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INTRODUCCION

Desde.Ahcce tiempo se hc venido desarrollando el estudic de sales y
complejos del ion vranilo para establecer claramente la naturaleza
"de las unicnes uranio-oxigeno en dicho oxocatién. Asimismo, la
.geomefri'a del agrupamiento ha sidovobiefo de amplios estudics es-
pectroscopicos y de difraccion. Por eofro lado, la comparacidn de
los derivados de un mismo tipo, en ocasiones ha Hevado a resul-
tados que no han podido ser generalizados.

En este trabajo se ha tratado de encontrar una correlacién mejor
fundamentada enfré las caracteristicas de un grupo de g ~dicetonas
y otros compuestos similares, todos ellos agentes quelatantes biden-
tados, por un lado y la naturaleza de la unidén y la geometria del
ion uranilo por ofro lado. A pesar de que la mayeria de los com-
puestos estudiados ya se encuentran reportados no se han correla -
cionado los resultados enire si. Ademds, se describe aqui por pri-
mera vez un nuevo derivado asi como algunos de los espectros en
el infrarrojo, algunos espectros Raman y algunos espectros de Reso;
nancia magnético-nuciear.

Se considera de primordial importancia® la realizacién y divulgacidn
de trabajos, que ademds de recolectar y correlacionar datos aisla -

" dos sobre un tema especifico, contribuyen también agregande rue -
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vos compuestos y nuevas técnicas al estudio puramente bibliogrdfico,
sobre todo cuando el res‘ultudovfinal da lugar a una tesis en idioma
espafiol .

Finalmente, al establecerse la cooperacién entre dos paises en el
campo de la investigacidn, especialmente en aquellos campos poco
desarrollados, se obtienen resultados mas satisfactorios, se evita la

duplicidad y se emplean mejor los recursos econdmicos.
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lt.- PARTE TEORICA

2.1.- LA ESTRUCTURA DEL GRUPO URANILO

El problema de dedicir gi el ion uranilo se dispone segin un modelo
lineal o angular (fig. 1)} puede discutirse a la luz de los anteceden
tes proporcionados por lo espectroscm.;n'a Raman e infrarroja. El; un
estudio clasico, Conn y WuI tratan de resolver este problema; para

_
lo cual se basan en los modelos de la fig. y los valores de las

Tablas | y 11,

O»—O*—OA—?—(S«O——O—N—O

WV 2 V.
Figura |

Este diagramo (fig. 1) proporciona los dos posibles modeios, junta=~
mente con las asignaciones de los frecuencios correspondientes; en
tanto que en la Tabla | se asignan los valores numéricos de estas

frecuencias y el comportamiento que, tanfo frente al infrarrojo co-

mo el Raman tendran ambos modelos, segin un anédlisis tedrico pri-
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mero y a continuacién los valores obtenidos experimentalmente (tabla

).

Tabla |

Comportamiento del modelo lineal

Comportamiento del modelo

v, (860 cm")
v (210 em™
2

v (930 em™)
a

Tabla 1l
Raman

l.R.

I.R. Raman _gangular man
Inactivo ‘ Activo Activo Activo
Activo Inactivo Activo Activo
Activo Inactivo Activo Activo
860 cm-! 210 em™! 930 cm"!

Fuerte Medianamente fuerte No se encuentra

Débil No se observa Muy fuerte

La frecuencia v (800-900 cm-l) corresponde al alargamiento y acorta~

o« 2. P ‘ -i .
miento siméifrico de la molécula. La v ,(850-I000 cm ') tiene que ver

con el acortamiento y estiramiento de tipo asiméfrico; en tanto que =

la v (200 cm-l) corresponde a la frecuencia de doblamiento de dicha

molécula.

Si se considera que el grupo UQ

2

do con el diagrama, que Unicamente una frecuencia v, (860 cm-!)

2+ .
es lineal, puede verse, de acuer




No. 5

deberia aparecer en el espectro Raman. Se han encontrado dos
Ifneas a 860 cm™ y 210 em-!, Ademds, un modelo lineal no da
absorcidn en el infrarrojo correspondiente a la frecuencia v,(860 cm

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

neas Raman y lo aparicidn de una banda en el infrarrojo corres-

pondiente a v, (860 cm'l) son ambas contrarias a las reglas de

1

seleccidn que gobiernan las moléculas lineales simétricas y de este

modo el modelo lineal es inadecuado.

2+ :
Si se supone que el grupo UO2  es angular, las frecuencias fun-

damentales deberén aparecer tanto en infrarrojo como en Raman.

La frecuencia v, la cual se ha identificado a 930 cm-l, no se

ha observado en el especiro Raman y en realidad podria esperarse
que fuese débil; de modo que esta discrepancia no debe ser tomada
como significativa. El acuerdo en el infrarrojo para las bandas en
860 cm™! y 930 em™ es completo. Por estas razones las evidencias
apoyan un modelo de tipo angular.

A trovés del examen de una veintena de sales'de vranilo en polvo,
M.M. J. Lecomte y R. Freyrm:mn2 han confirmado los resultados de

Conn y Wu', que sefialan la presencia de bandas cercanas a 850 y

)



Ne. 6

-] : 2+ .
920 cm I, _caracteristicas del grupo UO2 . Ademds, han sugerido
la posibilidad de aplicacién de tales valores a la bisqueda de

grupos UO, en una molécula.

2 .

Sal'yant:lrf:ayc:mi3 concuerda con Conn y Wu; pero a diferencia de
estos, vla linea sirﬁple a 210 cm™! que aparece en el espectro de
Ra@n se resuelve en un dobiete de lineas muy cercanas. Ademas,
la intensa Iinea a 865 cm™ ésfé’qcompaﬁada por ofra débil cuya:

frecuencia de desplazamiento se estima como 853 cm .

24 -
y CI' en el cloruro de ura =

Si el enlace entre los ionés UO,
nil§ es electrovalente no debenlapar‘ecer_ l.ifneas Raman y todas las
frecuencias observadas deben atribuirse al grupo uranilo. Ld< pre =
sencia de componentes‘-adiciom‘l_es pam‘v;_y\gasugiere que la di -
sociacidn de la sal puede ser incompleta.

‘ 2+ ., '
El hecho que el ion UO, - dé fres lineas Raman principales, es
indicativo de una estructura de tipo aﬁgularl como la de HZO'
502 o HyS.

v

rayos X indican que
2+

Por ofra parte, los datos cristalograficos de

"en sales de uranilo sdlidas y uranatos met&licos4, el fon UO2
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es lineal.

A - . o . 2+
El andlisis de-los resultados anteriores sugiere que el ion UO2 en
solucidn es angular, conclusion que es avalada por las medidas
aportadas por el espectro infrarrojo, en el cual la frecuencia v, ,
prohibida en un modelo lineal, siempre ha sido observada. Tanto

5 . . . .

Crandall™ como Satyanarayana estiman que el ion podria ser lineal
en.solucién y que la aparicion de frecuencias prohibidas en el es-
pectro podria deberse a fuerzas localizadas. Algo muy similar a lo
que ocurriria si se reemplazara una de las seis moléculas de agua,
que rodean la estructura cristalina de UOZFZ' por un anién com=
plejo.Este anidn polariza el enlace U=O en diferentes extensiones
dendo origen @ un campo asimétrico, el cual, ¢ su vez, proveca

. . Lars . 2+ I
cambios en la polarizabilidad del ion UO,  durante las vibracio-
nes asimétricas y de doblomiento, siendo estas Gltimas las mas sen-
sitivas al efecto. Las frecuencias v y v, son, por esta razon, ob-
servadas en el espectro Raman, siendo la frecuencia de deblamien=
to la mds intensa y a la vez doblemente degenerada.

. apr .y . é .
Con el objeto de verificar la hipdtesis anterior, Sutton realizé

mediciones con ayuda de la espectroscopia Raman de (a) cloruro de
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~ uranilo saturado; (b) cloruro de uranilo saturado con Gcido clorhi -
drico; (c)cléruro de wanilo saturado con cloruro de calcio; (d) clo=
ruro de uranilo saturado con U03, y (e) nitrato de uranilo satura-
do.

Debido a la baja dispersion del instrumento, no pudo Sutton resol-
ver la frecuencia v, a partir de la linea de excitacion, aunque su
presencia es evidente en todos los espectros. En lo que respecta a
la frecuencia v, su aparicidon 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 estén de acuerdo con el concepto de un
ion lineal distorsionado por campos locales fuertes.

L. Sacconi, G.Carotti, y P. Paolerti7 con el objeto de obtener
mayor informacion acerca de la estereoquimica del grupo uranilo

y su poder de coordinacion, investigaron el especiro infrarrojo de
complejos de uranilo con acetilacetona, benzoilacetona y dibenzoil~
metano, cristalizados con moléculas de agua, amoniaco o piridina,

ademds de sus estados anhidros.
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El examen de los complejos, conteniendo agua, amoniaco o piridina
de cristalizacién, muestran una banda muy intensa alrededor de

910 cm-l cuyas posiciones son las siguientes: en los complejos de
acetilacetona se encuentran entre 925 y 910 cm'l, en los de ben -
Vzoilacefonc alrededor de 910 cm-I y en los de dibenzoilmetano en-
tre 913 y 900 cfn_'. Esta vibracion puede atribuirse a v, . En los
complejos de acetilacetona se presenfa una segunda banda, de baja
intensidad, en la region comprendida entre 830-828 cm_l. Si se le
compara con los espectros de los compuestos de UOZ(OAc)2 2H20
y UOQ(NO3)2 6H20, se ve que en estos Ultimos, ademds de la
bande V5, se observa oftra de muy baja intensidad a 864 y 836 em™
respectivamente, la cual es atribuida o la vibracién v, del grupo
vranilo,

Debido o la complejidad de los espectros de uranilo de benzoil -
acetona y dibenzoilmetano y o la presencia de absorciones méximas
de los ligandos en la region comprendida enire 860-830 cm", no es
posible estoblecer la presencia de la banda Vv, .

Los complejos anhidros de benzoilacetona y dibenzoilmetano mues -

tran dos bandas cada uno: a 915 y 887 cm-! y 920 y 886 em™! res-

pectivamente.
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El anélisis de los especiros en el infrarrojo de dos muestras 49 este
Gltimo, las cuales fueron obteni&as por doble recristulizacién del

~ hidrato a partir de benceno y ligroina una de ellas , y por deshi -
dratacion bajo vacio del producto hidratado la otra, muestran ser
practicamente iguales.

Estas dos bandas pueden Qh'ébuirse a las frecuencias vibracionales
vy Vv, Debe destacarse, no obstante, que: (a) la separacidn enire

las dos frecuencias, 28 y 34 c¢m™ respectivamente parc lc;\s comple~
jos de benzoilacetona y dibenzoilmeicno, es aproximadomente la
mitad del valor tedrico de 70 cm‘l; (b) lo teoria predice que la
intensidad de v 4 debe ser mucho mayor que lo dev,; en tanto que
en estos compuestos s& encuentra q;xe amlﬁs bandas son pricticamen
te de igual infensidad. Una explicacion de este hecho puede encon
trarse en la modificacidn que experimenta el campo cristnline en
los complejos anhidros. En estos compuestoé, en reaiidad, el medio
_ 9%
ambiente del grupe UO, es un tanto diferente y es probable que

en aqusencia de moléculas de agua, amoniaco o piridina en el cris-

tal, los grupos aromdtices de los ligandos estén més cercancs al

grupo uranile. Por esta razén, es concebible que la interaccién de
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estos grupos orgdnicos con el grupo uranilo pueda cambiar la confi-
guracidn o influenciar la po!arizabilidc;d del UO,, alterando las
posiciones y las intensidades relativas de los maximos de absorcidn
los cuales se desplazon a mas altas ﬁe;:uen;iqs, 887 y 886 cm™!
respectivamente. Un cambio similar se observa en el espectro de
sulfato de uranilo frihidraﬁdo cuando se le somete a la deshidra -
tacidn.

Sobre lo base de estos resultados ninguna conclusion definitiva
puede postularse acerca de la forma del grupo umnilo en los com-
plejos ya sefialados. Estos resultados, probablemente, pueden con -
sidera'rse como concordcni-es:éon el concepto de un grupo uranilo
casi lineal distorsionado por un campo localizado’ fuerte, princi -
palmente en el caso de los complejos anhidros. No obstante, en
este (ltimo caso no puede excluirse la presencia de uno forma an=.
gular pora el radical uranilo. Incluso se ha sugerido una explica =

cién alternative para los cambios que ocurren cerca de los Il 1 al

deshidratar los complejos hidratades de dibenzoilmetano, benzoiloce-

tona y sulfatc de uranilo. Se piense que la remocién de una molécula
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de agua coordinada podria permitir @ un Gtomo de oxigeno, de un
grupo uranilo, coordinarse a un atomo de uranio de ofre grupo
uranilo, como en la Fig. 2. Esto, sin lugar a dudas, altera las
frecuencias de UO2 y las intensidades de enlace, en tanto que.

retendria la estructura lineal o no lineal del grupo.

o

O—uUu—0 —Uu

Figura 2 o

2.2.- EL ENLACE METAL OXIGENO Y SU ANALISIS A TRAVES
DE LA ESPECTRCGSCOPIA EN EL INFRARRGIO

En todos los estudics de espectroscopia infrarroja relatives ql cam~
bic de! metal en compuestos quelatades con B‘dicefoncss, acetil -
acetona-etilendiamine y compuestos relacionados’ y acido cxé“com,
se sefiala al desplazamiento de lo banda de carbonilo como un
efecte de diche cambio. La asignacidn de la vibracién C=Q fue
lievada a cabo empfricamenfé. Debe sefialarse que es casi imposi=
ble asignar bandas, entre 1600 y 1400 cm-l, en compuestos quela-

tados metdlicos de B dicetonas yo que los drdenes de unidn de los

enlaces C=O y C=C son similares y ambos absorben en la misma -
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region y sus posiciones relativas son sensitivas al cambio del metal,
Los frecuencias vibracioﬁoles de acetilacetonatos de Co(lil),

Cr(lt1), Fe(ill) y Al(ll1) junto con las de Cu(ll), para el cual ya se
habion hecho las asignaciones tedricas mediante la teoria perturba-

cional, son analizadas por Nokamoto y colaboradores'', De acuerdo

con dichos estudios, las bandas entre 700 y 400 em™! y 1600-1400
‘em™! son sensitivas a la naturaleza del metal. Los resultados de los
célculos tedricos muestran evidentemente quev,y v, varian de
acverdo a la naturaleza del metal y que se desplazan a més altas
frecuencias a medida que la c;msranfe de fuerza del enlace M-O
aumenta (Tabla 1V).

Tabla 11

Masa, distancia de enlace y constantes de fuerza de acetil-aceto~
nafos de metales frivalentes.

Metol Pesc atom,  Distancia M=O Constantes de fuerza
(A°) (10 dinas /em)

.K{M=O) K(C=0)

Co(lil) 58.94 1.95 2.40 6.70

Cr(iti) 52.01 1.95 2,30 6.70

Fe(iii) 55.85 .95 1.65 6.70

Al 26 .98 .90 2.60 6.80

Cu(ll) 63.54 1.95 2.20 6.90
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Ademés, la rﬁ&s alta fr‘;ecuenciu en la region entre 1600-{400 cm”]
es asignada a la vibracidn longitudinal V g(aproximadamente 75% de
vibracidn longitudinal de C=C mds 25% de ofros modos vibraciona -
les longitudinales de C=Q). La segunda se asigna aV, (aproximada -
mente 75% de vibracion longitudinal de C=O més 25% de vibracidn

- longitudinal de C=C) y es mds sensible ¢ un cambio del metal que
la vibracién vg. En la taEIa 1V, las constantes de fuerza de enlace
de M-O para los complejos de CO(Ill) y Cr(lll) son mayore: que la
correspondiente ql complejo de Cu(ll); en tanto que con las K(C=O)
ocurre totalmente al revés, Este resultado dejo ver que en los Ap.ri -
meros complejos, los ardenes de unidn del enluce M=O son relati -

vamente altos, y los de enloce C=0O bastante bajes,
El heche de que la mds alta frecuencia {Vg) es lo correspardiente
a la vibracién longitudinal C=C y no a lav; (C=Cj es dificil pre-
decirlo sobre bases empiricas. Sin embargo, esto resvlta tedricamen-
te razonable porque:
1) fos ordenes de unidn del enlace C=20 estén considercblemente
disminuides en el anille quelatade y,

2) el acoplamiento entre dos modes vibracienales relativamente ais-

lados, como lo son las de los enlaces CSQ, es débil; en mnto que
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el de los dos enlaces C=C es relativamente fuerte.
La bisqueda de una relacidn entre el espectro infrarrojo y lo esta =
bilidad de complejos metalicos ha sido un problema de considerable

interés. Beliomy y Branch!2

“han demostrado que existe una relacién
lineal entre la frecuencia vibraciomal longitudinal del carbonilo y
las constantes de estobilidad para una serie de salicilaldehidos me =
talicos, aunque, esta relacidn parece no cumplitse cuando se utiliza
ocetilocetonatos mefélicés. Por su parte, Holtzclaw y Cc:slimcm|3 y
West y Ri!eyM postulan que el orden de las frecuencias vibraciona =
les longitudinales del carbonilo correspohde al de las estabilidades,
si lo frecuencia mas alta cercana o 1600 cm-I (Vg ) es seleccionada

como o banda de vibrocién longitudinal CL220, sin embargo los

caleulos indican que la vibracién longitudinal  es la correspondien=

te al enlace C=———=_,

El orden de las frecuencias de Vg para una serie de acefilacetonatos
12

divalentes’” es: Pd < Cu < Zn < Ni < Co, y el de sus constantes.

de estabilidad obtenidas a través de titulacién potenciométrica:

Pd >> Cu > Ni > Co > Zn
log KIKZ 27.1 14.93 10.38 9.5 g.8i
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-De este modo, con excepcidn del Zn, la frecuencia v,y decrece a
medida que la constante de estabilidad aumenta. En general, sin
embargo, el esﬁecfro en lg regién de los cqrboniblcs es mas compli~
cado que aquel de fus zonas de mds baja frecuencia en donde apa=
rece lg viBracién longitudinal (Vg). Con estos antecedentes, parece
razonable comparar la frecuencia vibracional del enlace M=0 o su
constunte de fuerza con la constante de estabilidad de un compues=
to dade. En una serie de acefilacéfonafcs de mefales frivalentes
(Tabla 1V) se comparan los valores de las frecuencias de vibracidn

longitudinal de M=O con las constantes de fuerze correspondientes,

Tabla 1V

— Al > Co > & > Fe
vgem! 490 466 459 434
K(M=0) (107din fem) 2.60 2.40 2.30 1,65

El mismo orden se obtiene para los complejos de oxalato de estos mismes

metales. Para una serie de acetilacetonates de metales divalentes

Tabla Vv

-l Pd > Cu > Ni > Zn = Co
Vg em 464 455 452 422 422
K(M=0X10%din/cm) 2.65 220 2.05 150 1.5
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De este modo, el orden de la frecuencia Vg o la constante de fuerza

de M=O es el mismo que el de las constantes de estabilidad previa

mente vistos. Ya que la magnitud de los desplazamientos de las fre

cuencias, no concuerdan con las diferencias de los constuntes de es
iabilidad, cbviamente no hay un acuerdo cuantifetivo. Puede, sin

embargo, obtenerse una relacidn de este tipo entre el espectro y al =
gin factor fefmodinémico, si la constante de fuerza de M-O se com -

para con la entalpia 4 HML de la reaccidn:

[le + 2 [L] aq .—__-[M2+ LzJ aq

La constante de fuerza de la vibracién longitudinal de M~O es consi=

derada como la Gnica medida espectfroscopica para este propésifo, ya
que no es funcion de la masa ni la distancia de enlace, como lo es
la frecuencia. El calor de reaccidn para lo formacion del enlace M-_-O
a partir del ion metdlico libre y el anién, actuando como ligando li-
bre, es la mejor cantidad con la cual comparar la constante de fuer=

za de la vibracién longitudinal de M-O (Tabla vi).

Tobla Vi Co ~ Zn << Cu = Ni
A Hyy (Keal/mol) 45.5 48.3 66.7 68.7

K(M-O)XIO%inas/cm)  1.50 .50 2.05 2,20
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Es bien cénocidols que 6lguncs acetilacetonatos metdlicos forman
compuestos de adicién con agua, piridina y otras bases débiles. Ei
enlace en este tipo de compuestos puede producirse entre el Gtomo
basico de la molécula donadora y el ion metdlico central. Si la
coordinacion ocurre, como se insinla anteriormente, debe esperar~
se desplazamientos notorios en las frecuencias de las bandas de
vibracidn longitudinal de!l enlace M=O (V).

Los resultados proporcionados por los cdlculos del método perturba-
cional enlistados en la Tabla VIl indican que la formacién del
aducto de piridina provoca un decrecimiento no sdlo en la cons -
tante de fuerza de Ni-O; sino también en las de C=0 y C=C,

Tabla VIl Masa, Longitud del Enlace y Constante de

“Fuerza :
, Constante de fuerza
| Masa del metal  M-O (10° dina/em)
Compuesto (peso atémico)  distancia K K K
} (A) (C=0) (C=C) (M~-0)
Ni(acuc)2 58.69 2.05 7.65 5.35 2,05
Ni({acac), (piridina)z 58.69 2.05 7.50 5,27 1.78
VO(acac - 50,95 [.95 6.94 5.16 2.88
VO(acac hpiriding 50.95 ~1.95 6.95 5.16 2.37
UOz(acoc)z 238.07 . 2.30 6.78 5.46 1.5
UOj(acac), HyO 238.07 2.30 6.78 5.42 1.48
UOs(acac hpiridina 238.07 230 6.76 559 1.62
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El cambiro més notable se observa en la constante de fuerza de- la
vibracién longitudinal de Ni~O, la cual disminuye en 0.27 x |05
dinas/cm. Este cambio tan mrcadaproporc_ionﬁ una buena eviden=
cia del enloce de coordinacion directo entre el metal y el tomo
de nitrégeno en la piridina. Es posible que en el compuesto de
adicion el metal tenga una configuracidn ocitaédrica con las dos
_moléculas de piridina en posicién frans.

La comparacidn del especiro infrarrojo de bisacefilaceforﬁfo de oxo~
vanadio (IV) con el de sus respectives compuestos de adicién con
piridina y metilamina, asi como con el de bisacetilacetonato de

Cu(ll), muestra que la banda intensa en 995 cm™, del complejo de

acetilacetonato de vanadilo, sé debe a la vibracién Iongi’tu&iml de
V=20 en-el grupo oxo. Por su parte, la frecuencia de vibracién

longitudinal del enlace coordinado V-0 se encuentra a 480 cm-l.
La banda de vibracidn longitudinal de V=0 a 995 cm! eﬁ el ace-

tilacetonato simple es desplazada a 964 cm™ en el compuesto de
adicidn con piridina. Yo que a la banda de 964 em™! le corres -

poride una constante de fuerza de 8.49 x 10° dinas/cm y, a su




vez, se estima la de 995 cm-' en 9.04 x l05 dinas/cm; es eviaenfe
que la adicion de una molécula de piridina en el enlace V=0 trae
consigo ‘una disminucion de la constante de fuerza en 0.55 x IQ5
) dinas/cm. Un fenémeno similar se cbserva con la frecuencia de la
vibracidn longitudinal de V~O cuando se comparan los valores de
acetilacetonato de vanadilo (480 em™l) con la de sus correspondien=
tes compuestos de adicidn, p. ej. con piridina (463 crh-!). Este
cambio corresponde a una dismiﬁucién de la consfal;lre ae fuerza de
0.5l x I0° dinas/cm. Esté marcado decrécimiénfo_su_giere en forma
definitiva ‘la formacion de un enlace fuerte entre el Gtomo central y
el nitrdgeno como donador. Es factible que un cambio en la confi -
guﬁ:cién electronica del atomo de vqﬁadio, de las formas hibridas
piramidal tetragonal (dspa) a la octaédrica (dzsps), sea responsable
de tan marcado cambio. |

Un estudio similar en complejos de adicion ae acetilacetonatos de

uranilo con bases débiles permite asignar la banda de 915 cm = a la
frecuencia de vibracidn longitudinal asiméfricﬁ de UO,. Tal asigha-

cion estd avalada por el hecho de que complejos de uranilo de ben-
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16 presentan una banda simple en 910

Vzoilacefono y dibenzoilmetano
em™. La banda de vibracidn Ic;ngifudincl del enléce U-OR en el
compuesto formado con acetilacetonato se éncuenfra en 433 cm"l.
Comyns y colaboradores!” hﬁn reportado que el acetonilacetonato de
vranilo es un dimero en soluciones bepcénicas manteniéndose juntas
los moléculas por coordinacién de los Gtomos de oxn'géno de la ace-
tilacetona con los adyacentes de uranio. Si Onicamente un dtomo de
oxigeno de cada molécula estuviese coordinado de .esfa manera, en~
tonces los dtomos de uranio tendrian un nimero de coordinacién de
7, y si dos Gtomos de oxigeno de cada molécula se c@rdimran este

nimero seria 8. Fig. lil.

H " H
Me‘c/ \\C Me Me\c e C\C,Me
Me e f
ST ! 1 ‘el
HC CH \UPQ,\L/
\\c—o/l —-——=c/ o L Ne=<0" 1™
Me Me " o | ' o "
VN /C‘Me Me’C\ e

Figura 1l

Parece ser que la coordinacion por moléculas de disolvente seq proba=



blemente mds facil estéricamente, que una coordinacidn del tipo B.
Ambos procesos podrian, no obstante, desarrollarse al unisono. La
involatilidad de acetilacetonato de 'uranio anhidro sugiere que las
moléculas estdn polimerizadas, tanto en el cristal como en la so =~
lucidn bencénica. La causa del color rojo de una de las formas
cristalinas del monohidrato de acetilacetonato de uranilo no es, en
verdad, usual. Esto se debe quizds a la configuracion de los Gto -
mos que rodean los iones uranilo o al nimero de coordinacion de
los Gtomos de uranio; los cuales pueden no ser los esperades. El
ion uranilo debe tener sustancialmente la misma estructura en todos
los monohidratos ya que si los iones estuviesen formando un modelo
angular, la frecuencia de vibracién longitudinal simétrica deberia
aparecer en el espectro infrarrojo, y si cualquier étro dtomo estu -
viese unido a través de los Gtomos de oxigeno del umanilo; enton -
ces la frecuencia de vibracion longitudinal ‘asimétrica deberfa des-
plazarse notoriamente. El pequefio decrecimiento en la frecuencia
de vibrocién. longitudinal asimétrica observada en el monohidrato
rojizo puede deberse a un pequefio aumento de la longitud de los

enlaces U-O,




Influencia de los sustituyentes en el espectro infrarrojo de algunos

compuestos metdlicos quelatados.

El andlisis, mediante espectroscopia infrarroja, de acetilacetona y
los correspondientes trifluoro y hexafluoro acetilacetona pone en
evidencia una frecuencia vibracional longitudinal de O-H indica-
. S s .18
tiva de una fuerte enclizacion de uno de los grupos carbonilo

Es interesante destacar que la influencia de un grupo trifluorometi=-

lo provoca un desplazamiento de la banda de O-H desde 3550 em™

en acefilocetona hasta 3360 cm . Esto estd de acuerdo con el
hecho de que el enol de la trifluoroacetilacetona es mas acido que
el de I_a éefona misma. El posterior desplczamienfo de la banda de
O-H, en hexafluoroacetilacetona anhidra, hasta 3120 cm_I es jus~
tamente lo esperado. En el dihidrato de hexafluoacetilacetona hay
cuatro grupos hidroxilos, como lo sefala la fig. 1V, lo cuwal da co-

mo resultade una banda ancha e intensa a 3330 em™ .

OH OH R\ /R
FaC— o ! =0 o0—=¢
3 ~CHy~C-CF3 / \ / A\

| ] HC , Cu CH

OH OH N\ /\ /

. .
FIGS IV, Vv R R
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Una evidencia adicional de la asignacién de las bandas de vibra-
cion longitudinal de O~H puede encontrarse en ausencia total de
estas bandas en los especitros de los compuestos metdlicos quela -
tados. Ya que todos los hidrégenos endlicos son reemplazados por
iones metalicos (fig. V) es razonable pensar en la desaparicién de
tales bandas. |

La frecuencia normal del grupo carbonilo en acetilacetona: [708-
1725 cm-| es desplazada a 1775 o bien 1745 em™! en hifluoroacg-
tilacetona, y a valores comprendidos enfrze 1790 y 1765 en hexa -
fluorcacetilacetona. En el caso de los tfres compuésfos se presenta
una banda, bastante fuerte y ancha, 70 o 90 cm-! por debajo de -

la banda de los carbonilos libres, lo cual puede deberse al puente

de hidrégeno del grupo carbonilo caracteristico de la forma endli-

ca de la g dicetona. (fig. VI).

DeecccrH=0

I |
: CHg‘”C—’ ?zﬁ—CHg
4

Figura VI
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En el complejo formado entre cobre y acetilacetona, las bandas en
1582 y 1530 em™! se asignan a las vibraciones longitudinales del
carbonilo quelatado y de C=C respectivamente. De este modo, las
absorciones del carbonilo quelafado»de bisacetilacetonato de Cu(il),
bistrifuluoroacetil-acetonato de Cu(ll) y bishexafluoroacetilacetonato
de Cu(ll) aparecen en 1582, 1615 y 1643 em™! respectivamente, Po-
"rece haber un incremento en lﬁs frecuencias de la banda de carbo-
nilo @ medida que la estabilidad del quelato metdlico decrece. Lo
banda en 1565 cm-', que presenia el bishexafluoroacetilacetonato
de Cu(ll), se asigna, con reservas, a la vibracion Ioﬁgitudiml de
C=C.

Segin Belford, Martell y Calvin|9 los quelatos de uranile de ace =
tilocetona y sus derivados fluorados se caracterizan por la ausencia
de bandas de absorcion debidas a carbonilos normales, como las
que se encuentran en los ligoqdos; ademdas de la presencia de ban-
das de carbonilo metal quelatados @ mucho més bajas frecuencias.
Las bandas de absorcién a 1580 y 1530 eml se asignan a carbonilo

quelatado y vibracion longitudinal de CZC respectivamente, de
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acverdo con similares asignaciones hechas en el correspondiente

quelato de Cu(ll), y las llevadas a cabo por Lecompte y colabo=

20’21. Al igual que en el quelato de Cu(ll), hay un con-

radores
siderable aumento de la frecuencia vibracional del carbonilo a

medida que la estabilidad del quelato decrece (p. ej., a medida

. que se aumenta la sustitucidn por fluor en la molécula); en tanto

la frecuencia de vibracion longitudinal de CaC experimenta un
aumento muy leve,

En un estudio mas reciente Nakamoto y colaboradores?? analizan
los espectros infrarrojos de compuestos metdlicos quelatados de
hexafluoro y trifluorcacetilacetona, benzoilacetona y dibenzoil -
acetona con Cu(ll) y Ni(ll). El sustituyente CF3 provoca despla-
zamientos muy margados de las bandas de vibracidn longitudinal
correspondientes a Vv, (CC) y v, (C=0) hacia frecuencias més al-
tas., |

Con el objeto de confirmar las asignaciones de bandas hechas
empiricamente, se recurre a céiculosvperfurbacionoles, l§s que se

aplican a los complejos de hexafluoroacetilacetonato de Cu(il) y
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Ni(l1). La concordancia entre los \}qlores observades y calculados
son satisfactorios para las bandasVs,V, ¥3 y V.y en menor grado pa-
ra las otras bandas, ya que sus frecuencias son funcion de otras
constantes de fuerza, como aquellas que involucran deformacion

de éngulos. Sin embargo, es evidente que la sustitucion de un gru-
po metilo por frifluorometilo incrementa los valores de las constan-
tes de fuerza de la vibracién longitudinal de C=C (v,) y C=O (v,)
y disminuye s correspondientes a C-R y M~O. Basdndose en la
teoria electrdnica de los enlaces, se puede predecir que el efecto
inductivo positivo del gl;upo CF3 haré mds fuertes los enlaces C=C
y C=O y debilitard los enlaces M-O. El debili'ramie‘nfo del enla-
ce M=O debido a la presencia de CF3 en la molécula, estd de
acuerdo con la baja constante de estabilidad de los derivados tri-
fluorometilados.

En los complejos de benzoilacetona y dibenzoilmetano, puede ver-
se que la sustitucidén de metilo por feni!o desplaza la frecuencia -

vibracional longitudinal de M=O (v,) de los complejos de Cu(ll) y

Ni(ll) a frecuencias més altas.El desplazamiento de la frecuencia




No. 28

vibracional longitudinal de C=O (V,) es un tanto irregular. Este
andlisis realizado empiricamente, se confirma con los célculos del
método perturbacional, los cuales vse llevaron a cabo con comple~
jos de dibenzoilmetano de Cu(ll) y Ni(ll) . Si se desprecia el efec_
to inductivo débil del anillo aromético, se puede concentrar la
atencidén en la interaccién mesomérica del grupo fenilo con el ani~
llo semi-aromético quelatado, pudiéndose visualizar el desplazamien

to resonante de los electrones T hacia el anillo quelatado median-

te las formas resonantes A, B y C que aparecen en la fig. VII.

Figura Vi
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Estas estructuras indican que el efecto mesomérico del grupe fenilo
provoca un aumento de la fuerza del enlace M-O, debido al in -
cremento de carga negativa sobre los Gtomos de oxigeno. La sobre
posicion de ambos efectos debe aumentar la tendencia del eniace
M-O o formar uniones de tipo m; o sea incrementa la fuerza de

los enlaces M=O y C-C més que el de C-O del anillo quelatado.

Es interesante observar el efecto con iones metdlicos que no forman

enlaces m (p. ej., complejos de Ca y Mg). De este modo, puede
esperarse un pequefio desplazamiento de las bandas de vibracion
longitudinal de M=QO hacia frecuencias mds altas (menér fuerza de
enlace) ya que a estos iones metdlicos no les es posible participar
en los efectos de conjugacion descritos anteriormente,

26

Holtzelaw y Collman®® sugieren que el sustituyente fenilo debilita
el enlace M~O ya que los enlaces vecinos CZQ estan debilitados
por conjugacion con el anillo fenilo. Como se ve, los trabajos de
Nokamoto y colaboradores2® conducen a resultados diferentes, los

cuales estan avalados por el aumento de la constante de estabilidad

provocada por el sustituyente fenilo, asi como, por los desplaza -
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mientos de M-O observados con el infrarrojo y Ioé cilculos propor-
cionados por la teoria perfu.rboé'ional. Ademas, debe sefialarse que

las frecuencias de las vibraciones longitudinales de C=C (v,) y C=O
(v,), ssignadas por Nakamoto y colaboradores para los acetilaceto-

natos metdlicos, no concuerdan con las propuestas por los grupos que

|
encabezan Belford8 y Lecompfezolzl.
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11, PARTE EXPERIMENTAL

3.1, Los ligandos seleccionados para la obtencion de los correspon-
dientes complejos de uranilo (fabla VIIi) son los siguientes:

.= Acetil acetona, grado reactivo.

2.- Trifluorcacetilacetona, grado reactivo.

3.~ Benzoilaéefom, grado fécnicq.

4.~ Dibenzoilmetano, grado reactivo.

5.~ Salicilaldehido.,. grado reactivo.

6.~ 2 Hidroxi | naftaldehido, grado reactivo.

7.- 3 Hidroxi 2 naftaldehido, grado reaci;ivo.

Los complejos de uranilo formados se designaron con nimeros roma-
nos.

El reactivo (3) se prepard de acuerdo a la técnica sugerida por
Claisen24 y se recristalizd de una solucidn de meﬁnolwgm; en
tanto que el '(7) lo fue, siguiendo la técnica sugerida por Khorana
y Pandit?d. |
3.2. Sintesis de los complejos de uranilo.

Se usaron varios procedimientos para obtener los compuestos metd-

licos quelatades:




a) El Acetilacetonato de uranilo (1) y el trifluorcacetilacetonato de
. uranilo (11) se prepararon segin las técnicas sugeridas por
Belford'? y colaboradores. La caracterizacion de | se hizo a
través de la correspondencia con el respectivo espectro en el =
infrarrojo, de la zona comprendida entre 1500 y 700 cm-l, de
| la referencia 16; en tanto que I, lo fue a través de la compa ~
racion con las bandas mds caracteristicas sefialadas para este
complejo por Belford y colqboradoresw.
| b) En la obtencién de los compuestos I, 1V, V y Vi se utilizaron
. ; cantidades estequiométricas de ligando y acetato de uranilo di -
sueltas en etanol absoluto, de preferencia tibio, luego se con -
centrd la solucion y se dejo enfriar hasta cristalizacion. Este
método general fuvo algunas variantes en el caso de los com =
puestos que se indican:

A medida que la solucién de 1V se iba concentrando iba aparecien

do un precipitado rojo anaranjado, por lo tanto no hube necesidad
de enfriar, Su caracterizacion se hizo a través de la comparacién
con el respectivo espectro en el infrarrojo, de la zona comprendida

=}
entre 1500 y 700 ¢cm , de la referencia 16.




En el caso del compuesto V, se concentrd su solucion mediante el
uso del rotavapor y se separd el concentrado obtenido en fres

fracciones las que aln presentaban evidencias de un pequefio exce-
so de ligando. Una de ellas se dejo enfriar a la temperatura em -~
biente observdndose, luego de algunas horas, un precipitado pulv;r-

rulento de color anaranjado (V').

Otra fraccién, dejada hasta el dia siguiente, dio origen o la for-

macion de pequefios cristales de tinte rojizo los cuales, después de
un par de meses, torndronse anaranjados (V). Una tercera fraccion
se concentrd, aln mds, agregdndole acetato de uranilo. Su poste-
rior enfriamiento =on ayuda de un bafic de hielo con sal dio como
resultade un precipitedo pulverulento ae color rojo intenso (VB').
Aunque no se poseen aln los antecedentes necesarios para su co -
racterizacion definitiva, su espectro en el infrarrojo comparado con
el de su respectivo ligando como asimismo las conclusiones espera-
das para este tipo de estructura, hacen muy confiable su inciusidn

en este estudio. La estructura propuesta va anexada ai respectivo

espectro en el infrarrojo.




En el caso del complejo 1!, se utilizé etanol acuoso como disol-
vente y o la solucion que contenia la mezclo se le fue agregando
ogua hasta apreciar la formacién de un abundante precipitado de

color anaranjado. Su caracterizacidén se hizo a través de la com -

paracion con el respectivo espectro en el infrarrojo, de lo zona

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

c) El compuesto VII, cuya sintesis no esté reportada, requirid para

su obtencidn, de una técnica especial: se utilizaron cantidades

estequiométricas de ligando y nitrato de uranilo las cuales se di-

i

| 4 solvieron en dioxano y agua respectivamente y se mezclaron. Se
précuré que la solucidn resultante de la mezcla fuese lo mds con-
centrada posible. Luego, y sin dejar de agit&r o solucidn, se fue

|

‘ agregando NaOH (IM) gota a gota hasta apreciar la formacién de

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

trato de uranilo que no reaccionaron fueron eliminados, respecti -

vamente, por sublimacidén y lavado con agua bajo agitacién cons-

tante. Los compuestos I, 1V, V y VI se lavaron con alechol ti=

bio. En el caso del compuesto VIi que tampoco estd caracterizado

- puede justificarse su inclusion en este estudio a través de las mis-
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mas premisas sefialadas para V. la estructura propuesta va incluida
en el respectivo especiro en el infrarrojo.

La caracterizacién de V1 se hizo a través de la comparacidn con
el es‘pecfro respectivo en el infrarrojo que aparece en la referen =
cia 26.

Todos los derivades de uranilo obtenidos, con excepcidon de Il (se
descompone por encima de 160°C), tienen puntos de fusidn mayores
de 300°C.

En general se intentaron separar dos variedades, de cada uno de
los complejos de uranilo estudiados, una hidratada y otra deshidra=
tada.~Para conseguir esto Gltimo se sometieron las sustancias 1, I,
IV, V, VI y VIl a desecacién, a 130°C y 10-2 mm de presién de
Hg, en una pistola de Abder~Halder provista de P205 como des -
hidratantes,

Los aparatos empleados para el estudio de los compuestos aqui ob-
tenidos fueron los siguientes: los éséectros en el infrarrojo de todos
los compuestos, fueron obtenidos en pastilla de KBr; el aparato em-

pleado es un espectrofotometro Perkin~Eimer 337. Para verificar la



deshidratacién de algunos de ellos se prepararon las respectivas sus=
pensiones de las S;JSfGnCiOS en hexacloro 1,3 butadieno y se obser -
varon las bandas que aparecen entre 4000 y 2500 cm-l. Cuando

hubo dudas respecto a las asignaciones de las frecuencias vibracio-
nales, de un determinado compuesto, en la zona comprendida entre
1200 y 400 em™ se prepard la respectiva suspensidn 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 inerte y seca.

Los espectros de resonancia magnética nuclear fueron determinados

en un aparato Varian A-60-A. En la tubla IX se sefialan los des -
plazamientos en p.p.m, correspondientes al proton del aldehido de

los' compuestos V, V! y VIl y sus respectivos ligandos 5, 6 y 7. Ade~
mas, se incluyen los desplazamientos del protén del Gtomo de carbonoa
a los dos carbonos que soportan los Gtomos de oxigeno en los compues
tos t, I, HI y IV y sus respectivos liéandosl, 2, 3 y 4. Para esias
comparaciones se tomaron, de preferencia, los complejos deshidratados.

Los espectros Raman se obtuvieron en un espectrémetro con excitacidn
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laser, marca "CODER G", modelo PH [0, de fabricacion 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 técnica consiste, en el caso de sdlidos pulveruienios, en ilenar
un capilar a una altura de un cm y hacer incidir el rayo laser en
el lugar disefiado para ello utilizando un portamuestras especifico,
después se va buscando la mejor resolucion de las sefiales ya sea - .
mejorando la posicion de la muestra, obriendo o cerrando diafragmas,
aumentando o disminuyendo la sensibilidad, etc.
Los espectros en el infrarrojo, entre 3500 y 400 cm-l, de lfos com -
plejos de uranilo se corrieron ateniéndose a las siguientes técnicas:
IA.- Se obtuvo en pastilla de KBr y la regidn entre 3500 y 2800
em™ se volvié a correr en suspension de hexaclorobutadieno.
IB.- Se obtuvo en suspension de nujol y la region entre 3500 y
2100 cm-I se volvidé a correr en suspension de hexacloro
1,3 butadieno.
Ha-- Se obtuvo en pastilla de KBr y la regidn entre 3500 y
2750 cm-l se volvid a correr en suspension de hexacloro

1,3 butadienoc.
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Se obtuvo en pastila de KBr y la regidn entre 3500 y
2650 cm-l se volvid a correr en suspension de hexaclo=
ro 1,3 butadieno.

Se obtuvo en suspension de nujol.

Se obtuvo en pastilla de KBr y la region enh;e 3500 y
2800 cm-l se volvid a correr en suspensidn de hexacio-
ro 1,3 butadieno.

Se obtuvo en suspensidon de nujol.

Se obtuvo en pastilla de KBr y la region entre 3500 y
2650 cm™! se volvid a correr en suspensién de hexacloro
1,3 butadieno.

La zona comprendida entre 4000 y 1250 em™! se obtuvo
en suspensién de hexacloro {,3 butadieno, en tanto que
la correspondiente a 1250 y 400 c:m“i en suspension de
nujol.

Se obtuvo en pasfilla de‘ KBr y la region entre 3500 y
2500 em™! se volvié a correr en suspension de hexacloro

1,3 butadieno.



Vi, .-

Se obtuvo en pastilla de KBr y la region entre 3500 y
2700 cm“i se volvid a correr en suspensidn de hexa -

cloro 1,3 butadieno.

Se obtuvo en suspensidon de nujol.

Se obtuvo en postilla de KBr.

Se obtuvo en pastilla de KBr y la regidn entre 3500 y
2800 cm_l se volvid a correr en suspension de hexaclo-

ro 1,3 butadieno.



if.-
V.-
V.-

Vi.-

Vil -

TABLA VI

COMPLEJOS DE URANILO

Acetilacetonato de uranilo

Trifluoroacetilacetonato de uranilo
Benzoilacetonato de uranilo
Dibenzoilmetanato de uranilo
Salicilaldehidato de uranilo

2 Hidroxi | naftaldehidate de uranilo

3 Hidroxi 2 naftaldehidato de uranilo
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TABLA IX
Disolvente Desplazamiento A de desplazamiento
en ppm en ppm (comp-ligando)

Compuesto | dimetil (DMSO) 5.75 0.09

sulfoxido
Ligando | DMSO 5.66
Compuesto i CDCi3 2 gotas

de DMSO 6.20
Ligando 2 , CCI4 5.89 0.3l
Compuesto 111 CDCI3 6.53
Ligando 3 CDCls 6.12 0.4
Compuesto IV CDCl, 2 gofas

de DRSO 7.27
Ligando 4 CDC]3 6.80 0.47
Compuesto V DMSO 10.66
Ligande 5 DMSO 10.08 0.58
Compuesto Vi CZDCi’,3 2 gotas

de DMSO 11.33
Ligando 6 CDCI3 10.69 0.64
Compuesto Vi DMSO .ol
Ligando 7 DMSO 10.38 0.63
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4.1. Discusidn de los valores obtenidos mediante resonancia magnética

nuclear.

Para facilitar la discusidn de los resultados obtenidos medionte re—
sonancia magnética nuclear, Tabla IX, se han dividido los comple
jos en dos grupos, de acuerdo con el protdn motivo de estudjo,

primer grupo, compuestos I, I, Hl y IV y sus respectivos ligandos

"1, 2, 3 y 4; segundo grupo, compuestos V, VI y VIl v sus respec-

tives ligandos 5, 6 y 7.

Primer grupo: Al reemplazar un grupo --CH:3 por --CF3 {compuesto
H) se obtiene como resultado una disminucion de la corriente in -
teratdmica del anillo quelatado, que es practicamente el Gnico
efecto que provoca el desplazamiento del proton del carbone o ol
carbonilo en el compuesto |. Como resultado de esto, el desplaza-
miento de este protén es menor que el esperado si tal sustituyente
no estuviese presente, A»su vez, el combio de -CHg por -C6H5
(compuesto 1) provoca que el protdon se veo desplazade a campos

mds bajos, que en los dos casos anteriores, debido a las suscepti-

bilidades paramagnéticas de este grupe y del onillo quelatado.
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Esto mismo explicaria el mayor valor de A en el compuesto Il com=
parado con | y I,

La introduccion de dos grupos fenilos (compuesto 1V) se traduce en
un aumento del paramagnetismo, el cual asociado al del anillo que-
latado da como resultado un desplazamiento del proton o a los dos
carbonos que soportan los dtomos de oxigeno a campos mds bajos que
en los tres casos anteriores y por consiguiente se observa el mayor
valor de A en los compuestos de este primer grupo.

Segundo grupo: En el caso del salicilaldehidato de uranilo (compues_
to V'B) se observa que el desplazamiento del protén del aldehido, a
campo bajo, se debe tanto al paramagnetismo del anillo quelatado
reforzado por el efecto del grupo fenilo, como al del provocade ;:or
el aumento de la polarizabilidad del grupo carbonilo.

En el compuesto VI; ademds de los efecfés anteriormente sefiaiados
para V, hay que destacar la mayor corriente ﬁammcgnéﬁcc de los
dos anilles bencénicos lo que provoca. un desplazamiento de este

proton @ campo mis bajo y por ende un mayor valor de A de des -

plazamiento que en V.




El compuesto VIl ademds de incluir todos los efectos sefalados en
Vi, se diferencia de &ste, en que el efecto paramagnético del
nicleo nafialénico sobre el proton del aldehido es menor, debido

a las posiciones de los sustituyentes.
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Frecuencia de las absorciones en el infrarrojo, enire 3500 y 400
em=! de los compuestos de uranilo y sus respectivos ligandos.

L.1 - C IA C.IB L. 2 C. I!A
3360 3380 f an
3010 dan 3100 dan 3010 d 3120 3225 4
2960 2975 d 2980
2930 2925 d
2350
1735 r a 1775
1720 f a 1745
1635 f an , 1713
1580 f {585 f 1680 1620 f a
1560 h 1565 h 1600 h
1532 r a
1515 f a 1515 f a 1475 1500 h
1455
1435 r an 1425 r i430 r a 1430 1437 r an
1360 r a 1385 h 1380 h 1375 1369 r a
1355 f a 1350 f a 1350
1315 d an . 1300 h
1275 r a 1280 r a 1282 1288 f a
1260 t a 1270 r & 1230 1235 v a
1200 d an 1200 92 r an
175 d an
1160 d an 1160 1156 h
1140 f a
1095
1035 h 1023 h 1030 1025 d an
1010 d an 0I5 f « 104 f o
990
960 d an 953 b
928 f a 928 f a 928 f a
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TABLA X (cont.)

915 ra 915 h 215 h 900 913 d
837 d 860 d
' 822 836 d
8l7 ra '
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
647 h 645 h 665
566 d a

526 r a 5286 r a
429 d an 433 r a

L ligando, C complejo, d débil, an ancha, a aguda,
f fuerte, r regular, h hombro

1, compuesto hidratado, Iy compuesto anhidro, i A compuesto

hidratado.
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TABLA Xi
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de los compuestos de uranilo y sus respectives ligondos

Y
;3

| C.HIA C.!HB L.4 C. !VA C.IVB
-
! 3420 d an 3430 h
3300 d an
3065 d a 3082 d an 3063 d a 3070 d a
[ 2985 d
\ 2940 d
leﬁo fa 150 fa  1595fa 1600 fa 1595 £ 1595  a
1575 h 1550 f an 1560 f an 1550 f an 1540 f an
I%O h 1520 f an 1515 § an 1538 f an 1525 f a
1490 r a
1490 ¢ a 1480 f « 1475 d a 1488 f an 1482 f a 1485 f a
‘ 1450 f o 1456 r a 1455 r a 1460 d
425 d an . 1425 h 1445 d a 1449 d a
1370 r & 1360 f an 1360 f on 1365 f o 1350 f o
“ 1310 r a 1315 d a 1319 r a 1320 r a 1320 r a
1310 h 1300 h 1300 d o 1300 d o
\
1270 f an 1280 f a 1299 r a
1203 d 1210 d an 23den 230 f o 1230 r q 1226 ¢
Ha3 d « 1185 d a 1185 d e 1190 d an 1184 r o 182 d
1162 d an 163 d a 65 h 1160 d @ {140 d
{100 d a HIG r a 0 ra 1100 d an 1120 d an 1126 d
1083 d a 1073 d @ 1073 d a 1058 d an {067 r an 1068 r an
{0 7 d a. 1030 d 1031 d & 1023 d an 1023 r 2 1025 7 a
1028 r a 1010 h
1000 d a 1002 v & 1003 r a 1000 d a 1000 d o 1000 d o
‘ d an -

973 d
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953 d an 960 r a 963 ra 940 r a 943 r a
933 h .
920 f a 923 f a 925 d 915 f an 923 f a
886 d an 887 f a ' 898 h
: 890 f a
836 ra 846 r a 848 r a 840 d 838 d
, 8l2 d 8i5 d
80l d an 804 d an 804 d an 805 d
763 f a 767 r an 770 r an 784 d a 784 d an 786 h
759 r an 776 { a
763 h
_ ‘ 752 f a 750 h
700 f a 710 f a 710 f a 700 d 720 ¢ an 723 r
683 h 676 r a 679 r a 677 f o 685 r a 697 f a
672 d an 656 d
6i5 d 615 d 617 d 616 d a 618 h
: 6l4 d
587 d an _ ; 607 r a 604 r a 606 r a
550 d an 550 dan @ 553 d an
520 d an 525 d a 520 r an 526 r
485 d an
453 d
429 d
400 d.an
L ligando, C complejo, ~ d débil, . an ancha, a‘'aguda, f fuerte,
r regular, h hombro.

i1, compuesto hidratado, IIIB compuesto anhidro

A

IV, compuesto hidratado, IV, compuesto anhidro
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Frecuencia de las absorciones' en el infrarrojo entre 3500 y 400 c:m"|
de los compuestos de uranilo y sus respectivos Aigandos

L.5 C.V'y » C'VB C.VA
3230 d @ ‘
3175 f an 3075 d a 3065 d a
3050 d a
3020 d a
: 3020 d a 300 de 3000 d a
2950 h 2930 d @ :
2850 f a. 2875 f a 2825 d a 2880 r a
2750 r a 2775 r a 2785 d «
2665 d a ~
1670 f a 1665 d a 1620 f a - 1600 f a
1645 f a 1620 f a ’
1620 f a 550 r a 1550 f an 1530 f a
1580 f a
1535 f a 1535 r a
1485 f a 1480 h 1470 f o 1480 h
{465 f a {470 r a 1450 r a 1460 f a
1435 f o {435 f a 430 f a
1390 f a 1400 r @ {40 r a 1400 r a
1400 r @ 1350 h
1350 h :
1316 r a 1320 r a 1325 f a 1325 f a
' 1300 h
1280 f an {275 r a 1280 f a 1280 h
1250 r @ 1250 r a 1250 r o
1220 f o 1210 r an 1217 f a
1200 f a 1195 h 1203 f a 1200 f o
180 h 1190 § an
li65r a 60 r a Hé6 f an
1145 f a 50 r a 1153 d a
1130 d a 1142 d o 37 f a
1123 d
2ra Woda
1030 d o 1045 d @ 10451 o
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1028 r a 1025 d a
945 d an 938 f a 935 f a 943 f q;
930 f a 925 f a 93l f a
?15da 913 ra ’
903 ra 900 r an 908 f a
880 f a 885 h 867 d a 890 h
860 h 875 h
856 h 854 d a
835ra :
780 h 780 d a 794 f a
766 f an 760 r a 767 h 772 f an
755 f a 742 h
739 d a
710 r an 780 d a
666 ra 660 r a 657 f a 663 f q;
592 d a 590 d a 592 f a
563 ra 582 r a 580 f a 584 h
537 ra 537 ra- 537 d a
502ra
490 r an 475 h
450 r a 4560 d a 458 r a
430 d an ‘ 430 d a 424 d a
4i0 d a

L ligando, C complejo, d débil, an ancha, a aguda,

f fuerte, r regular, h hombro.
A A compuesto hidratado, VB compuesto anhidro

V'B oifra variedad cristaling de V (anhidra).
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=
las absorciones en el infrarrojo entre 3500 y 1000 cm
compuestos de uranilo y sus respectivos ligandos

L6,

C.VIA C.VlB L.7 C.Vilg
3450 d an
3312 d an
3150 f an ,
3000 da 3050 d a 3050 4 an
2987 d a
2920 d an
2872 d an '
1650 f a 1615 h 1620 h 1669 f a 1656 f a
1644 h
1600 r a 1600 f a 1600 f a 1600 h 1607 £ o
1580 f a 1587 f a i575 d a 1555 h
: 1530 f a 538 f a
1515 d 150C h 1500 h 1503 r a 1505 r @
1475 f a 1450 r @ 145G ¢ an 1460 ¢ @ 1475 d a
1435 d 1420 f a 1420 r a 1390 r a 1450 r @
1400 r a 1380 f a 138G f a 1375 d a 1400 d «
1365 r ¢ 1385 h 1358 d a 1350 h
1340 d o 1340 r a 1343 r a 1340 f ¢
1315 ¢ a 1300 r a 1305+ a 1300 h
1270 d a 1285 f a 1275 d a
1245 r o 1250 r a 1250 r a 1275 r a i250 h
i210 d @ 1220 d a 125 da
W75 fa 1190 f a (187 f o - 183 f an 1186 f an
1168 r « {63 r a 16l r @ 163 d a
145 d an {43 r a 143 r a 1140 r a 1i40 r an
100 h W7 ra W7 r a
1086 d a 1090 d o 1087 d a
1032 r an 1028 d a 1026 r an
1000 d 998 d o 16i5da 04 da
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. 1006 d a
. 970 d a 979 d a
95 r a 950 d a 9%9 r a 955 r a 953 h
948 d o
: 915 da 925 f a
213 fa ol fa 902 d a 920 h
8lra 870 d a 889 d an 880 f a 876 r a
, 870 ra
840 r a 839 f a 855 da 840 h
820 r o 800 h 800 h 820 r a 825da
780 d a 777 d a 780 r an 783 r a
742 f o 755 r an 755 h 766 d a 745 r a
7/15ra 7% ra 750 r a 755 h 700 d an
734 ¢ a 745 r a
654 d a 653 d a 652 r a 683 666 d a
620 d a 624 d an
600 d o 602 d an
525r a 535 d a 534 d a 515da
495 r a 488 f a 487 f a 483 r a 503 d a
475 f a 453 d a 450 d an 473 d a 473 v a
460 h
439 d a 432 d an
423 d a
415 d

L ligendo, C complejo, d débil, an ancha, a aguda,
f fuerte, r regular, h hombro.
Vi, compuesto hidratado, Vi g compuesto anhidro

Vliy compuesto anhidro.




3 K 3.5 4 5 8 8 9 10 12 15 20 3 | 3.5 4 5 6 8 9 10 12 15 20
L T T T 1 1] i 1 1 ] T T T ] H T T 1 i I L] 1
Perkin Elmer 337 . i

Perkin Elmer 337

\ [+] /CHB

C— " E=r! v}

A AN

HC -, +CH
N\ /l\ s
e A e e
i He Chy
complejo IA p .
complejo Ig
} 1 | | i | i { ! ] | 1 I 1 ] 1 i 1 1 1 |
2500 2000 1500 1200 1100 1000 900 80¢ 700 600 500

H
3500 Ci’ﬁ] 3000 2500 2000 1500 1200 1100 1000 900 809 700 600 500 3500 C!ﬁ“l 3000




3 M 3.5 4 5 8 8 9 10 12 .
T T _ T T
Perkin Elmer 337 )

complejo IIA
| 1 | i 1 ] { i 1 { 1 i

3500 C"T‘ 3000 2500 2000 1500 1200 1100 1000 900 goco . 700 600 500




9 10 2 15 20 3 M 3.5 . 4
¥ i 1 1) 1 LB T
: Perkin Elmer 337

-
P
=
o

3 M 3.5 4 - 5 6
I T
Perkin Elmer 337

—~So

/

HE: u “CH
Ns AN L
/C—O o O—C\

CH3 CH3

complejo Iy

complejo UIIB

1 1 ! 1 1 i | 1 1 I ! i i ] i i | 1 I i
3500 opyt 3000 2500 2000 1500 1200 1100 1000 900 800 700 600 500

3500 crﬁ' 3000 2500 2000 1500 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 m




3 P‘ 3.5 4 5 9 10 12 15 20 3 P‘ 3.5 4 5 13 8 10 12 15 20
Ll 4 T T T 1 T T T T T T T L T 1 T T T
Perkin Elmer 337 r’/___—v_v\ Perkin Elmer 337 :
G o G
C—0 ” =
’ NN
HC. u L CH
AV /”\ o/
C=—0} 0=¢g
v o N
CeHs CgHs
complejo IVE complejo IV
L 1 1 1 i i i 1 i 1 1 1 1 1 1 1 i H A ’l
3500 opgt 3000 2500 2000 1500 1200 1100 1000 900 800 500 3500 Cn'T’ 3000 2500 2000 1500 1200 1100 1000 900 800 700 500

700

600

600




L
W

o

Perkin Eimer 337

o ———

3.5
¥

-l
-

Perkin Elmer 337

H o I
0 l[ O-C
/NI TTAN

G0

compleje Vg

1 1 1 |

3000 2500 2000 1500

700 600 500



3 M 3.5 4 5 6 8 9 10 12 15 20
1 L] \ ;

Perkin Elmer 337

-
-
£
-
-
=
-

H /
/ "0 c

@c N @

complejo V'B h
1

i | i | § i i | i | |
3500 ¢3! 3000 ~ 2500 2000 1500 1200 1100 1000 900 800 700 600 500




3 U 3.5 4 5 6 ) 10 12 15 20
T Y T T T T H T T
Perkin Elmer 337
4
i V
i
kf‘
complejo VIp
i ] ] 1 A i { l i !
35¢0 Cfﬁ‘ 3000 2500 2000 1500 1200 1100 1000 800 60 700 300

3 M 3. 4 5 9 10 12 15 20
T T T T T T T T T
Perkin Elmer 337
complejo VIB
! 1 | 1 I | » M
3300 CU'I-T 3000 2500 2000 1500 1200 1100 1000 S00 800 500

700

600




3 M 3.5 4 5 6 8 g 10 12 15 20 3 K 3.5 4 5 6 8 9 10 12 15 20
H T ] 1 1 1 1 1 L H | T 1
Perkin Elmer 337 : . : Perkin Elmer 337 . -

complejo VI

complejo VHB

L 1 1 I | 1 i { 1 i 1 I} i } 1 | 1 i ! ! 1 | 1 |
3500 oyl 3000 2500 2000 1500 1200 1100 1000 300 800 700 800 500 3500 gyl 3000 2500 2000 1500 1200 100 1000 800 800 700 600 500




oJpjyue ofjuem sp
ojeplyepIeIPY g TX0IPY §

Lraagrs

oJpiyue ofjuesm
op OrRURiew [iCZUSqID

opeInapyy ofwwrn b

P OJEUCIRDE [10IUeG




No. 53
4.2. DISCUSION DE LOS ESPECTROS EN EL INFRARROJO Y RAMAN

|.- Los espectros en el infrarrojo presentan demasiadas bandas debido
a la presencia en las moléculas de una gran porcidn orgdnica. Sin
embargo, un estudio comparativo minucioso, ayudado con los ante -
cedentes de la literatura y con los resultados de otras técnicas, es -
pecificamente espectroscopia Raman, permite establecer comelaciones
» bastante acertadas de ciertas absorciones caracterfsticas con la natu=
raleza del ion uranilo deniro del sistema coordinado y con la estruc-
tura global de la molécula. Dichas absorciones son, basicamente, las
debidas a las vibraciones de las ligaduras C=O, C=C, U=O del ion
uranilo y U-O del anillo quelatado.
2.~ Si se dividen los compuestos en dos grupos principales, uno los
derivados de las B dicetonas propiamente dichas y el otro los deri-
vados de aldehidos que presentan sistemas aromdticos adjuntos al

anillo quelatado, la comparacion es mas facil.

-
22

De acuerdo con Nakamoto y colaboradores , en compuestos que
forman anillos quelatudos, tales como acetilacetonatos metdlicos, se

" asigna la més alta frecuencia (33) a la vibracién longitudinal C=C;
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seguida a continuacién de la frecuencia vibracional longitudinal
(%) C=0.

3.- La sustitucién de un grupo metilo por un grupo frifluorometilo
(compuesto 1I) provoca marcados desplazamientos de las bandas de
vibracién longitudinal correspondientes @ C=C y C=0O hacia frecuen-~
cias mds altas; en tanto que la vibracidn M=O (%) lo hace hacia
frecuencias mds bajas. Tomando como base la teoria electronica
puede pensarse que el fuerte efecto inductivo negativo del grupo
CF3 provoca un aumento de la fuerza de los enlaces C=C y C=0O
disminuyendo de paso el de M-O.

4.- El reemplazo de un grupo metilo por un fenilo (compuesto ill)
trae consigo un desplazamiento de las bandas ¥ y % , en compa -
racion con las de |, hacia frecuencias mds altas lo primera y meno-
res la segunda. En este caso puede pensarse que el efecto principal,
que provoca tal cambio, es el resonante del grupo fenilo sobre el
anillo quelatado. Esto trae consigo una gran estabilizacion de los
enlaces C=C y M-O (y por ende un desplazamienfo hacia mds altas

frecuencias) junto con una desestabilizacion del enlace C=O. las
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Las mismas consideraciones sefialadas para 11l se aplican en el and -
lisis del compuesto 1V; el cual por poseer dos grupos fenilo experi -
menta desplazamientos de las bandas correspondientes a Vg y Vs a fre-
cuencias mayores y %94 a menor frecuencia, siendo éstos mds marcados
que en | y lil,

5.- De los datos de la TablaXiV, la cual reiine los compuestos de -
rivados de 3 dicetonas, se aprecia que mientras la vibracién longi -
tudinal asimétrica 93 activa en el infrarrojo entre 900 y 950 em™!
no sufre alteraciones notables, ni tiene un orden dado sobre todo
con respecto a la constante de fuerza, la vibracién simétrica Vg y su
correspondiente constante de fuerza, aumentan en el orden: Acetil -
acetonato { benzoilacetonato < dibenzoilmetanato < frifluoreacetil =
acetnato. Es decir, entre menor va siendo la densidad elecirénica en
el anillo quelatado por efecto de sustituyentes externos electroatra -
yentes, mayor va siendo la vibracion O-U-~O, o sea, mds cerca del
valor de la vibracion del ion uranile libre (860 cm'l).

Esto da una idea clara de una relacién definida con la estubilidad

de los complejos.
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6.~ La abs§rci6n que aparece cerca de 520-528 cm-|, en los deri-
vados de B dicetonas, tal vez esté relacionada con las vibraciones
U-O del anillo quevlatado. Sin embargo, no tiene una variacion con=
sisfenfé, ni hay antecedentes en lo literatura,

7.~ Por lo que respecta a la especiroscopia |.R. no se pueden ob-
servar diferencias espectroscépicas pronunciadas entre las formas
hidratadas y las formas anhidras, a no ser por la iona de 3M en
donde aparecerdn las absorciones debidas al agua, juntamente con
los desplazamientos a frecuencias mayores deVg , Vi y ¥5 en los
compuestos anhidros. En la espectroscopia Raman generalmenie hay
pequefias diferencias que no son sistematicas. En ambas técnicas se
observa mayor resolucion y complejidad en los espectros de los
sistemas anhidros, indicando esto una menor simetria global y, muy
probeblemente, una cierta desviacion de la lingaridad del sistema
0-U-0O. En aquellos casos en que la sefial V3 (IVB, HIA, VIIA)
aparece como una sefial mibitiple es de pensarse que existe una

accidn sobre el ion uranilo, la cual no esté necesariamente rele -
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cionada ‘con lo presencia de agua, sino con algin ofro factor es-
tructural en la malla cristaling, ‘ya que las muestras se corren al
estado cristalino, por lo que no es dificil que, sobre todo en el
_caso de lo espectroscopia Raman, se presenten algunas sefiales de=
bidas al cristal o posiblemente a la fluorescencia misma del uranio.
8.- De lo fabla XV aqui se observa que en el caso de los deriva-
dos con anillos aromdticos adyacentes al anillo quelatado, la con-
jugacidon enire ambos tipos de anillos determina en gran medida la
naturaleza de la vibracién ¥3, pues de acuerdo con la definicién
de magnitud de doble unidn de Calvin y Wilson29, corresponde urk
mayor conjugacién al 2-hidroxi-I-naftaldehido (1.6 de unidn) <

< salicilaldehido (1.5 de unién) < 2-hidroxi~3-naftaldehido (1.33 de
unidn). Este mismo orden es el cbservado para las constantes de
fuerza derivadas de ¥4 . Si combinamos este orden con el de los de-
rivados anhidros de las 3 dicefonas obtenemos finalmente; acetilace-
tonato > benzoilacetonato = dibenzoilmetanato > 3-hidroxi-2 naftal -
dehidato ) salicilaldehidato > 2-hidroxi-l-naftaldehidato > trifluoroace-
tilacetonato, que es o la vez el orden de mayor a menor densidad

electronica deslocalizada deniro del anillo quelotedo.




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. Tf.Ac
Vz(l.R.) em™! 928 928 920 923 915 923 928
¥4 (Raman) cm) 795 80l g}g 799 836 8l5 m 844
Bsm.dinas/A° (a)  0.7I5 0.715  0.702 0.708 0.695  0.708 0.715
B; m.dinas/A° (a) 5.954 6.044 6.014 6.258 6.584 6.258 6.711

m = sefial moltiple,
(a)'%‘ y‘@3 calculadas con las formulas de Jones27 y de Nakamot028

Ac.Ac. acetilacetonato de uranilo, B.Ac benzoilacetonato de uranilo, DBM dibenzoilmetanato de uranilo,

Tf.Ac Trifivorcacetilacetonato de uranilo, anh anhidro, hid hidratado.




TABLA

XV

ALGUNOS DATOS DE LOS DERIVADOS DE LIGANDOS AROMATICOS

S.A hid. S.A anh.
Vg (1.R.) e 932 938
930
V¢ (Raman) c:m“I 795 820
By m.dinas/A’@)  0.721 0.718
B, m.dinas/A%@)  5.954 6.335

m, a, b y ¢ como en la Tabla XIV

2-hidroxi=lnaftaldehidato

2-hidroxi ~3-naftaldehidato

913 925
838 817m
0.692 0.710
6.616 6.288

65 "ON
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V.- CONCLUSIONES

De la comparacién de los datos proporcionados por diversas técni-

‘cas espectroscopicas y las propiedades de los compuestos estudia =

dos en este trabajo fue posible dbtener las siguientes conclusiones y

sugerencias.

1.~ De los siete compuestos estudiados, uno de ellos, el 2 hidroxi

3 naftaldehidato de uranilo no ha sido reportado en la litera-
tura. Ademds, se obtuvo tres variedades de salicilaldehidato
de uranilo que presentaban distintas formas de cristalizacion y
color, siendo sus espectros en el infrarrojo muy similares.

2.- Se describen aqui por primera vez algunos de los espectros en
el infrarrojo, algunos espectros Raman y algunos espectros de
resonancia magnética nuclear de los complejos de uvranilo.

3.~ Se ha encontrado una relacidn entre la magnitud del cardcter
aromatico de los anillos quelatados y la pesicion de cierias
bandas caracteristicas, como ocurre con la vibracion longitu=
dinal simétrica del grupo UO, (¥4).

4,- La espectroscopic en el infrarrojo de fos comple jos derivados
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de 3 dicetonas, presentan desplazamientos de las bandas (Vg)
C=C, (V1) C=0 y (¥4) M-0 segin las tendencias encontradas
I1,15,22 ors
por Nakamoto y colaboradores en compuestos metalicos
de 3 dicetonas. Ademds, el que los espectros infrarrojo y Ra =
man de las especies anhidras comparadas con las hidratadas
presenten una mayor resolucion y complejidad, indicando unc

menor simetria global, es probablemente muy sintomdtico de una

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

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

Mukhedl«:lr30 y Day y Venanzi3| se espera ampliar este trabajo
introduciendo los valores de susceptibilidades magnéticas, conlo
cual se trataria de comprobar si éxisfe una relacion lineal en-
tre estos valores y la frecuencia de vibracién longitudinal asi-
métrica V3 del grupo UO,. Ademds, se considera de importancia
hacer un grdfico de los valores de ¥3 contra los de la frecusncio
vibracional longitudinal siméfric; del grupo UO2 (1), ya que
dichos resultados proporcionarian antecedentes muy valiosos acer-
ca de las modificaciones en la fuerza de enlace de estas uniones

de acuerdo con los sustituyentes,
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