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LOS TETRAFENI LJ. MI CXJDI FQl.SFI NATOS DE LAMTANJ: CX5. NUEVOS REACTI VOS OE 

DESPLAZAMIENTO EN R .... _ 

t«>LECULAR. 

SINTESI.S. CARACTERIZA.Cl:ON Y ESTRUCTURA 

RodrJ.gu•:z Robles lgnac:J.o. Tes.J.s Doct..oral. • Fac:ult..ad d• Qui.Mi.ea. 

UNAN •• 146><1.co. 1908. 

Se sJ.nt.•t.J.zaron los COfllPl•jos t.ri.squelat.o del lJ.ga.nt.e 

anJ.ónJ.c:o t.et.rarenJ,lJ.aidodJ.CosCJ.nat.o con J.ones lant.AnJ.dos t.riposJ.­

t.J.vos Ln .... C•n donde L.ra - La. Pr. Nd. Eu. c3d. Er • Yb:Jo. Los c:o•­

puest.os d• c:oordJ.naci.6n obt..eniclos Cu.ron c:arac:t.erizados ~iant.e 

... t..odos espec::t..rosc:OpJ.c:os y an•lisis el.-.nt..al cuant..it..at.J.t..J.vo. El 

anAlJ.sis del c:ont.•nJ.do d• _.t.al realJ.zado c:ompl•jo"'8t.rica.1119nt.• 

gJ.ri6 que l.a relac:J.ón -t.al-1.J.gant..e .s 1:3 y los resul·!..ados del 

anAl.isJ.s de c. H. N y P corroboran l.a ant..•ri.or suposicJ.6n. Los 

r•sul.t..a.dos del anJlt.lJ.sis t...ermogravJ.mét...rJ.co de t.odos l.os compl.ejos 

muest.ran pat.rones de deosc:ompos.ic:16n y no hay evidencias de molécu­

las de agua coordinadas. Los espect.ros de inCrarrojo de t.oclos l.os 

complejos sint.et...i:zados muest.ran pr.lllct.ica.ment.e las mismas bandas de 

absorción. La. Calt.a de se"ales en la :zona. comprendida ent.r• 4000 

y 3000 cm. -•.indica la ausencia. de modos de vibrac.i6n de a.larga.­

m.i9nt.oCst.ret.ching:> deo la. 1110l6c:ula de agua.. comproba.ndosa as.J. .•l 

carJt.ct.•r anhidro de l.os complejos. 

CP-N-P:> en los complejos a.parece en 1215 cm.-•. mient.ras que la 

banda int.ensa. cent.rada en aproximadament.e 800 cm.-• pr•sent.e en el 

ligant.e libre. desaparece del especLro de t...odos los complejos. 

Los especLros de Resonancia t-tagnét..ica Nuclear de pro~6n de 1os com­

plejos mues~ran la presenc.ia de ios hidrógenos arorú.t.icos como dos 

sef'Sa1es complejas. excepLo para el derivado de ErbJ.o que sólo 

muest.ra una se"al ancha. La in~egración de 1as.dos se"ales indica 

una relac.ión de 2:3 que corresponde al.os dos at..omos de hidrógeno 

del reni1o en posición ort.o y a los ~res del ·mismo an.1110 en posi­

ción met.a y para. Los grandes desp1azamien~os observados para los 

prot.ones del der.ivado de praseodimio sugieren 1a posibilidad de 



ut..i.1i.zar _t..,., cC111MpU9St..os c090 react..i.."VOS et. desp1azamwnt.a wn lte­

•ananc:i.a ~i.ca Nuc:1 .. r. Para de90St.rar .. t..a poei..bi.1i.dad de 

usa. •• 11....,aron a una ser.le de prU9ba• para -.:li.r 1a r .. ct..i.V-.dad 

de -t..om t..ri.•~1at..oe rrent..• - 1os pri.nci.pa1-- - grupos runc.i.onal.-­

Olll"g:6ni.cos. a•.I. e~. •1 ~ec:t..o d9o cada uno de 1os i.ones ~•Uca. 

-..p1eadae. s. ~ant..r6 qu. debido a 1• -t.•bi.1i.1i..clad ele -t.Qle coa­

pl.•Jos en -.:ti.o Aci.do. r .. u1t..an ser 1ce prJ._,..om, react..i.vae ele des­

pJ..az--.1.ent.o para Ac:i.doe carbcnd.1.t.coa y r...-.01-.. -~- de - que •1 

der-i.vado da- gadol.i.n&o cump1i.6 _,.i.c:&.ent.--...t..• e~ r .. Ct.i.vo de r•­

J.a.jaci..dtft en RNN da .. c. 
Al. r9Cri..•t..a1i.ZAI"" •1 deri..vado de 1ant.ano en acet.at..o de 9'..i..1a •• 

obt.uvi.er~ US"ltilDS crJ.st..al.es bl.ancoa. CU)'Clla .. pec:t..roe c:le i.rtrr..-rojo y 

..... i.ndi.can ~ una -=-1.~ul.a de di..•ol...,....t..e •• .ncuerat..ra .n J.a es­

rera de coordi.naci.6n del. i.an --'-6..1.i.ca. La t.~nJ.ca de cu.rrac:c-.61"11 

e»- ra.)i"DS X C:CIS'\~i.r .. J.a ant..,.i.ar supoai.ci.6n. -=-t..rando que •1 nC:.-­

ro de coordi.naci.6h de est..e coep1e~o quelat..o es de si.et..•. un va1ar 

raro para -=>16cul.as :s•--~ant..s. El. an61i.si.s d9- l.os dat.os obt.eni.­

dos sobre l.ongit.udes y A.ngul.os de enl.ac•. ract.ores anisot.rópi.cos. 

Angul.os et. t..c.-si.6n et.e.• hi.zo •Vi.c:lent.e que. l.a ~t..r.la et- 1a -.­

C•r• de coordi.naci.ón es un pri.s-. t..ri.gona..1 d.ist..orsi.Oftado. con ••:i• 
A.t.o-=::.s donador-.. c::l9 o~gehO 1oca.1i.zados _..... 109il v6rt..ices y un A.t..o..o 

de oxl.geno que pe,.....t..ra a 1• estera ele coord.lnaci.6n por una de l.as 

caras c:ua.drangul.ar.s c::lel. J:lr.ls--.. 
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LANTHAN:IDES TETRAPHENYL:INIDOD:IPHOSPHJ:NATES. NEW N. M. R. SHJ:FT 

REAGENTS. SYNTHESIS. CHARACTER:IZAT.ION ANO NOLECtR-AR SI"R\.JCTtAilE. 

Rodri.gue:z Rob1es l:gnaei.o. Tesi.s Doct.ora1. Fa.cu1t.ad d• Qu1.lld.ca.. 

UNAN. N6xi.co.1Q98. 

ABSTRACT. Th• t.ri.sc:h•1at.• c:omp1•xes of"' t.h• a.ni.oni.c _l.i.gand 

t.et.raph•ny1i.mJ.dodi.phosphi.nat.•s wi.t.h t.ri.posi.t.1.v. 1ant.ha.ni.d• 1.on• or 

t.h• t.ype Ln•• w.r• synt.h•sized Cwh•r• Ln - La. Pr. Nd. Eu. Gd. Er 

and Yb ~- Th• c:oordinat.1.on compou~ds obt.ai.ned Wl9r• c:harac:t.•ri.zed 

by spect.roscopic: ... t.hods and quant.1.t.at.i.ve •le,.,..nt.a1 analysis. Th• 

_.t.a1 c:ont.•nt.. c:ompl.•xomet.ri.ca1l.y d•t.•rmined. sugg•st.ed a _.t.al.­

-1.igand r•lat.i.on of"' 1:3; t.he c.H.N and P cont.•nt.s c:onf"'i.rmed t.hi.s 

assumpt.i.on. Th• t.hermogravi.rnat.ri.c ana1ysi.s showecl onl.y dec:omposi.­

t.i.on pat.t.•rns f"'or al.1 t.h• comp1•xes and t.hat. t.her• ar• no coordi.­

nat.ed wat.er molec:ules. Th• :I.R. spec:t.ra or t.he synt.hesi.zecl com­

pl.exes showed pract.i.ca.11y t.he sa.me a.bsorpt.i.on bands. The la.ck or 

si.gnals in t.he region f"'rom 4000 t.o 3100 cm.-•. indicat.•s t.h• ab­

sence or st.ret.ching vibrat.ion or t.he wat.er molecu1•• eon'f"irm.1.ng 

t.he complexes anhydrous eharac:t.er. Th• phosphazeni.c vibra.t.ion 

CP-N-P:> of"' t.h• c:omp1e:x.s appears in 1215 cm.-•. but.. t.h• st.rong 

band i.n eoo cm.-· present. i.n t.he rr-- li.gand di.sapF19a.rs f"rom bhe 

spect.ra. 

Th• prot.on N.M.~. spec:t.ra or t.he c:omplexes showed t.h• pr•s­

ence or aroma.t.i.c hydrogen as t.wo comp1ex si.gnals. except. f"'or t.he 

Erbi.um derivat.ive t.hat. shows a bread signa!. The int.egra.t.ion or 

t.hese t.wo signals 1.ndic:a.t.es a rel.at.ion of"' 2: 3. t.hat. corr.esponds t.o 

t.he t.wo hydrogen at.oms of" t.he pheny1 in ort.o posi.t.J.on and t.o t.h• 

t.hr•e oc t.he same ring in para and met.a posit.ions. 

The larga shiC"t.s observed Cor t.he prot.ons or t.he Praseodinium 

complex suggesLed ~hat. t.hese c:ompounds m.ay Qe usad as shif"t. r•a­

gent.s ror N.M.R. 

To preve t.his possibilit.y a. series ot e:xperiment.s in whJ.ch 

t.he react.1.vit.y oc ~hese t.riche1a.t.es t.owards main organic runct.ion-
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a1 groups were carri.ed out.; st.udying at. t.h• same t.i.- t..h• .rrec::t. 

t.hat. •aeh or t.h• --t.•1 ions had. 

%t.. was obser'V9di as a c:onsequenc:• or t.h• st...abi1it.y or t..hes• 

c:o111p1•xes in .acidie Media t.hat. t.hey happen t.o be t..h• rir•t. 9hirt. 

reagent.s tor c:arboxy1ic acids and pheno1s. Besides. t..h• Gado1i­

niu• d•rivat.ive proved t..o be an •rtJ.ci•nt. re1ax.at.ion agent. ror ••e 
N.N.R. 

Whit.e c:ryst.a1s wiere obt.ained when t.he .lant.hanum d•rivat.ive 

was recryst.a11ized rorm •t.hy.l ac:et.at.e. Xt..s %.R. and N.N.R. spec:-

t.ra indieat.ed t.hat. a so.lvent. lft01ecu1e was present. wit.hin t..he caor-

X ray dirrract.ion spec:t.roscopy 

c:onrir...-ct t.hi• st.at.e...-nt.. showing t.hat. t.h• eoordinat.ion nunaber ror 

t.his comp1ex is ••ven. whi.eh is an uneo....-on numt>er ror ...::>1•- c:u1es 
a1i.k•. 

Th• ana1ysis ar t.he dat.a obt.ain•d :bond .l•nght..s. bond ang.les. 

anisot..ropic: rac:t.ors. t.orsion ang.les. et.e.• preved t.hat.. t.h• geom-­

t.ry or t.he c:oordinat.ion sphere is .. dist.ort.ed t..rigona.l prism. ae­

eomodat.i.ng six oxygen donar at.oms on t.he vert.exes and oxygen 

at.om pen•t.rat.ing int.o t..he eoordinat.ion sph•r• by one or t.h• squar• 

races or t.he prism. 
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X--INTROOUCCXON. 

LA QUIHICA DE COORDIHACIOH Y LOS LANTAHIDOS. 

En J.os al.bores de J.a qu.imica como ci.encia. l.os compuest..os de 

coordinaciOn eran considerados tuera de J.o coman. ya que par~~an 
d•saCiar J.as r•gl.as d• val.encia vigent..es en •sa época; •n J.a ac­

t..ual.idad J.as t..eor1.as comun•s d• enlace C~~ pu•d•n ser aplic~das d• 

ma..nera g•neral a est..e t..ipo d• especi•s. 

A pesar del gran avance en est..e campo. t..ant..o en el. aspect.o sin­

t..•t..ico come> t..e6rico. exi.st..en hoy en di.a CamiJ.ias complet..as de eJ.e­

ment..os met...a.J.icos. J.os J.J.ama.dos J.ant...:11.nidos y ac:t..1.nidos. cuya 

qu.imica de coordinaci6n a~n no ha sido suricient..ement..e desarrol.J.a­

da. Por ejempl.o. •n •1 caso de al.gunos d• l.os el.ernent..os menciona­

dos. no se conocen con compJ.et..a cert..eza J.as conCiguraciones el.ec­

t..r6nicas de J.os ~t..omos debido a J.a gran complejidad de sus espec­

t..ros de emisión ca:>. Por J.o t.ant..o la qui.mica. de coordin~cion de 

los l.ant..ánidos es un t..erreno promisorio para el. desarrollo de in­

vest.igaci6n. t.ant.o en el. aspect..o t.e6rico como de sint..esis de nue­

vos compuest.os. 

En los inicios de la qui.mica de eoordinacion de los J.ant.anidos 

c 3 :>. uno de J.os int..ereses principales rue J.a separacion de est..os 

iones rnet.aJ.icos de sus mezcl.as. A part..ir de J.os a~os sesent.a. se 

despiert..a. el. int..•rés por 1a invest.igaci6n de et.ros a.spect.os como 

La int..erpret..aci6n t.e6rica de las const.ant.es de Cormaci6n de 

complejos. 1a det..errnina.ei6n de sus propiedades. 1.a. prepara.ci6n y 

el aisl.amient..o de nuevos compuest..os. y como resu.lt..ado se obt.ienen 

mét.odos de sint.esis novedosos y aplicaciones va.riadas de est..as 

especJ.es c 4 :> 

Los .lant..ánidos. lant.anoides. element.os de la primera serie de 

t..ra.nsición ""'f''' son. est..rict..ament.a ha.blando. J.os ca.t..orce ie.lement..os 

que .le siguen al J.ant.a.no en .la t.a.bla peri.Odie.a y puede considerar­

se que se generan al agregar desde uno ha.st..a. cat-orce eleet.rones 

"4C'' a la conf'iguraci6n de.l l.ant.ano. Debido a e1l.o .los J.ant.ánidos 

'f'orman una. de las series mas largas de el.ement.os Simil.ares en la 
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t.ab1& peri.Od~ca Ce:>. 

Los el.ement.os l.ant.án.idos poseen •l. est..ado de oxi.daci6n com\l'n 

•3. aunque en al.gunos de e11os se observan est.ados de oxidación d• 

•2 y •4. El. La ... ,. t..iene una cont""igurac:i6n CXe:> 4f' 0
• y l.os i°'"1es 

qu• l.• siguen en l.a seri• adicionan hast.a cat..orc• el.eet.rones a 1• 

subeapa .. 41""""-

La semejanza de comport..ami.ent.o quimi.c:o qu• present.a est.& s•ri• 

se puede expl.icar en vi.rt.ud de que l.os el.ec:t.rones .. ,f" •• t.ienen una 

part.icipaei6n muy baja en el. •nl.aee qui.mico. l.o cual. marca grand•s 

dif"erenCias con l.os c:ompuest.os de c:oordina.cion de l.os iones met..•­
l.icos de t.ransiciOn ••3d,•• cuyos el.ect.rones part.ic:ipa.n act.ivament.e 

en l.a f"orm.aci6n de enl.a.ces qu1.rn.1cos. 

Con objet.o de t.ener una r•f"•r•ncia acerca del. comport.amient.o de 

l.os iones l.ant.~nidos en l.as especies compl.ejas. se puede hacer 

compa.rac:i6n c:ual.it..at.iva. con l.os c:ompuest.os de c:oordinac:i.6n de l.os 

iones met.e11.l.ic:os de t.ipo ""d ... 

Desde el. punt.o de vist.a hist.oric:o. el desarrollo de l.a quimic:a 

de coordinación de l.as t.ierras raras as mas l.imit.ado que el de l.os 

iones .. d •• debido. ent.re et.ros 'E'act.ores. a. l.a dif"ic:ul.t.a.d de obt.•ner 

con f'ac:ilidad complejos de lant.a.noides. ya que al ll.evar a c:abo la 

sint.esis en medios acuoso o acuoso-org~nic:o se produce. en muchos 

casos. la hidrólisis de los compuest..os.ce:> Por el.lo la obt.enc16n 

de c:ompuest..os de coordinación est..a.bl.es requiere agent..es quela.t..an­

t.es muy duros como son los ligant.es con donadores al.t..ament..e el.ec­

t.ronegat..ivos 0 nU.ent.ra.s que en el ca.so de l.os compl.ejos de iones 

met.a.lic:os '"3d"'• l.a est..abilida.d est..a rel.ac:ionada. direci...arnent.e con 

la pa.rt.icipac:ión de los elect..rones '"d'" en el. enlace met.al-liga.nt..e. 

La. baja. part..icipa.ciOn de los el.ect..rones ••4~·· el enl.ace 

qu1.mic:o de los iones l.a.nt.ánidos. es debido a que est.os se encuen-

t.ra.n f"'ueri...ement.e prot.egidos por l.os orbit.ales "5s y 5p ... En Vir-

~ud del.o a.nt.erior, durant.e el. proceso de ~orrnac:iOn del c:ompl.ejo. 

el. result.a.do de la int..eracción de est..os eiect.rones con el sist.ema. 

de orbit.ales del. l.igant.e Cef"ect.o ne~el.exeúct.ico:> es peque~o. y el. 
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d.sdobl.a.mi.ent..o de l.os orbit..al.es •••f"•• es de segundo orden • .s decir 
mJ. ni rno. e "7:> 

La d•bil. int..eracci.6n ant..re l.os orbit.al.es •••t•• del. i.on ..-t..&l.ico 

y l.os el.ect..rones del. l.igant..e ori.gi.n.a. que .i.ndepandient..ement.e ... del. 

t..i.po de grupos compl.•jant.es. sol.o se produzcan paqu•ftos cambios 

en: 

a:> l.a ma.gn.i.t.ud de l.os moment..os m.a.gn•t...i.cos parm.a.n•nt..•s de 

l.os iones l.ant.•nidos CIII::> y 

r1.st..ic.a.s 

LnCI:XI::>. 

b::> En l.as posicion•s de l.as bandas d• absorcion ca.ract.e-

el. v.i.si.bl.e y ul.t..raviol.et.a de l.os J.on•s met.•l.icos 

Sin embargo. cuando nos ref"erimos a l.os compl.ejos f"orm.ados por 

l.os iones met..a.l.icos de l.as s•ries de t.ransic.i.On ºd''• en general. se 

producen cambios considerabl.es de l.os moment.os magnét.icos. as1 co­

mo. despl.azamient.os d• energia signif"icat.ivos en l.as bandas de ab­

sorci.On ca.ra.ct.er1.st.icas en l.as regiones del. Vl.si.ble y el ult.ra­

violet.a.. 

A1 hacer menciOn a. la f"uerza de enl.a.ce en l.os compuest.os da 

coordina.ci.On de iones l.ant.~nidos con ligant.es monodent.ados. se ha 

observado que l.a magnit.ud de ést.a depende direct..ament.e de la elec­

t..ronegat.ivida.d del. ligant.e. m.ient.r.a.s que en los compl.ejos de 1.os 

iones met.Al.icos ''3d"'• la 'Cuerza del. •nl..a.ce est.a. det.erminada. por el 

grado de int.eraceiOn ent..re l.os orbit.ales del met.al y l.os corres­

pond.i.ent.es del. l.igant..e. 

El. t.ama"o de l.os iones met.al.i.cos con idént.ica carga en un mismo 

periodo en general disminuye a medida que se 11.ena una subcapa; en 

el. caso par~icul.ar de l.os l.ant.ánidos CCont.racci6n Lan~ánida::>; ~a1 

dismJ.nución origina que est..os iones cambien sensibl.ernen~e el. nóme­

ro de coordinaci.On y 1.a. geomet.r~a de 1as especies compl.ejas en l.as 

cual.es pa.rt.icipan. En cambio en l.os iones met.á.licos ••3d 0
•. •st.a 

cont.racc.i.On al. ser mareada. ce:> t.iene pOco etect..o. 

Debido a su t.ama.~o y alt..a carga posit..iva l.os iones de l.os el.e-

ment..os l.~nt..ánidos se comport..a.n ácidos duros. CQ::> Debido a 
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e1lo el tipo de enlace con los dist.int.os 1igant.es se pueda consi­

d•rar principalm.nt.• de nat.ural•za elec:t..rost..át..ica. en virt..ud de lo 

cual. se espera que se f"ormen •n1aces f"uert..es Coh 1igant.es que t..en­

gan •t..omos donadores duros como es •1 caso de1 ox1geno y e1 nitT6-

g•no. Est..o s• apoy~ por J.a exist..•ncia d• gran cantidad de com­

puest..os de coordinación con enJ.ac•s Ln-o. aunque •n 1a práct..ica. 

J.os •n1ae•s Ln-N no son muy •stab1es desde e1. punt.o de vist..a hi-

drol.J.t..ico. Est..a in•st..abi1idad pued• deberse a 1a compet..•ncia que 

s• suscit..a ent..r• J.os J.iga.nt..es que cont..i.•n•n nit..rógeno y J.as rnol.•­

cul.as de agua present.es en •l. medio. ya que en condiciones anhi­

dras aOn J.as aminas rorman aduct..os -ol.át..il.es de i~nes 1ant..anidos. 
c10::> 

E1 caract..er de ácidos duros de 1os iones J.ant...ollnidos se rn.an.1-

tiest..a por e1 papel. import..ant..e que juega 1a mo1écula de ~gua en 1a 

rorm.ac.ión y estabilidad de sus comp1eJos. 

La.desccmposic.ión de los compuest..os complejos hidrat..ados al. in­

t..ent.ar eliminar mol•cu1as de agua de J.a esrera de coordinación del 

ion Ln CIII::>. probabJ.ernent.e se d•ba al. f"uert.e enlace con e.l i6n 

ox.1.- o hidrox.1.- c 11 =>. Adem.a.s de que -la presenci.ai. d.:r moléculas. de 

agua en la esf"era de coordinación inhibe la en~rada de ot..ro posi­

b1e J.igant..e donador. 

Al hacer ref"erencia al número de coordinación y dist.ribución 

e1 espacio de los at.omos en .los compuest.os de coordinación de 

iones met.á1icos de las series de t.ransici6n ""d""• de inmediat.o se 

asocian riguras geomét.ricas regu1.a.res Cp1ano cuadrado • t..et.raedro. 

bipiramide t..r.igonal. oct.aedro. et..e. :>. es decir que general ment.e 

J.os: iones met.a1icos º3d"" se ven rodeados en la m.a.yorJ.a de sus com­

plejos por cuat.ro o seis ~t..omos col.oeados en 1os v•rt..ices de las 

mencionadas f"iguras geomét.ricas. Est..a ""rigidez•• en 1a posición de 

los a.t.omos que rodean al ion met.Alico es .indi:spensab1e. ya que 

ax.ist.e una f"uert.e int..eraeción ent..re J.os elect:..rones ""d"º del ion me­

t..Alico y los elect..rones del l.igant..e que part.ic.ipan en el. enlace. 

En cambio a.1 hablar de .los complejos de .lant.~nidos. el. gran t.a.-
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mano de los iones y el carAct..er ruert..ement..e J.OnJ.co del enlace en­

t..re •1 lant..anoJ.de y el ligant..e hacen que el nOmero de At..omos dona­

dores que circundan al ion met..álico generalment..e sea mayor Cde e a 

12:> y qu• su dist..ribuci6n en el espacio carezca de .. rigidez ... 

Aunqu• en algunas ocasiones en compuest..os complejos de lant..Ani­

dos el poliedro rormado por los At.omos donadores puec:I• ser aproxi­

mado a diversas Ciguras geom6t..ricas r•gulares Cant.iprisma cuadra­

do. prisma t..rigona.l. dodecaedro. et.e:>. •n general est..as est..ruct.u­

ras son dist.orsiona.das. cia:> Es decir se puede consid•rar que la 

•s'l"era d• coordJ.n.aciOn del ~on •"dJ.st.ribuye•• a los .A.t.omos donadores 

•n el espacio d• Corma no direccional y buscando que las repulsio-

nes ent.re las moléculas del ligant.~ se ~ea.n minimizadas. Por •1.lo 

los •t..omos coordina.dos a. un ion lant.Anido pueden ser r•present..a.dos 

como punt.os sobre 1a. superCicle de una esCera y considerarlos como 

vért..ices de un poliedro cart.esiano const.it.uye una aprox.imaciOn. 

En los inicios del est.udio de la qu1mica de coordinación de los 

iones lant.ánidos LnCIII:> C 3 =>. se cre1a que el numero de coordina-

ciOn m.a.s común era 6. Los est..udios est..ruct..urales de rayos-X mas 

recient.es muest.ran que en la mayoría de los complejos de est.e t.ipo 

se encuent.ran números de coordinación mayores. debido a la coordi­

naciOn con mo1éculas a.duct.as como el agua o bien por coordinación 

.i nt.ermol ecul ar. 

~os ligant.es monodent.ados de los .iones lant.ánidos rorma.n polie­

dros con número de coordinacion máX.1.mo de nueve. y sus geomet.rias 

pueden ser exp1.icadas a part.ir de las est..ruct.ura.s basicas de oc­

t.aedro o el prisma t.r.igona1 Cnómero de coordinación e:>. media.nt.e 

adición de donadores a t..raves de las caras de los cuerpos geomé­
t.r.icos. ci 3 :> 

Los At.omos enlazant..es de ligant..es b.i.dent.ados de manera común 

rorman poliedros oct..acoordinados de geomet.r.ia ant.ipr.ismAt.ica o do­

decaédrica. ex.ist...iendo ent.re est..as dos est.ru"ct.uras una dif"erencia 

de energ.ia muy peque~a.ci 4~ 
Ot.ra area import.ant.e dent..ro de la qu~mica de los met.ales y sus 
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iones es 1a qu1.mi.c:a organomet..•l.ica. dent..ro de la cual.• º"hist..orica­

,._nt..e l.os lant..•nidos han recibido menos at..enc:i6n que los •l•mant..os 

de t.ra.nsic:i6n .. d"". L..a.s ra:z.ones ••a.pa.rent..es .. para. est.a sit..uac:i6n y 

y 1os recient..es a.vanees l.ogra.dos en el. campo t..e6rico y de sint....sis 

han inc.rement..ado el int.eres en l.a qui.mi.ca. de los orga.nol.a.nt..•nidos ... 
C15'.:> 

L,.a razon princ:ipa.l para que se ha.ya. puest.o poco •nra.sis· en l.a 

qui.mi.ca. orga.nomet..•l.ica. de lant..•nidos. es que •St.os iones ror1r&a.n 

compu..st.os muy i6nicos y c:onsec:uent..ernent.e. su v.rsa.t.ilidad en s1.n­

t..-.sis aparent..ernent.e deber1.a. ser limit..ada. sin •mba.rgo en a.ftos r•­

c:i•nt.•s se han obt..enido c:ompu•st..os de l.a.nt..a.noides unidos a. hidro­

geno. ciclopent.a.dienilos. grupos alilicos. a.l.quin~lic:os. et..c:.c 16~ 
A pesar de l.a. Ca.l.t..a. de int..•rés hist..6rico y su a.parent..e l.irnit.a.­

Ci.6n en •l desa.rrol.lo de su qu.1miea. organomet..~11.c:a. •st..a. area de 

invest..igaei6n debe ser explora.da Cl.?~ • ya que l.os el.ernent...os ••4r-u 

cons~it.uyen una. serie de met..al.es con combinaciones de propiedades 

Cisic:as y qui.micas muy poco comunes. 

En la act..ual.idad l.a. producc16n y consumo anual. a nivel. mundial 

de c:ompuest.os y met.a.l.es de t.ierras raras consideradas como Oxides 

es del orden de 35.000 a 45.000 t..onel.adas. Sin embargo debido a 

que los la.nt.anidos son rel.at.ivament.e abundant.es en l.a cort.eza ~-­

rrest..re. e~ desarrol.1o de la qu~mica de est..os el.ernen~os t.iene g~an 
apl.icabilidad pract.ic:a pot..eneia1.c 1 e~ 



:1.%. SINTES:l.S Y CARACTER:l.ZAC:l.ON DE LOS COMPLEJOS:. 

ANTECEDENTES. 

En •l afto de 1Q&3 X. Haiduc c 19~ publicó una revisión sobre h•­

t.eroc:iclos inorg.4.nicos en l.a que af'irma que •st.e doc:ument.o ••marca 

el. inicio de 1o qu• int.ent.a ser una serie cont.1.nua de publ.icaci.o­

n..s anu•l.•s de qui.mi.ca de l.os compuest.os inorg•nicos ciel.J.cos. ya 

qu• est.a t.erna. avanza lent.o pero seguro a conv.ort.irs• en un cap1t.u­

l.o aut.oc:onsist.•nt.e de l.a qui.mi.ca inorg•nica moderna••. 

Post.•rJ.orment.e en 1996. e1 mi.smo aut.or. publica una nueva revi­

sión cao~ la cual t.rat.a d• manera sist.•rn.t.t.ica la qu1mi.ca de l.os a­

nillos quelat..o inorg•n:Lcos ••met.alocicl.os•• Csin .tt.t.ornos de carbono 

en el. anil.lo~ a t.ravés: del nómero de miembros present.es en el. 

qu•l.at.o. y d•l t.ipo de át.omos dona.dores. proponiendo una clasif'i­

cación de est.os .. met..alociclos•• ademas de una s.imbol.ogia abreviada. 

para su represent.ación. 

En general a.:f'i rma. Hai duc que ••cualquier libro de t.ext.o de qui. -

mica inorgánica o qui.mica. de coordinación dedica muchas páginas a 

los compuest.os quelat.o. siendo los más comunes aquellos deriva.dos 

d• eompuest.os orgAnicos que cont.ienen ade~s d• carbono •t.omos .de 

nit.r6g•no. f'6s:f'oro. ars•nico. oxJ.gano y azu:f're ... 

Aunque se conocen un buen nómero de anill.os quela~o inorgAnicos 

est.e t.ema. no ha alcanzado 1a ca.~egoria de un cap1t.ulo aut.oconsis­

t.ent.e dent.ro de la qu1mica de coordinación. 

Es impor~ant.• para el qu1mi.co inorg•nico cao~. t.ener la posibi-

1ida.d de corroborar la exis~•ncia de un anilio quelat.o en el. cual 

est.é ausen~e el ~t.omo de carbono. as1 como ~ambién es J.nt.eresant.e 

est.udiar quel.at.os f'orrnados con ligant.es que cont.enga.n grupos org•­

ni cos unidos úni ca.ment.e como sust.i t.uyent.es ext.er nos a l. a cad•na 

inorgAnica. 

~os anil.l.os que1at..o inorgAnicos pueden ser considerados como •l 

puent.e de unión ent.re 1a qu1mica t.radicional de los ani1los inor-
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g•nJ.cos o het.eroc:i.c1os Cconst.J.t.uJ.dos princ.1p.a1 ... nt..• de e.le .... nt.oa 

no-,..t.Al.J.cos> y l.a qu1mica de coordinacJ.6n Cqu~ t.rat.a pri.MOrd.1a1-

.-nt.e con 1os .,.t.a1es de t.ransici.6n>. 

Los que1at.os J.norg•nicos pueden t.ambi•n ser considerados cOlllO 

part.e de una gran ram.il.J.a de anil.l.os que se pueden d•ne>llU.nar ··-­
t.al.oc:J.cl.os... l.os cual.es pueden ser cl.asif'icados como or9Ani.c:os e 

J.norgAnJ.cos dependiendo de 1a presencJ.a o ausenc:J.a del •t.omo d• 

carbono en •1 ani.l.1o. 

Un 01.t.J.mo punt.o qu• es oec:esario d .. t.acar •• qu• • pesar d• que 
1a r•r•r•nc.1a C20> cont..1•n• MAS d• 1000 c.1t.a• l.os aut.or•• reco­

noc:•n que el. t.•ma no est.• t.ot.al.ment.e agot.ado desde el. punt.o de 

vJ.st.a bi.bl.J.ogrAri.co ya que •l. buscar y encont.rar nu•vas r•r•r•n­

cJ.a• es un proceso •uy 1abori.oso. 

O.nt.ro del. campo de l.a d•nominada qui.mica cava.len~•• se han d•­

sarrol1ado un conjunt.o de compuest.os que est.An f'orma.dos prineipal­

ment.e por rosroro y nit.r6geno. a los cuales se les conoc• con el 

nornbr• Q•n6ri.co d• f'osraz•nos. En algunos casos dichos compuest.os 

son capac•s de C'orraar espec:J.•s de ear&ct.er ion.leo. por ejemplo. 
sales de met.ales a1calinos.cai.> 

En el. afto de 1Qe7 Sc:hmi.dpet.er caa>. J.nf'orm6 sobr• la s1nt.••i• 

de los compuest.os f"os'f:'az:•nJ.cos denom.inados ari1di'f:'osf"J.nil.i.m.1.t1as 

e~. l.os cual.es se encont.r6 post.eriorment.• pueden f'ormar dos t.i.pos 
d• ani.11.o quel.at..o met.6.l.ico CB> y CC>.cao> 

Ra 
O•P- -R' 
O•P-N 

A_ (A) 

R •F_.o 
R' • H 

FIGURA 2.1 Fórmul.a de las arildi~osf'inil.iminas 
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CB) CC) 
FXOURA 2.a. Anil.l.os quel.at.o d• l.aa aril.ditostinil.ilftinas. 

En el. quel.a:t.o CB:> •x.i•t.• un sist.ema el.ec:t.rónico J.ocal.izado. 

md.ent.ras que en CC:> .los elec:t..ron .. del. anil.l.o quel.at.o •• enc:;;uen­

~ran desl.c:x::al.izados. 

Sn •l. l.igan~• libr• CA:J • cuando R• •• un A.t..cnno• de h1dróg•no 

eadat.e un 9quil.ibrio t.aut.orn6rieo. •l. cual no •• pr•••nt.a cuando R• 
.. alquil.o o aril.o. 

o-~ 
O• rr--N-H 

R• 
CD> 

FIGURA 2.3. Formas t.aut.om*ricas del.as aril.dirosC'iniliminas. 

La. d•sprot.onac16n de CD) cuando R - NCCH•~a se l.l.eva a cabo con 

Cacil.idad con rnet.6xJ.do de sodio en met.anol. l.a sal. de sodio rorrna­

da reacci.ona con cl.oruros d• 1a.nt..6nido anh.idros. MCJ.• •n disol.u­

ci.6n de met.anol. CM - e-. Pr. Nd. Sm .. Gd. Dy y Ho:> para C'orMar 

t.risquel.at.os neut.ros MLa. cont.eniendo cada anil.l.o un sist.•ma elec:­
t..rónico deslocal.izado caa~. Al. mezclar en cant.idad•s est..equ1orn6-

t..ric:as 1: 1. d.i.soluc1ones de Na.L y MI-• se produc:•n los quelat.os 

ani6nic:os t..et.raquis Na.CML•~~ en est.e 01t.imo t.ipo de compuest..os los 

ligant.es est.•n unidos .a.l. At.omo c:•nt.ra.l. a t.ra.v6s de los ox.1.genos 
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raerorJ..1J.cas y su n~o de coordJ.nacJ.ón es ocho. 

El. l.J.gant..• neut..ro bt.c:lent.a.do CA:J CR - NCCH•:>a y R• - CH•:> nona­

_...il.iai.~tosrara.at.c::la CNNIFA:J. toraa. ani.l.l.c:rs ·qu•l.at.o con di.ver­

•DS J.ones ~Al.J.cos J.ncl.uy.rac:k::> Ng. ca. s.... ea. Al.. Nn. F•. eo. 0

Ñi.. 

cu. ~. Hg. "lb y oxt.urani.o C2':>. •l. ana.J.J.•is de l.as .. pec:t.ros de 

•nrrarrojo J.ndica qu- J.a coordJ.nacJ.ón es a t.rav6s et. los •t.~ de 

D>dgeno. 

La nona .. t.J.l.J.m:lcladlJ.rosroral&ida t..ambi.6n es un buen 1..i.gant.• para 

,t.on.s l.ant.An.i.c:los _.... campl.ejos que1.at..o del. t.J.po LnCNNIFA:J• CNcs:>• 

con Ln - c.. Pr • Nd • :S:.. Eu; LnC NMI FA:J .e NCS> a y LnC NNI FIOaC NCS>• 

con Ln - Er. T9 y Lu cae>. c:a.- J.a J.nt.erpr•t.ac:lón de los espac::t..ros 

de J.nrrarrojo de _.t..c:as c~t.os s• concluyó qu. el J.igant.• s• 

une al. Ln por -.:ti.o de .los At..~ de oxl.geno. 

Ta..t>J.i6n han si.da sJ.nt.et..J.zados los complejos· LnCNMIFA:>.CEt.OH:>n 

CNC)9:>• con n - :l y Ln = La. c.. Pr. Nd. S.. y con n - 2 y Ln - Eu. 
Gct~ Tb. Dy. Er. cae:>.cZT:>.C2B:> 

Los t.•t.ratiost.eres da i.Mi.c:lodi.rosrat.os CRO>aPCO>NHPCO:>CRO:>a 

S- intor-6 que el 6st.er 

t.et.rarentli.co desprot..on.ado ror .. quelat.os CR = •> con M-- Ba. ea. 

c:u. Y Fe. C2Sill:> .c30:> 

A part.J.r de l.os aftas s..sent.a s• ha J.nror--.do ele la s.tnt.esis .de 

complejos quelat.o del. l.i.gant.e ani.óni.co t.et.rateni.linddoditos~i.nat.o 

RaPCO>NHPCO:>Ra. por •.J•-.plo. C R = •· C::H•> con berilio C:31:>. cinc 

C3.2:>• bismut.o c 33>. est..ano. C3'>.C3S:> Est.os anJ.ones rostaz6nicos 

son ligant.es bat.aditunci~nal.es de gran t.arnano con la peeuli.ar ca­

ract.eri.st.ica de no t.ener impec::IJ. ... nt.os de t..ipo est.6ri.co alrededor 

d• los •t.omos donadores. 

Los complejos que1at.o ror,..dos con est.e t..ipo de l.igant.es son 

••sen.jant..es•• a l.os quelat.os de ac:et.il.ac•t..ona.t..os. cao:> 

Debido a que los iones l.ant..•nidos LnCJ:t:J::>. poseen un ca.rAct.er 

marcado de •cido duro CQ:> y a. l.a poca. .. rigJ.d_:z .. •n la f"ormaci.ón de 

sus enl.aces. en muchos casos sus c:ompuest.os compl.eJos se hayan h~-

dra.t..ados. En general.• est..a.s tn016c:u1as de agua se encuent..ran 
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ru•rt..ement..• •n1azadas a1 ion met.•11co y cuando s• pr•t..•nde e1.imi.-

nar1as por ca1ent.amient..o,. •n 1a m.ayor.1.a d• 1os casos,. 

d•scomposición d•l compu•st..o. 

produce 

Por •j•mp1o en e1 caso d• 1os Ln X•.nHaO X r1uoruro. c1oruro 

y bromuro~ 1as mo1~ulas d• agua se •ncu•nt..ran dent..ro d• 1a esrera 

d• coordinación d•l ion rl'l9t.•1.ico y a1 t..rat.ar d• el.im.inarlas por 

ca1ent..amient..o la descomposición conduce a la Cormaci6n d• oxihalo­

g•nuros d• 1ant..•nido C3e~. Es d• hac•rs• not..ar qu• los halog•nu­

ros anhidros s• han 1ogrado pr•p•rar d• man•r• .indirect..a por ca-

1•nt..am.i•nt.o d• los t..ricl.oro- t.r.ir1uoro-ac•t.at.os r-spect..ivos,. 

si•ndo 1.os LnX• product.os de descomposición provenient..•s de la pi­
ról.isis al. vac.io.C37~.C38~ 

La propiedad de rorrnar compuest..os h.idrat..ados se pued• at..r.ibuir 

a 1.a necesidad del ion LnCIII~ de t.•n•r at..omos donadores duros ro­

deándolo para poder cancel ar parcial ment.e 1 a carga posi t.i va. que 

poseen. est..e comport..amient.o hace que el agua. juegue un papel rele­

vant..e •n la Cormación y est..abil.idad de sus compuest..os de coordina.-

ción . 

Pope y colaboradores C 3 En. ut..ilizando pat.rones de diCra.cci6n de 

rayos X. análisis qu.imicos y la det..erminaci6n de pesos moleculares 

• •st..ablecieron que los product..os aisla.dos de disolucion•s acuosas 

de compl•jos de la.nt..ánidos con bet.adicet..onas invariablement.e se 

encuent..ran hidrat.a.dos. Sinha C 40~ por medio del a.na.lisis de la. 

estruct..ura de rayos X de est..os mismos compuest..os proporcionó evi­

dencias de que las moléculas de agua •st..an coordinadas f"uert.ement.e 

a 1.os iones met.Alicos cent..ra1es Ln CIII~. 

Sin embargo. se ha est..ablecido que 1a. presencia de grupos t.•r­

minales voluminosos. aparent..emente ayuda al aislamient.o de comple­

jos anhidros con dipiva1oilmet..ano.c 41 ~ Por et.ro la.do se ha obser­

vado que los grupos f"enilo terminales no s~n 1o suf"icient.emant..e 

voluminosos para evit.ar que los complejos de dibenzoilmat..iluro con 

iones LnCIII~ hidrat.en.c 42~ AsJ.,. ayuda del anal.is.is 

quJ.mico. se encont.ró que los product..~s obt..enidos de 1a reacción 

11 



~o1-.agua .. si.empre est.an hJ.drat.a.dos. Aunque se demost.ro que es 

ra.c:t.J.bl.e., en algunos de l.os c:ompuest.os sJ.nt..et..J.:z.ados .. obt.en•r com­

pl.ejos anhidros por ca.J.ent.am.ient.o a.J. vac:~o o por subJ.ima.cJ.On. 

Considerando: 1.Que act..ua.J.,.....nt.• ex.ist..e c:J.ert..o J.nt..er•s en •1 es­

t..udJ.o del. ca.rAct..•r anhidro d• 1os compl.ejos de J.ones LnCIII~. c 43~ 
2. Que •J. lJ.gant..e ut..J.J.i:zado en el pr•sent..• t..rabajo Cv.gr. t..et..rare­

nilJ.mi.dodJ.rosrJ.nat..o~. por J.a presenciad• J.os grupos renil.o t..ermi­

naJ.es se puede consJ.d•rar r•J..at..J.vam..nt..a volurn.i.noso y 3. Clu• el 

...... ncionado l.J.gant..• pos .. una gran capacidad para rormar quel.at..os 

J. ru~rg.6.ni cos. En el. present..e capit..ulo se ha.ce rererencia a la sin-

t.esJ.s. caract..eri:zacJ.ón y est..abl.ec:J.rn.i.•nt..o de l.as propiedades aspec:­

t..raJ.es de los compuest..os de coordJ.na.ciOn de iones l.ant..AnJ.dos con 

el. J.igant..e aniOnico t..et..rarenJ.l.imidodirosrinat..o CTFIF~. 

RESULTADOS Y DISCUSION. 

Los compl.•jos rueron obt..enidos mediant.e J.a sigui~nt..e reacción: 

LnCl.•. nHzO + 3KC•zPCO~NPCO~•z~ ----> 3KC.l + LnC•2PCO:>NPCO:>•z:>a 

+nHzO 

Ln Q La. Pr. Nd. Eu. Gd., Er. e Yb 

Los compuest..os quelat..o sint..et..J.:zados 

Tet.rarenil.imidodi~os­

rinat..o de J.ant..Anido. 

sol.ubles clororormo., 

diclororne-t..ano. acet..at..o de et..ilo y et..er. son muy poco solubl•s 

disol.vent..es Jn.als polares como met..anol. y et..ano1. e insolubles 

gua. Son est..abl.es al. aire. 

Los punt.os de rusiOn d• l.os complejos .. muest..ran t..undencia a in­

crernent..arse a medida que aumenta el peso at..Omico del alemant..o l.an-

t.anido. CTABLA rI.1~. E1 anal.J.sis de cont..enido de mat.al. realizado 

complejomé~rieamenLe sugiere que J.a relación· meLa1-J.igant..e es 1:3 

CTABLA:II.2~. 

El análisis element..al de c. H. N. y P para el compl•Jo de n•o­

dimio calculado como C C2• H:zo N O:z Pz ~31 es coneordant..e con los 

1a 



TABLA X7.1. 
PUNTOS DE FUSI:ON ºc DE LOS COMPLEJOS LnCTFXF=>• 

LaCTFXF:>• 2 3 3 

PrCTFXF:>• 2 !5 o 
NdCTFXF:>• 2 .,. 3 

EuCTFXF:>a 2 g o 
GdCTFXF:>a > 3 o o 

ErCTFXF:>• > 3 o o 
YbCTFXF:>• > 300 

TA B LA zx.a 

CONTENXDO DE METAL EN COMPLEJOS Ln CTFXF=>•. 

COMPUESTO. 

L.aCTFl:F::>• 

PrCTFl:F::>• 

NdCTFl:F::>• 

ErCTFJ:F:>• 

'10 Ln. 

CALCULADO. 

10.00 

10. 13 

10.:35 

11. eo 

T A e L A :rx. 3 

% Ln. 

ENCONTRADO. 

10.12 

10.02 

10.10 

11.72 

ANALXSIS ELEMENTAL DE Nd CTF.XF:>• • 

ELEMENTO. 

Carbono 

Hidrógeno 

Nit..rógeno 

Ox.igeno 

Fós'L'oro 

.. 
CALCULADO. 

62.0B 

4.34 

3.01 

e.eo 
13.33 

•• '10 calculado por diCerenc~a. 
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ENCONTRADO. 

61.81 ,_, ... 
2.li>3 

'7.30 

13.42 



porc::•nt.ajes t.-Oricos. CTABLA XX. 3:>. 

El. an*.l.isis t.ermogravi~t.r.ico d• t.odos l.os compl•Jos muest..ra 

unicament.a pat.ron•s de descomposición y no hay evidencia d• mol.6-

cul.as d• agua coordinadas CFIGURAS ª·'a 2.7:>. 

Los espect.ros d• inf'rarrojo d• t.oc:los l.os compl.•Jos sint.•t.iza­

dos muest.ran pr.aa.ct.icament.e las mJ.smas bandas d• absorción CFXGURAS 

a.e y a.a:>. 

La ausencia d• bandas de absorción •n l.a región compr•ndida en­

t.r• l.os V•4000 y 3:100 cm-•. indica l.a ausencia de modo de vJ.bra­

ción de alargami.ent.o Cst.ret.c::hing. st.. :> de la mo16cula d• agua y 

consecuent.ement.e. el. car*.ct.er anhidro de l.os compl.ejos. Val.e l.a 

pena n.e-neionar que l.a ausencia de a.Qua en l.a esrera de coordina­

ción del. compl.ejo f'ue reconf'irmada por RMN. ya que en l.os espec-

t.ros da l.os cornpl.ejos 

prot.ones del. agua. 

aparece l.a seftal. correspondient.e a l.os 

1 La región comprendida ent.re los 1900 y 640 cm.-• est.a en 

cordancia con l.o observado t.ant.o para el compleJo homologo de be­

ril.io B•C•zPCO:>NPCO:>•z:>z c 31 => • como para complejos derivados d• 

t..ioxoimidodif"osf'inat.os y dit.ioimidodif"osf'ina.t.os. c 44:> La vibra­

ción f'osf'azénic::a CPNP:>en l.os compl.ejos se present.a en a.proxima.da­

ment..e v=1215 cm-•. mient.ras que l.a. ancha banda de absorción f'uert.e 

cent.rada aprox.J. madament.e -· cm present..e el 1iga.ñt.e 

l.ibre CFIGURA 2.10'.> desaparece en el espect.ro de t.odos los compl.e­

Jos y de 1a sa1 de pot..asio del. l.igant.e CFIGURA 2.11:>. 

Las bandas de l.a vibración de alargamienLo de1 enlace f'6s1"'oro­

ox.J.geno se observan en l.as posiciones v = 1060 y 1090cm-•. La 

banda de in~ensidad media en v - 740 y l.as 1"'uert.es en v = 720 y 

ego cm-•. 1"'ueron asignadas a l.as vibraciones P-C . c 311 ·'4 ::> 

Por oLro l.ado. Lodos los complejos. muest.ran l.as vibra.cienes 

caract..er~sLicas del. 1"'enil.o cc-H. 3030. 1020; C-C.1400. 1430. 1120 

Y QQS'.> inf'ormada.s en ot..ros sist.emas: an.:..l.ogos.·caa. 44 :> 

Los espect.ros de resonancia ma.gnéLic::a nuclear prot.6nica. de 1os 

c.omp1ejos Cdisol.uciones s:.at.uradas aceLona do:>• muest.ran 1a 
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FIG.2,"8. ESPECTRO DE 1 .R. EN KBR DE LOS COMPLEJOS LN<TFIF>3. 
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FIG,2.10, ESPECTRO DE l,R, EN l<BR DE H<TFlFl, 



FIG.2.11. EsPECTRO DE !.R. EN KBR DE K<TFlF). 



presencia de los hidróg•nos aromát.icos como dos senales complejas. 

except.o para •l derivado de erbio qu• sólo muest.ra una seftal ancha 

Ct.abla II . .&:>. La 1nt.egraci6n de est.as dos seftales da en t.odos los 

casos la relación 2 : 3 que corresponde a los dos At.omos de hidró­

geno del renil.o en posición ort.o y los t.res de1 mismo anill.o 

posición "'9t.a. y para. 

Lo ant.erior rue conrirmado por l.os desplazami.ent.os de or~gen 

paramagn•t.ico hacia campo bajo observados en los derivados de 

praseoclim.i.o CFXGURA 2.12:> y neodim.io CFIGURA 2.13:> con r•sP9et.o 

la sal. de pot.asio del l.igant.e CFXGURA 2.1.&:>. ya que se pu9de con­

siderar que los hidrógenos ort.o del anillo benc6nico int.•ract.uan 

rnas ru•rt.ement.e con el cent.ro pararnagn•t.ico Cien l.ant.~nido. Ln••::.. 

que los hidrógenos rest.ant.es Cmet.a y para:>. 

En el caso del derivado de erbio CFIGURA 2.15:> dado el t.am.afto 

del ion met.Alico y su alt.o valor de paramagnét.ismo. ambas se"ales 

se colapsan en una sola. lo cual puede explicarse suponiendo que 

dadas las caract.erist.icas magnét.icas del ion Er CIII:>. se produce 

simult.Aneament.e un desplaza.m.ient.o equiva.lent.e a campo bajo para 

hidrógenos ort.o C12 cps:> y un desplaza.mient.o a campo alt.o C12 eps:> 

para los hidrOgenos met.a y para.c 45:> 

El derivado de lant.ano CFIGURA 2.16:> como es de esperarse~ de­

bido a su diamagneLismo muesLra un desplazamient.o muy peque~o 
t.re 1as dos se~ales complejas. 

TABLA II.4 

DESPLAZAMIENTOS EN RMN DE ªH DE LOS COMPLEJOS LnCTFIF)9 'f KCTFIF:>. 

Hidrógenos KCTFIF:> 

Ort.o 7. 55 

C-453:> 

Met.a y Para 7.15 

C-429:> 

LaCTFIF:>s PrCTFIF:>s 

7.70 8.70 

C-462:> 

7.20 

C-426:> 

C-522:> 

7.20 

C-432:> 

NdCTFIF::>a 

B.10 

C-486) 

7.20 

C-432:> 

ErCTFIF:>s 

7. 30Cppm:>• 

C-43Bcps::> .. 

• Cppm:> Part.es por mil1ón. •• Ccps.:> ciclos por segundo CHer~z:>. 
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Los grand•s d.splazamient.os obs•rvados para el d•rivado d• pra­

s.odindo son similar•s al pat.r6n most.rado por ~omplejos d• lant.•­

nidos est.udiados y ut.111.zados corno r•act.i.vos de desplazam.ient.o en 
RNN. C415::> 

O. los result.ados mencionados dest.acan los siguient.es hechos: 

a:> Los compuest.os complejos sint.et.izados most.raron una •s­

t.equiorr.t.r~a común para los iones lant.ani.dos t.rivalent.es. •s decir 

• su r•lación d• cothbinaci6n rue 1:3. para LnCXII::> y •l ligant.e 

monovalent.e negat.ivo CTFIF::>. 

b::> A pesar d• qu• los qu•lat.os Cueron sint.•t.izados 

dio acuoso y d• qu• los iones LnCIII::> t.i•nden a •nlazar rnol•culas 

d9 agua. t.ant.o las •videncias espect.rosc6picas como los result.ados 

ana1~t.icos mu•st.ran su car•ct.er anhidro. 

e:> No obst.ant.e qu• el ligant.e ani6nico t.et.rar•nilimidodi­

tosCinat.o puede ser considerado como voluminoso. al recrist.alizar 

•l compl•jo de lant.ano. LaCTFIF::>• en acet.at.o de et.ilo. el compues­

t.o crist.alino obt.enido cont.iene una mol*cula de disolvent.e dent.ro 

de la •sC•ra de coordinación del ion met.alico LaCIII::>. lo cual se 

dedujo de los espect.ros de IR y d1Cracc16n de rayos X.c 47::> 

d::> O. .la observación d• los dat.os sobre punt.os d• Cusión 

obt.eni.dos para los complejos anhidros LnCTFIF::>.. se puede deo.ir 

que est.os au'"9nt.an a madi.da que disminuyen los radios ionices. 

•=> Los despla2amient.os inducidos en resonancia magn•t.ica 

nucl•ar y el consecuent.e desdoblamient.o de las sen.a.les de los hi­

dróg•nos de los Cenilos del ligant.• indican. que la rnagnit.ud de 

est.os es !"unción d•l pararna.gne~ismo del lan~anoide LnCIII::>. 

!"::> Su resi.st.encia a la humad.ad y el hecho de que en RMN. 

las s•"ales de los prot.ones del .ligan~e aparecen en campo bajo d•­

jando libre una gran zona espect.ral. hace que pot.encialrnent.e pue­

dan ser ut.ilizados como Rea.c~ivos de 0-splaz.a..mient.o en Resonancia 

Magn•~ica Nuclear prot.ónica. 

Como se mencionó con ant.erioridad. en un int.ent.o de recris~a.li­

zar el complejo t.risCt.et.raf"enilimidodJ.Cosf"J.nat.o::> de LaCIII:> en a-
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cet..at..o de et.J.1o. s• obt..uvo un nu.vo c:e»1mp1•jo qu. •n est..aclo só1J.do 

.. t..A. cc:x::w-dJ.nado con una mol~ula .de dJ.solvent..•. 

~cho c:~t..o pudo s..- a.ls1aclo •n ter-. ct.>ºc:rJ.st..a1es b1ancos 

.. t..ab1-. El. e:spect..ro de IR .n ICBr CFJ:GURA 2.17> • MUeSt..ra 1a 

V.l.bracJ.ón c:.arac.t.. .... J.at..:l.c:a dm>J.. grupo C-0 C1704 CM. -a> &d91ft&S de l.as 

.. J.nc.J.pales bandas del c.c:>mpl•.Jo no solvat..ado Mient..ras que •1 .s­

~t..ro c:1e ~ ele ªH C~~A a. 111:> ~t..ra. c:lara-nt..• 1.a presencJ.a 

.e.1 l.J.gant..• acet..at..o cle •t..:1.1.o c:oordi.nado. 

El. LaC"IFIF>a-ctl~•. •l cual. - sol.ubl.e en di.sol.'V9nt..- no 

~J.•r-. s• est..ud.i.ó ¡x::JS"' -1J9Ct..roscopl.a deo __,, prot..Óf"i.C:a ..-. di.solu­

c.l.an- c:le CDCl.•• c:on l.os sJ.guJ.ent..es r.sul.t..adc:>s: 

Las s-'lal.es q.._ arJ.g.ina •l. ac:et.at..o dmo et..J.l.a c:oorc:Unado es'-An 

.l.lgera_,-.,t..• desp"J.a:zada.s a c.a91PO alt..a c:an ress-ct..o a l.as obs•rvadas 

para ac:et..at..o &:t. •t..11.o puro. 

CH• c:cx:o> CHa CH• 

0.1.B 0.17 0.16 ppm. 

Cu.aneto se adJ.c:ionó acet..at..o de et..ilo a l.a sol.ución del. c:omple­

.Jo de l.ant..ano en CIX:l.•. se obs•rvó un c:onjunt.o .:inic:o de sersal•s 

•J.n •nsanc:h•Mi•nt..o. al. c:ont..J.nuar la adJ.c:ión del. ac:•t.a~o de et..J.lo 

•• producen ctespl.azaai.ent..os progresivos d• l.as s•ftales hacia J.as 

correspondi.ent..es al 6st..•r l.i.br•• de est..a --.nera s• est.abl.ec:e .un 

equJ.l.J.brJ.o •n l.a disol..uc:J.ón y la rapid9% ele J.nt.erc:anabio del. acet.a­

t..o de et..J.l.o ent.r• la ror--. l.J.bre y l.a ccx:>rdJ.nada es ...uy rA.pida pa­

ra l.a escal.a d• t.J.empo ele R .... 

Previmos C4.S:> que est..e t.J.po de co.apuest.os pos--n apl.icacion..s 

pot.•ncial.es reac:t.J.vos de despl.aza11lient.o al. sust.it.uJ.r •l. 

cat..J.ón LaCIII~ que es dia-.agn•t.J.c:o por 

earact..er~st..i.cas paraMagnét..icas. 

ion l.ant..•ni.do 

Tornando corno base l.as aseveraciones ant..eriores. en los J.abora-

t.ori.os de qulmic:a org•ni.ca y ast..ruct..ural de _J.a Universidad Pi.erre 

et.. Mari.e Curie en Par~s. Francia. se l.levó a cabo el. t..rabajo expe­

riment..al cuyos resuit..ados por su t..rascendencia en relación a est..e 

t..rabajo de t..esi.s se present.an en el. anexo 1. 
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III. DETERIUNACION DE LA ESTRUCTURA DEL COMPLE,O 
LaCTFIF:>•-CHltCOOCH2CH• POR D1FRACCION DE RAYOS-X. 

INTRODUCCION. 

El gran t.ama.Plo y al.t..a carga posit.iva d• l.os iones lant.&nidos 

L.nCIII:> hac• que l.os números de coordinación mas comunes en los 

eomp.lejos d• est.os iones. con At..omos de o:XS.geno corno donadores. 

s•a superior a seis. en especial •nt.r• si•t.• y di•Z 1.1.eg&ndos• en 
al.gunos casos a t.•n•r hast.a doce.c 49>.c 4 g> 

Las •st.ruet..uras cri.st..alinas para una seri• de compu•st.os an•lo­

gos de l.os iones LnCIII> muest.ran que la disminuci6n en el t.ama.fto 

d•l. ion a medida que l.a sutx::apa ••4'€'•• se va l..l•nando. Cau,....nt.o de 

l.a carga nucl.ear ..-ect.iva:>. origina que la r•pulsi6n ent..re ligan­

t.es se inerement.e. 11.egando a ser t.an grande que ocasiona que la 

•st..ruct..ura sea energ6t.icament.e inest..able 0 por lo que al llegar a 

•St.e punt..o el número de coordinación del lant.~nido disminuye y la 

est..ruct..ura crist..alina cambia.< 11 > L.o ant..erior implica que el nú­

mero de coordinación se ve Cuert..ement..e inCluenciado por el radio 

ionico del. LnCIII>. de t..al manera. que los iones de mayor t..amano 

t.endran la posibil.idad de verse rodeados por un rrlOilll.yor número de 

at.Omos donadores que los rnas peque~os. por eJemplo los LnCl• anhi­

dros para Ln - La. Ce. Pr. Nd. Sm. Eu y Gd. el número de coordina­

ción CN. C.::> es nueve; para Tb el N. C. es ocho y para t..odos l.os 

rest..ant..es CLn -Dy a Lu>. la es.Cera de coordinación est..a ocupada 

únicament..e por seis á~omos de cloro. 

El n0mero de coordinación en complejos de LnCIII:> t..ambién se ve 

a.f"ect.ado por el t..am.ano del. l.igant..e. ya que con ligant..es de gran 

t..arnano se increment..an los impediment..os es~ericos ent.re est..os. lo 

que ocasiona l.oill. disminución en el. número de coordinación del. ion 

Ln••. est.o se ejempiif"ica al observar los números de coordinación 

de los halogenuros anhidros eso>. ya qué el. Las·. t.iene un N.c.- g 

La.Fa. La.Cls y LaBrs pero 8 en La.Is. 

El número de coordinación siet..e para los iones lant..ánidos se 
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•neu•nt.ra Cr9Cu•nt.•rnent..• •n po.1..1,...ros t..a.1.•s COMO como 6xi.dos mi.x­

t..os. su.1.Curos. ca.1.cogenuros. si.1.ica~os e~c. donde e.1. r•querimien~o 

d• empaqu•t..ami.ant..o rest..ring• •.l. numero de coordinación; •s de ha­

C•rs• not..ar qu• •n •.l. caso d• los sulturos mixt..os se ha. encon­

t..ra.do una depend•ncia •nt..r• •l nOmero de coordinación y •.l. radio 

i6nico. por •j•mp.1.o en ErLa.Sa7. •.l. Er S• encuent..ra con no..,.ros de 

coordinaei6n seis y si•t..•. mi•nt..ras que el l-& t..i•n• N.C. de siet.• 
y ocho. c 51 > 

E.1. M.C. d• si•t..• es raro para mol6eulas discret..as qu• cont..ien•n 

iones lant.Anidos. exi.st.•n compl•Jos t.ris ac•t.ilacet.onat.os •n dond• 

los iones rnet.alicos LnC11I> peque"os con 1igant.es voluminosos como 

Ctoc::l::>y Ct.hd::> pos~ •st..ruct.uras cuyo mayor nemero d9 coordina­

ción •s si•t.• cea>. •ñ cambio para ion•s 1ant.•nidos d• radio 16ni­

co mayor •l na~ro de coordinación mas coman •s ocho.c 52> 

Para el ca.so de Eu y Pr .1.os t.ris quelat..os mues.t..ran cuert..e 

t.endencia a la aut..oasociación, por ejemplo los complejos PrCCod::>• 

y EuCf"ocl>• eneuent..ran di.meros est..ado sólido y 

disoluciones eoncent.radas. Se ha at..ribuido ast.e comport..amJ.ent..o a 

la t.•ndencia de est..os iones a adquirir número de coordinación ocho 

CS3 >. Adem.at.s de es~os complejos. se conocen algunos hept..aCluoru­

roS 53 • as1. come> dos compuest..os de coordinación del 11.gant..• dmR 

ErCdmp>7 3Cl.0. y LaCdmp>CHzO>Cl.•CSS::> de .1.o an~erior se puede 

desprender que la gran ma.yoria de iones lant...atnidos. invest..igados 

por diCracción de rayos X t.ienen nameros de coordinación superio­

res a siet.e. 

Una gran eant.idad de art..icu.1.os sobre análisis crist.alogrACieo 

de est.ruct..uras hept.acoordinadas describe la esf"era de coordinación 

en t.erminos de un pol.iedro ideal esa> Exist.en t.rabaJos muy am­

plios en que se deCinen una gran cant.idad de poliedros no isom6r­

ricos y convexos con siet.e vért.ices <54>, af"~rt.unadament..e la mayo­

ria de esl.as geomet.rias no se encuenl.ran en est.ruct..uras reales y 

la mayor part.e de monómeros hept.acoordinados se pueden describir 

en t..érrninos de t.res poliedros: Bipirámide Pent..agonal CBP>. Oet..ae-
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dro con un ~rt.i.c• Adicional. localizado en una de 1as caras COA:> y 

Prisma Trigonal CPTA:> con 

d• las caras. ya sea en l.a. Cuadrada CPTAC-:J o en l.a Tri.angular 

CPTAT:>. 

Cuando las di.st.orsi.on.s de cualquiera de est.os po1S.edros son 

pequ•"as •S ralat.1.vament.e senei.ll.o describ.1r la ig*Omet.ri.a d• la 

mo1ée·u1a en t.•rmi.nos idea.les. •n algunos casos es necesario des­

cribir la est.ruct.ura en t.•rndnos de dos poli.•dros. 

Para eompuest.os poli~ri.cos que eont..1.en•n iones l.ant.Anidos con 

nOa.ro de coordi.naci.6n si.•t.• s• han •neon.t.rado. •n su mayor.1.a. 

•st.ruct.uras que puedan ser deseri.t.as co.o OA y PTA. l.o cual no ..s 

sorprendent..e ya que est.as geomet..r~as pro~n.d9 un empaquet..&IM.ént.o 

t.ri.di.rnensi.onal muy de~so. - ' 
En •l caso de mol.9eula.s mono1"ori.cas d• i.oties lant.Ani.dos. para 

l.os t..ri.s-acet..11.acet.ona.t.os. en oanera.l.. las est..ruc.t..uras muest.ran 

desviac.ion•s de la geornet.ri.a ideal y pueden ser descrit.as en t.ér­

minos de c.at..egori.as OA/PTA. y es f"ac.t..ible decidir cual. poliedro es 

el. mas apropia.do por el valor de l.os angules donador-met..al-dona.­

dor • mi.ent..r.a.s que la geomet..r~a de l.a. esf"era. de c.oordina.ci6n del 

eompuest..o de lant.a.no La.Cdmp:>CH20:>Cl• es una. bipiram..i.de pent..a.gonal 

l.i~era.ment..e dist..orsiona.da.c 55~ 

ANTECEDENTES. 

El La.••. es el ion l.anLanido con mayor radi.o ionice. debido a 

l.o cual ~orma compues~os complejos con alt.os nümeros de coordina­
ci6n Cp. ej. ese:>:>. 

A pesar de que para iones lan~ánidos los nómere>S de coordina­

cion de seis o menores. son raros. en el caso especifico del lan­

t.ano se ha inf"ormado de la exi.s~encia de algunos complejos con li­

gant..es peroxo en los cuales el LaCIII:> t..iene.N.C = 3. 4 y s. c 57~ 
por l.o que debido al gran ~amano y alt..a carga. posi.~iva del ion me­

~álico es de suponerse que el ~~·• ~endera a aumen~ar su número de 
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coordi.naci.6n por Cormaci.ón de aduct..os con ot..ras mol4reulas. aunqu• 

est..• hecho se ve .lirnit..ado por la presencia de grupos voluminosos 

en el. 11.gant..e. L.a ""inest..abi.11.dad est..ruct..ura.1•• se ve 11\a.ni.f"l•st..a 

por .la descomposi6n espont..&nea de •St..os complejos •n presencia de 

a.ir• o humedad. 

E.l comp.lejo de l.ant..ano slnt..et..i.zado en e.l present..e t..rabajo 

caract..eri.z6 como L.a.CTF1F=>•-CH.COOCHaCH• ut..i.llzando XR. RMN y di.­

Cracci6n d• rayos X. est..a ú.lt..i.ma t..~ni.ca most..r6 qu• el La t..i•ne un 

número de coordi.naci6n d• si.et..• CFXGURA 3.1:>. •l cual r•sult..a bajo 

para comp.lejos d• est..e ion met..&li.co. Ap.arent..ement..e exist..e un solo 

ejemplo de est..e t..ipo. el La.Cdmp:>CHaCOCl• css:>. Aunque se ha inCor­

tnado de .la •x.1.st..encia de número de coordinación siet..e para el i.on 

\...a•• ut..i.lizando espect..roscopla de inCrarrojo para la asignación de 

l.a hept..acoordinaci6n. cee:> 

RESULTADOS Y DlSCUSlON. 

En .la hoja Sig4Jient..e se muest..ran las vist..as ORTEP de la molécu­

la del complejo de lant..ano sint..et..izado CFIGURA 3.1:>. Las condi­

ciones en las cuales se hizo la det..ermi.naciOn est..ruc~ural y .los 

dat..os sobre dist..ancias y ángulos de enlace. parámet..ros anlsot..rOpi­

co~. coordenadas at..6rnicas. ángulos de }orsi6n et..c. se pueden ver 

al. Cinal de est..e caplt..ulo CTablas 111.13 a III.17:>. 

Con objet..o de hacer una discusion sist..emát..ica. se irán anali­

zando los result..ados crist..alográricos ob~Pnidos dividiendo ias ca­

ract..erlst..icas es~ruc~urales en ias siguien~es part..es: 

1. Esrera de Coordinacion. 

2. Ani.llos quela~o y molécula aduc~a. 

3. Sust..it..uyen~es en la molécula de .ligant..e. 

En cada caso. cuando sea posible. se harán comparaciones ent..re 

ios dat..os ob~enidos y las est..ruct..uras de compuest..os con át..omos de 

oxJ.geno como donadores publicados en ia 1it..e~a~ura. 



FIG.3.1.A. VISTA ORTEP DEL 

ADUCTO DE ACETATO DE ETILO 

LA<TFIF>3. 

~lG.3.1,B, VISTA PARCIAL 

ORTEP DEL ADUCTO DE ACETATO 

DE ETILO DEL LACTFIF>3. 
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ESrcR.A DC COOR.DIHACION. 

a~ Longit.ud•s de enlace La - O. 

Para •l caso del ligant.• CTFZF~. las longi~udes de •nlac• M - O 

•n •l compuest.o sint..•t..izado var.l.a.n •nt.r• 2. 4.10 e.a.:> y 2. 41.'70C3:> X. 
con un pro..-.dio d• 2.41.4.8 C3:> X. mJ.ent..r•s qu• •l N - O d•l ac•t.at..o 

d• •t.ilo t..i•n• una mayor longit..ud ca.587 1b. 
Con obj•t..o d• t.ener un punt.o d• comparación a.cerca d• que t..a.n 

••norma1•• •s .la .longit..ud de enlace La - O en •l. com.puest..o sin­

t.•t..izado. s• comparó •.l va..lor promedio obt..•nido con ot.ros va.lores 

intormados •n la .lit..•rat..ura Ct..abla. XII.1~. obs•rv•ndose qu• •l va-

1.or d• l.a. dist.a.ncia. promedio d• •nl.ac• es una f'unción d•l. núwmoro 

d• coordinación pr•S•nt.e en •l compl•jo. 

S. hizo una corr•l.ación l.ineal. ent.r• el nún-ro d• coordinación 

y la l.ongit.ud d• •nl.a.ce. obt..eni6ndose la .euaciOn siguient..e: 

L. E. • 4. Q15822 x 10-a CN. C.) + 2. 101595 

Donde L.E. es la longit..ud de enlace en~- y N.C. es el número 

de coordinación. el coef'icient.e de corr•lación lineal f'ue de 

O. 9886422. es de hacerse not..ar que el valor de est.e coef""icient..e 

di~minuyó hast..a 0.9558247 cuando se incluyó la dist..ancia promedio 

C2. 34 'a:> del complejo hept..acoordinado inf'ormado en CBB~ lo que 

implica una mayor desviación de la. relación encont.rada. la cual 

puede ser explicada parcialment..e dado que la est..ruct..ura que sirve 

de comparación :f"ue ref""inada hast..a t..ener una R • '7.8 % . 

El aument..o de la longit..ud de enlace con el número de coordina­

ción puede ser at..ribuida a la necesidad d• increment..ar •l volúmen 

de la esf""era de coordinación a medida que aument..a el número de do­

nadores. con objet..o de nú.nimi2ar las repulsiones ent.re las molécu­

las de los ligant..es. 
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TABLA J:XJ: .1. 

DISTANCIAS PR:OHCDIO La - O.. 

Ref"e- Di.st.. Prom. Hum. d• 

renci.a.. La - o e.o Coord. 

Tesis 2.<&4.B 7 

C!!l!S:> 2.3<&•• 7 

Clllé'l:> 2.4'73 e 
C .... :> a. eoa: e 
CIH:> a:. 51.S e 
C5Q:> a. 53'7 .. 
Cll3::> 2.!'J!53 .. 
ceo:> 2.5'73 l.O 

C64::> a.se l.O 

C56b::> 2.155 l.l. 

ceea:> a. egg l.8 

C49:> 2.690 ia 

• Los promedios de La - O se obt.uvi•r6n con dist.ancias de 

enlace M - O proveni.ent.es del m.1.smo 11.gant.e. 

•• Uni.co compuest.o comp1ejo discret.o con NC - 7 encont.rado 

para compa.raci.ón. 1a ref"erencia origina1 no proporciona 

la desviación est.andar. 

b:> Geomet.rla de 1a esrera de coordinación. 

Para compuest.os pol. i méri cos hept.acoordi na.dos donde est.an pre­

sent.es 1os iones LnCIII::>. en 1a mayorla de 1os casos 1a geomet.rla 

que se asigna a 1a esr-ra de coordinación es oct.aédrica COA:>. o de 

prisma t.rigona1 CPT~. en las cual.es como s~ ha mencionado ant.e­

riorment.e. e1 sépt.imo donador se coordina con e1 ligant.e a t.ravés 

de una de J.as En el caso de mo.lécul.as monoméricas de la 

rorm.a. LnCL-L=>• L. donde CL-L::> y L son ligant.es bident.ado y mono-
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d•nt..ado resJ>9C~ivaw.nt..e; •n virt..ud d• las deCormaeion•s es~ruct..u­

rales qu• se pr•sent...an. result..a complicado asignar un poliedro. 

por lo qu• en general. la •SC•r• d• coordinación de es~os compu•s­

~os eompl•jos s• pu..c:te deCinir en runción d• dos poli•dros CO.U/ 

CPTA:>. 

En el caso que nos ocupa para poder a.signar un poli-.::::lro a .la 

esC•ra. d• coordinación d•l complejo de la.nt..ano sin~•t..izado •n •1 

pres•n~• t..rabajo. se observa.ron .los sigui•nt..eos crit..•rios: 

~. Mediant..• los c•leulos d•l Angulo rormado por un plano de­

Cinido por las coordenadas de ~res At..omos con las coordenadas de 

un cuart..o •~orno. se encont..raron los que est..An en un mismo plano. 

asimismo s• derini•ron los •t..omos de la es.Cera de coordinación que 

•s~an localizados •n planos diC•r•n~es. 

2. Con el analisis de los dat..os ant..eriores se escogió. dent..ro 

de lo posible. un poliedro ideal. 

3. Se- compararon los .a..ngulos de enlace det..erminados por di­

f'"racción de rayos X para el L.a.CTFIF:>•CCH•CCX::X::H.zCHs con los angu­

les de enlace de compuest..os complejos del t..ipo M CL-L~s L inrorma­

dos en la lit..er.a.t..ura. indicando en su caso las des"Via.ci.ones co­

rrespondient..es. 

En la t..abla XIX.2 0 se muest..ran los principales ángulos rorma.dos 

ent..re planos y At..omos. sus des"Viaciones de la coplanaridad a.si co-

mo las ecuaciones de 1os respect..ivos planos. 

cont..enido nos permit..e aC'irma.r lo siguient..e: 

El anAlisis de su su 

a:> Los á.t.omos ce. 07. C>t. y ~ se encuent.ran en un m..ismo 

plano. 

b) E1 .a..t.omo de 1ant.ano est..a 17° por encima del plano 

:f'ormado por ~. 07. C>t. y ~-

e:> De.l -11.ngulo que C'orm.a. el plano O... Oo y 05. con el 

at..omo de oxi.geno ~. se puede considerar qu~ est..os cuat..ro át..omos 

se encuent..ran aproximadament..e en un plano C3.21Y. de desviación~. 

d) A pesar de t.ener una deC'ormación considerable CS.69 

Y. de des"Viaci6n sobre la coplanaridad~ o... Do. ~ y 07. se pueden 
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consid•rar d•nLro de un p1ano. y 1a derormación eneonLrada pued• 

deberse en parLe a la mayor longJ.~ud d• •nlae• d• 07 con el ALomo 

d• lanLano. 

-~ E1 •Loft'IO de lanLano s• eneuenLra denLro de dos pla­

di.rerenLes,. el rormado por o.. Oa y en y •l consLiLuido por 

ea. O. y oa. •s decir antbc>s planos s• cruzan en Oa y La. 

r~ o- los •ngulos f"ormados por •l. pi.ano Oa. 07. O& 

los •~amos de ox.lgeno O. y ao. s• pued• decir qu• •sLos 01.~iMOS •• 

•ncuenLran en un plano diC•r•nLe. •n oLras pal.abras 1.os •~omos °"• 
•neu•n~ran p1anos que 

in~erseeLan enLr• s~. •n 1.os ALornos eoMunes O. y oa . 
Con abjeLo de jusLi~icar los pi.anos •nconLrados,. s• ana~izaron 

los poli.edres eomUnmenLe eneonLrados para las esC•ras d9o 

eoordinaci6n de las esLrucLuras de eompuesLos hepLacoordi.nados y 

se propuso como el más adecuado. el prisma Lrigonal con un ~Lomo 

donador peneLrando por una de las caras cuadradas del prisma como 

se mu•sLra en la FIGURA 3.2. 

TABLA I:I:I. 8 

ANGULOS ENTRE PLANOS Y ATOHOS. 

A N G u L o 
p L A N o ATOMO CA:>º c1eo - A:>º 

°" - 07 - o. Oz 41.488 130. 578 

°" - 07 - o. °"' 0.709 179. 211 

°" - 07 o. o. 79.406 -19.406•• 

°" - 07 - o. Oo 74.210 -14.810•• 

°" - 07 o. La. 17. 060 1e8. 940 

o. - Oo - °" °"' 5.770 174. 830 

o. - a.. - o. 07 169.748 10. 852 

°"' - Oz - 07 La. o.eee 179.332 

°" - Oz o. La 1. 051 178.949 

-- EL VALOR DE ESTE ANGULO ES ceo - A":Jº 

4.1 



.. DE DE s y :i: A e :i: ON D E co p L A NA R :i: D A D. .. DE CIESV • .. LA N o AT'CIOIO DE CCPLAN. 

°"' - o. o. °"' o .•• 
o. - °" - o. o. "·°'" 
°" - °" °"' o. 3.21 

o. °'" - o. La 0.37 

°"' °'" o. La o.ea 
ECUAC:IONES l>E LOS PLANOS 

p L A N o X y z 
o. - o. o. 117.oe -31!'1 .• ag 31.-
o. - °" °"' t.3llil.73 3'0.72 -t.&.lilll 

o. - °" o. 
"""'· QeO 

33. !!93 33.2• 

o. - °'" o. 227. ""7 203.00 •tHil- •e 

°'" - °'" o. 1•e. 10 7e.e1 533.?tiil 

F:I.GURA 3. a Poliedro d• coordinación d• LaCTFIF>.CH.COOCHaCHe. 

En las t.abla I:I:t. 3 se muest..ran J.os Angul..os d•t..erminados en .la 

. est.ruct..ura de L.aCTF:I.F?.CH.COOCHaCH• y en la t..abla :I.:I.:I..• S• hace 

una comparaci6n con los •ngulos d• un compuest..o compl•Jo inrormado 
•ncee>,. •l. CMoCCNR:>?::>··. 
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TABLAJ:J:J:.3 

ANGULOS O-La-O EN LaCTFJ:F>•-CH.Ccxx:Hitcff• 

0.-La-Od 

Le. - M - Le. PROM.• 1.41..S• 

o.-L..a-0. - 14.6. ,. 

0.-La o. - 74.. 2• 

Os-La-O. - ea.3• 

Le. - M - Lqr PROM. - ?Q.o&• 

O.-La-0. - B.&.3• 

O.-La--0. - ?e.?• 

O;o-L..a-09 - liile.O• 

CLqf"". - M - Lqf"". :>ari.•to. o. PROM.- Q!S. 1 -

O.-La-0. - Q4.1 • 

O.-La-07 - eo.1 • 

CLqf"". - M - Lqf". :>arl•t.o. b. PROM.• 91. 1 -

0.-La-Oe - ea.o• 

O.-La-07'• 1BB.9• 

CLqf".- M - Lqf".>1.ro.n•. PROM.- 150.B• 

CLe. - M - Lqf". :>veci.no•. 

O&-La-09 - 199. O• 

09-La-o.s • ?'S. O• 

Od-La-07 • 71.2• 

O.-La-0. - 75. 7• 

O.-La-0. - 79. á• 

PROM. - 75.3• 



0..-1-a-Od - 122. 1. 

0.-L..&-Od - 127. Q• 

PROM. - 122. Q• 

Le. - M -Le. 

0.-1-a-Oa 123. 3• 

o.-La-07 - 11 e. e• 

TA B L A J:J:'I.' 

CONPARACJ:ON DE ANGULOS DE ENLACE ENTRE 

LaCTFIF:>e-CH.COOCHaCH• CA:> y CNoCCNR:>7:>••ca:> 

CA:>. ce:> 

Le:.- M Le. 141.!5• 1.&4.0• 

Le.- .. - Lqf' . ?Q.4• ea.o• 

CLqr. - M - Lqt". :>ari.•la. Ciiill5. 1. QQ.O• 

CLqr. - .. - Lqt". :>ar .. •\a. ... e1.1• 78.7• 

CLqt". - M - Lqf" • :> \ra."• - 1se. e• 184.0• 

CL•. - M Lqf". :>v•ci.nom. 7!5. 3• 7!S. 1. 

CLe. - M - Lqf". :>no-veci.no•. 1a2. Q• 119.Q• 

Le.- M -Le. 76.8• 7f!. 1. 

Y. DE DESV. 

1.74 

3.17 

4.04& 

-a.Q2 

3.17 

0.27 

-2.e1 

-O.Q3 

Las d•sv~ac~ones que se observan. d• ia comparaci.6n ent.re 

t..ruct.uras • puede deberse pa.rt.e a 1as inec¡uiva.lenci.a.s de l.as 

l.ong~t.Ud•s de enlace La - o. como se muest.ra en l.a TABLA J:II.5. 
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TASl-A II'.I.5 

LONG'.ITUDES DE ENl-ACE La-O EN L-a.CTFIF:>.C~.COOCH•CH• 

ENLACE. LONGJ: TUD C 5b . ENLACE LONGJ: TUD db. 
La o. 2. 41.0C6:> La - o.. 2. 470C3:> 

La °" a. •e7ca:> La - o.. 2. •47C3:> 

La °" 2- 64.3C3:> La - o. 2.!5&7C•> 

La o. a. , ... gca:> PROM. 2. •6BC3:> 

El conc•p~o 9St..ad1st..ico d• equival•ncia indica qu• las longit..u­

des ••normal.sºº para los enlaces La-O provenient..•s d•l ligant..e. de­

beran ~ncont..rar•• ent..r• a.33Q y a.4!57 ~-
Por lo que el •t..omo donador Coa> que penet..ra a la esC•ra d• 

coordinación por la cara cuadrangular del prisma t..i•n• una longi­

t..ud mayor y el &t..omo de ox.1geno Ce&:> que pert..enece al mismo ligan­

t..e present..a el enlace de menor longit..ud. 

El enl.ace La-Oa,. present..a de igual manera. una l.ongit..ud mayor 

que el. proll*dio. 

ANZ LLOS QUELATO. 

En l.a t..abla :II'.I.6 se mu•st..ran l.as l.ongit..udes de •nl.ace d• los 

•t..omos del ligant..e que Corrnan part..e del anillo quelat..o. asi como 

la comparación de las longit..udes de enlac• det..ermJ.nadas para los 

anillos qu•lat..o del compuest..o de lant..ano sint..et..izado. con el li­

gant..e prot..onado ce?:> c•:>a-PCO:>-N-P-COH:>-C•>• y un compuest..o compl•­

jo de l-nCXX:I:>. el t..ris-Ct..•t..raCenilimidodiCosrat..o:> de yt..erbio.cee> 
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TA B L. A :XII.e 

LONGÍTUDES DE ENLACE db EN L.OS ANJ:LLOS QUELATO DE 

La.C'l'FIF:>.CH.C:OOCHaCH• 

Pa Na 1 • !SQ.4.C 3'.> Pa o. 1.5:lOC:l:> 

Pa Na 1. e<>2C•::> Pa o. 1.e1•ca> 
Pa Na 1. ea.ac•> P• °'" 1. 51&C3::> 

P• Na 1. !JQQC3> P• o. 1. '512C3:> .... Na 1. egec3::> .... - o.. 1.e1aca:> 
Po N• 1. e&4C•::> Po o.. 1. 505C3> 

PROMEDIO - 1. 5gsc4::> PRONEDI~ - 1. !312C3> 

Pa C7 1. ?'QQC!D P• c ... 1.BOBC!D 

Pa Ca 1. 80CiiK:4> P• C.• 1. eoocs:> 
Pa Ca• 1. 906C4> .... c ... 1. B09C4> 

Pz - ca .. 1. B02C4:> p,. - c .... 1. B18C6::> 

P• Czs 1. '798C4::> Po - c- 1. B13CS> 

P• Caa 1. 812:CB:> Po - Co7 1. eoac•::> 

P R O M E D I O - 1. 90"7CB> 

T E s z s LIG. PROTONADO COMP. DE Yb 

ENLACE máximo m.inimo m&x.imo ndnJ.mo ,,.,.ximo m.J.n.imo 

p N 1. 60'7 1.S83 1. 638 1. 632 1.584 1.s.a2 
p o 1. 521 1. 803 1. 513 1.586 1. 511 1.475 
p c 1.eaa 1. 7Q5 1. eoo 1.?ee 

Los da~os de las longi~udes de enlace P-N, mues~ran que para el 

caso de los complejos de La e Yb. son compara~ivamen~e semejan~es. 

aunque ambas longi~udes de enlace promedio son mayores que la co-
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rr .. pondi.ent.e al. li.gant.e prot.onado. debido a que en est.e 01t..iMO el. 
orden de unión de 1os enlaces P-N ea mas cercano a dos. en virt.ud 

de l.a .. yor d .. l.ocalización elec:t.rónica en la 1aOl6culace7 >: 

Las dist.ancia• de enlace P-N de los c09PleJcs de La e Yb. son 
comtparat.J.va .. nt.e se .. Jant.-9 a l•• encont.radas •n el an111o de seis 
aleMbrots PaN.C:l•• P-N • 1. eoc.1> A C9B>. en el cual ex.t.st.• ciert..o 
porcent..aJe de doble enlace en la unión P-N. 

La• 1ongJ.t.udea de enl.ace .--o en .loe t..r_. coaipueat..cs anali•adoe 
son •---Jant. ... y se encuent.ran dent.ro del. J.nt.•rval.o de l.ongit..ud 
ele •nlace d• P-0 •n H•f»o. C1 • .&"'7C2> l:> Ce&>. Por ot..ro i.ado. .las 

dJ.st..ancJ.as P-C son simJ.lares en el. coMpU••t..o de lant.ano y en •l. 

l.igant.e prot.onado. 
En r-.:nnen •e puede dec:i.r que l.as longit.ud- de enl.ace proMedio 

•n •l. compl•Jo La.CTF.I.F>•-CH.COOCHaCH•. objet.o de -t.• -t.udio 
P-N • 1.eae y P-0 • 1.e1a ~indican la e>dst.encia de dobl.es enl.a­

c .. parcial- en el anil.l.o qu•lat.o. de t..al. rorma que part.e ~l. 

.. racionado anil.l.o puede ser con•id•rado co-.o una est.ruct.ura aJ."'1-
lar a un ••t.rimet.ino••. con el. a.t.omo de ni.t.róg•no •n l.a cad•n• y l.os 
d• oxl.g•no como •t.omos t.erndnal.-. cee> 

A cont.J.nuac16n CTABLA XXX.?> •• enlist.an l.os 6ngul.os d• enlace 

de l.os 6t.ornc>S con•t.it.uyent.es de l.os anill.oa quelat.o del COlllPl.•jo 
de l.ant.ano obJet.o de est.udio en el present.e t.rabaJo: 

TABLAJ:XI."'7 
ANGULOS: 0E ENLACE eº> EN LOS ANJ:LLOIS QUELATO DE 

LaC TFI F> .C:H.C:CXX:H•CH•. 

Oll-P•-C• 

Oll-Ps.-C? 

0.-P•-C•• 

0.-Pa-C•• 

107. S.C2:> N•-Ps..:..C• 

s.oe. ac2> 

107. BC2> 

S.OQ. OC2> 
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N•-Ps.-C? 

N&-Pa C..a 

N•-P•-C•P 

110.3C2> 
107. eca.> 
111. aca> 

1oe.eca> 



0.-P•-C .. 110. 2C2> Na-P•-Cse i.oo&.QC2:> 

Oa-P•-C•a 1oe. !Sea:> Na-P•-C•a 10&- 5C2:> 

0.-P•-Ce? 107. 7Ca:> Na-P•-c.? S.OQ.ec.2:> 

0.-P•-C•• 111.. 7C2:> Na-P•-C•• S.05. 6C2:> 

0.-P•-C.• 107. &C2:> N•-P-9-C•P 107. ec:a:> 

0.-PB-Ces 10Q. 3C2:> N•-Pe-C- S,()Q. 2C2:> 

0.-P•-Ccl& s.og. oca:> N•-P•-C... S.07.QCB:> 

O.-Pes-e.? 108. 2Ca:> N•-P•-<:.? 108. 6C2:> 

PROtE:OXO 1oe. eca:> PR<»IEO'IO - 1oe.1ca:> 

0.-Pa.-Na. s.1e.e Pa.-Na-Pa s.aa.eca:> 

Oa-Pa-Na. 117.2 P•-Na-P• 121.6C2:> 

0.-P•-Na 117.B P,,-N•-P• 127. •ca:> 

0.-P•-Na 1s.e.e PROMEDl:O 12.&. oc.a:> 

oit-Ps-N• 1s.e.• 0..-La-O. ?e. ?Ca:> 

<As-Pe-N• 118. 1 o.-La-Oa 7Q. 3C2:> 

oa-La-Od 75. oca:> 

PROMEDIO - 117.5 PROMEDIO - 77. oca:> 

O. la t..abla 3.VJ:I se obs•rva que algunos de los los valores in­

diVJ.dual•s de los •ngulos 0-P-C y N-P-C mu•st.ran desv.iacion•s qu• 

los hacen •st..ad1st..icament.• J.nequiva~ent.es. est.o per..U.t.e suponer 

qu• l.os anillos b9nc•nicos unidos a. los r•spect.ivos •t.ol'ftOS d• Cós­

Coro se acolnlbda.n d• t.al Corm.a que rni.nimi.zan los impedirnent..os est..•­

ricos. aunque cabe l'llencJ.onar qu• los Angules promedio implican que 

alrrededor del. •t..omo de CósCoro •xi.st.• un arnbJ.•nt.e aproximada,...nt..e 

t..et..ra~rico. 

Por et.ro l.ado los •ngulos 0-P-N y P-N-P implican que aunque 

mayor dist.orsión relat..iva... sobr• t..odo en los enlaces P-N-P. los 

&t..ornos de nit.rógeno en el anillo quelat..o se ~ncuent..ran con una hi­

bridación cercana a spª. 

Los ~ngulos O-La.-0 en los anillos quelat..o son inequival•nt..es. 

debido a l.as diCerencias en las longit..udes de enlace La-O,. y pro-
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bab1•-nt.• t.amb.i.•n a l.a g.o..-t..rJ.a de 1a -r•ra de coordi.naci.6n. 

La comparacJ.6n d• l.os Angules de l.os an.i.l.l.os qu•l.at.o •nt.r• l.os 

compl.ejos d• La • Yb. ya 111encJ.onados CTABL~. :li.:l. B:> • nos 11.•va a 

arJ.r .. r qu• aunqu• •x:Lst.• equi.val.enc.i.a en l.os •ngul.os 0-P-N. l.os 

•ngul.os P-N-P y O-N-0 no son ••-J•nt.es en gran ~J._da por l.a 

dJ.'r•rencJ.a d• t..aMaftos •nt.r• l.os J.ones -t.•l.J.cos. 

TABLA :1.:1.J:.B. 

ANGULOS DE ENLACE EN LOS ANI. LLCJS QUELATO DE La • Yb. 

CONPLE..JO 

La 

Yb 

ANGULO 0-P-N 
_.xi.-=> Mini.me 

1115.Sil 

117.' 

118.1 

11e. e 

ANGULO P-N-P 
_.xi.~ .s. ni.-=> 

12!5. 2 

1ee.e 

ANGULO O-N-0 

"'6.>icJ.MO alni.-=> 

77.e 
ea.a 

?e.o& 
81.0 

Las dJ.t"erenc.i.as •nt..r• l.as di.st.ancJ.as d• •nlac• y l.os Angulos 

que torman l.os &t.oMOs d• l.os ani.l.l.os quel.at..o. nos 11.•v•n a pensar 

qu• present..ar&n detormacJ.ones que los al.•Jen d• l.a g.omet..rla J.deal 

• COMO l.o es un h•x&gono r.-gul.ar. 

Con objet..o de ver que t..i.po de detorMacJ.ones •• pres•nt.an en Los 

ani.l.los qu•l.at.o. S• eal.cul.aron una ••ri.e de planos. d•ti.ni.dos por 

t..res At..omos as1 COMO •1 Angul.o que terma d•t..•rlfti.nado pl.ano con un 

cuart..o &t.omo del. ani.l.lo qu•lat.o en cuest...i.6n; a cont...i.nuaci.6n se 

muest.ran los r•sult..ados l.a TABLA J::IJ:. Sil. 

TABLA XX:l.Q 

ANGUL..OS ENTRE PLANOS Y A.TOMOS EN LOS AN:I LLOIS QUELATO. 

P L A N O 
QUELATO 1 

0&-0.-P• 

La-Oa-Oa 

0..-P•-Pa 

A 
ATOMO 

N& 
N& 
oa 

N G u L 

CA:>º 

177.oeB 

174.. e1• 

153.312 

o 
c1eo - ~º 

2.Q35 

!5.30e 

ae.eee 



QUELATO a 
0.-0.-P• Nz 130. 919 4Q.192 

La-C:.-0.. Nz Sial5. 463 93.1937 

0.-P•-P• o. as.ooe 154. 99• 
QUELATO 3 

Os-Od-Ps N• 57.641 122. 459 

La-09-0.S N• 47.166 132.º834 

OIS-Ps-Po o.. 7.685 172. 316 

ECUACIONES DE LOS PLANOS 

p L A N o X y z 

o.-Oz-P• 203.99 -248.16 -931.QB 

La-0.-0z -295.09 34.82 1410.37 

0.-P•-Pz -61.94 -11 - 22 235. 01 

0.-0.-P• -B3~QO -158.00 -170. 39 

La.-0.-0. 127. 33 447.62 1160. 36 

0.-P•-P• 56.83 143.61 161. g1 

05-0e1-P!t -115.62 144.90 1268.03 

La-05-0o -24.67 49.05 -1042.79 

05-P!t-Po -42.85 -13 ... 34 153. 07 

Del análisis de los dat.os regist.rados en la t.abla ant.erior po­

demos arirmar lo siguient.e: 

- Los t.res anillos qu•lat.o se encuent.ran a.leja.dos de la pla­

narida.d. aunque va.le decir que en el anillo quela.t.o 1; se encuen­

t.ra..n aprox.imadament.e en un plano los a.t.omos 0.-0z-P•-Ns y La. el 

át.omo que se a.leja. de la coplanarida.d es Pa, qu• •$ el qu• est.ll 

unido con Oz. que es el át.omo donador que p&net.ra.. a la esrera.. de 

·coordinación por la cara cuadrada del prisma. 

-En el quelat.o 3 los át.omos que est.an aproxim.adament.e en 

plano son ~-P~-Po Y Oo. desviAndose ~uert.ement.e de la coplanari-
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dad Na y La. 

-El quelato 2 no muestra planos que incluyan mAs de tres •to-

-En resómen se pu..c:le decir qu• los tr•s anil1os que1ato •s­

tán a1•jados de 1a planaridad y que ademas los tres astan distor­

sionados de manera diC•r•n~e. 

HOLCCULA ADl..JCTA DC ACE:TATO De E:TILO. 

En 1as TABLAS III.10 y III.11 se muestran las longitud~s y •n­

gu1os de enlace. as1 como los ractores de ~emperatura pro....c:tios de 

la molécula aduc~a de acetato de etilo unida al ion metalice. 

TABLA III.10 

LONGITUDEsc:C, y ANGULOS DE ENLACE eº:> EN LA MOLECULA ADUCTA 

DE ACETATO DE ETILO. 

La - O? 

O? - C?s 

C?s- C7• 

La - 07 - C?!I 

07 - C?s- O. 

O. - C?s- e-...¡ 

2. 597C4) 

1. l.B4C7:> 

1. 50BC11:> 

173.7C4) 

124. 1C7) 

111. 7C5) 

O. - C7• 

O. - C?!S 

C?!t- C?d 

C?s-0. -C?!t 

07 -C-..s-C?• 

O. -C?!t-C?d 

TABLA III.11 

1. 297C7::> 

1. 4t33CQ) 

1. 45BC10:> 

115. 7C5) 

124. 2C6:> 

,:l.OB. 4CB:> 

FACTORES DE TEMPERATURA PROMEDIO DE LA MOLECULA ADUCTA 

DE ACETATO DE ETILO 

ATOMO 07 

U B6C2:> 

a. 
70C2) 

e-.. 
7l.C3:> 

c ... 
10BC4:> 

C75 

B5C3::> 

De los datos mostrados resultan de especial in~erés: 
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-La l.ongi.t..ud de •n1ac:e e - O _.. ,,... cort..a en el. *st..er coordi­

nado C1.1a.& S:> comparada con l.• del. 6-t..er l.ibre C1.23 S:> C'?~aun~ 
que debido a l.a gran d-vi..aci6n -t..Andar en l.a det.erll't.i.nación de l.a 

l.ongi..t..ud de enl.ac•. hace que exist..a i.nc:ert..i..dumbre en .la ant.eri..or 

ari.r-.ci6n. 
-La 1ongit.ud de en1ac:e ent..re J.09 At..o..:>S de La y 07 de 2.58'7 S 

es si. Mi l. ar c:on l. a di st.anc:J. a de1 l. ant..ano a un a.t.owac de o>d. geno neu­
t.ro en ot..ros co-.pi•Jos.cea3 .cee> 

-El. Angu.lo C173.7°> que ror..., el.· grupo C - O del. 6-t.er con •1 

ion ... t..a.J.J.c:o. ya que concuerda con un est.uclio t..eórico de l.os cet1R­

pl.ejos ele europio con c•t..onas. CeG> el. cual. concl.uye que el. A.ngul.o 

C ~ O - Eu deberA ser de 180•. 

-Los rac:t..ores de t..••perat.ura. de J.os a.t.omc>S de carbono de .l.a 
cadena principal. aument..an a medida que el. carbono se encuent..ra Mas 

lejano del. ion rnet.A.l.ico l.o que indica ciert.o grado de desorden de­

bido a l.a rel.at.iva l.i.bert..ad d• movimient.o de 1a 11'1Ctl.6c:u.l.a de acet.a­

t.o de et.il.o dent.ro de .la ret.icul.a crist.alina. 

SUSTITUYCH'TCS CH LAS HOLCCULAS DC LIGANTC. 

E.l anA.lisis d• l.os dat.os de Angules d• t..orsión CTABLA XIX.12> 

en .los A.t.omos d• carbono de l.os Cenilos unidos a los A.t..omos de 

Cóstoro en e.l ligant.e TF7F. muest.ran l.o siguient..e: 

-Once de l.os 12 anil.los benc•nicos no muest..ran desviaciones 

consi.derabl.es de .la p.lanaridad. aunque s• debe mencionar que en 

muchos de l.os casos la desviación est..andar de la rnedici6~ es mayor 

que el. val.or del A.ngulo de t.orsi.6n. 

-Uno de l.os ani.11os aparen~ement..e muest.ra grandes desvi.ac:Lo­

nes d• l.a planaridad. aunque al.gunos de l.os Cac~ores de t.emperat.u­

ra de los át.omos d• est..• ani11o muest.ran valores muy el.evades CC?o 

- 1Q4C7:J • C?• =- aeBC1'3::> y C?z - 382C14:J:J • lo que :implica un ciert..o 

desorden. causado por .la libert.ad de movimJ.ent.o que debe t.ener 

est.• €'•ni.lo dent.ro d• l.a ret.1cula crist.alina. 



TABLA J:J:J:.12 

ANGULOS DE TORSION DE ATa«:JS DE CARBONO EN LOS FENJ:LCS. 

QUEL-ATC>a • Pa. FENXL0..1 QUEL-ATOa. Pa. FENXL-0. 

CARBONOS ANGULO• CARBONOS ANGULO• 

1.2-a., e.ec1.o:> 7.B-liil.10 1.CXO.Q:> 

2.3-•.s o. ec:1. o:> 8.liil-10.11 -2. 3C1.0:> 

a.,-s.e -2. ec1. O:> g.10-11.12 2.ec1.o:> 

4.s-e.1 2.1CO. liil:> 10 •• 11-12.7 -1. eco.liil:> 

2.1-e.s 2. 3CO. e:> e.7-12.11 O. 3CO.e:> 

e.1-2.a -e.1co. e:> 12.7-e.o O. OCO.B:> 

QUELATO.. Pa. FENJ:LOa QUELATO.. Pa. FENJ:LO. 

CARBONOS ANGULO• CARBONOS ANGULO• 

1a.14-1s.1e -2. ac1. a:> 19.20-21.22 -o.eco. e:> 

14.15-115.17 0.7C1.3:> 20.21-22.23 1. OC1. O:> 

15.16-17.18 O. 4C1. 3:> 21.22-23.2.& -O. 7C1. 1:> 

16.17-10.13 -1. 1C1 - 1 :> 22.23-24.19 -o. aco. e:> 

14.13-18.17 -O. 4CO. Q:> 20.19-24.23 0.7C0.7:> 

19.13-14.16 2.1c1.1:> 25.19-20.21 -O. 4CO. 7:> 

QUELATO.. P•. FENILO. QUELATO.. Pa. FENJ:Loa 

CARBONOS ANGULO• CARBONOS ANGULO• 

as.ae-27.20 1.ec1.1:> 31.32-33.3• -o. seo. g;, 

ae.27-ae.29 -1. 7C1. 2:> 32.33-3,.35 1. 4CO. 9:> 

27.28-29.30 o.ec1.2:> 33. 34-35_.36 -1. eco. Go 

2B.2Q-30.26 o.1c1.1:> 3.¿. 35.-36. 31 o.aco.e:> 

26.25-30.29 -O. QCO. 6D 32.31-36.36 1.eco.7:> 

ao.as-ae.27 -o.eco. 9:> 36.31-32.33 -1. QCO. 7:> 

QUELATOz. P•. FENXLO. QUELATOz. P•• FENILO. 

CARBONOS ANGULO• CARBONOS ANGULO• 

37.38-39.40 -o.ec1.1:> 43.44-46.46 -O. 3CO.Q:> 

38.39-40.41 1.3C1.3:> 44.•B-46.47 O. 4C1.1:> 

39.40-41.42 -o. 6C1 - 3:> 46.45-47.49 o.1c1.1:> 

40.41-42.37 -O. 6C1 - 2:> 46.47-48.43 -o. 7C1. O:> 
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38.37-42.<&1 O.QCO.Q:> 44.43-48.47 O.?CO. &:> 

42.37-38.391 -0.2CO. Q:> 48.43-44.4!5 -0.2CO.B:> 

QUELA'T09. Ps. FEN%LO. QUELATo.. -· FEN.XLO. 

CARBONOS ANGlA..O• CARBONOS: ANGULO• 
4Ciil.eo-e1 .ea 0.7C1.0:> ""· 98-97'. - -0.3C1.0:> 

eo. 151-ea. sa -1.ec1.o:> ""· 97'-1!!18."'" -0.3C1.1:> 

151 .ea-sa.!54 2.1c1.1:> 97'. ee-e... eo o.ec1.1:> 
ea.153-!54. 4i;o -1. 7C1. O:> ee.~-eo.ee -o. 3C1 .1:> 

eo. 4Ciil-s.&. ea o. eco. i;o:> "". !5'5--eo. "'" -0 • .i&C0.8:> 

9'.4Ciil-50.51 -0.4CO.Ciil:> eo. ee-98 • !57' 0.7CO.B:> 

QUELATOo. P•. FENILO. QUELATOo. P•• FEN%LO. 

CARBONOS ANGlA..0• CARBONOS: ANGtA..O• 

e1.ea-ea.e4 1.0CO.Ciil:> e7.ee-ec;a.7o -2. OC1. e:> 

ea.ea-e<&.ee -O. QC1. O:> ee.eg-70.71 -12. 3C1. Ciil:> 

e::t.e4-B5.ee o. !5C1. 1:> ea.70-71.72 23.4C2. 4:> 
e4.es-ee.e1 O. 3C1. O:> 70.71-'7'2.B?' -21. 7C2. 8:> 

ea.e1-ee.es O.<&CO.e:> ea.e7-72.71 e.7C2. 2:> 

ee.e1-ea.ea -0.7CO. 7';) 7a.e7-ee.eGi <&.7C1.B:> 
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TABLA XII.13. 

COORDENADAS ATONICAS cx10.:> y 

FACTORES DE TEMPERATURA CAx10.:> 

PARA LaCTFIF:>.CH.COOCHaCH• 

ATOMO X y z u 
La !58eOC1::> 3112SC1:> 2Se7C1:> 27C1:> 

PC1.:> 483SC1:> 1220C1.:> 2009C1.:> 37C1:> 

PCéD ?oee.c1:> 27'4C1.:> ae.aoc1:> 34C1:> 

PC3.:> 7'2Q2C1:> 37B4C1.:> 12Q2C1:> 33C1:> 

PC4:> 4538C1:> 4733C1:> 1417'C1:> 33C1:> 

PCB:> 7'595C1 :::> 3834C1::> 3513C1.:> .&OC1::> 

PC6.:> 47'B2C1 ::> 4898C1:> 3663C1:> .&OC1:> 

oc1::> 47'76C3:> 2302C2:> 2125C1:> 4SC1:> 

oca:> 7258C3:> 1276C2.:> 2666C1:> 40C1:> 

OC3::> 747'8C3::> 3132C2:> 1eosc1:> 40C1:> 

OC4::> 4471C3::> 4512C2:> 2oooc1:> 40C1:> 

OC!3::> 7547C3:> 3308C2:> 3038C1:> 42C1::> 

oc e:> 4621C3:> 451SC2:> 3164C1:> 47C1:> 

NC1:> 5'553C3:> 3S9C2:> 2495C1::> 39C1:> 

Nea:> 6900C3:> 410.&C3.:> 1074C1:> 3BC1::> 

NC3:> 622BC4:> 4529C3:> 3B29C1:> 51C2::> 

cc1:> 5.&92C4:> B57C3:> 1.&20C2:> 4BC2::> 

cea:> 54S1C6:> l.4C4:> 121QC2:> eaca:> 

cea:> 597BC7:> -261C5:> 708C3:> 101C4:> 

CC4:> 6655CB::> 27BC5:> 409C2:> 99C4:> 

ces:> B799C7:> 1081 CIS:> eoeca.:> 100C4:> 

ce e:> 620SC6:> 13B9C5:> 110BC2:> 7BC3::> 

CC7::> 316BC4::> 1294C3:> 21B4C2:> 41C2:> 

ce e:> 21SSCS:> 21BOC4:> 2045C2:> B4C2:> 

CCQ:> esscs:> 2217C5::> 2113C3:> '7'9C3::> 

CC10:> ssecs:> 1387C6:> 2392C2:> 7BC3:> 

cc11:> 1943C5:> 489C5:> 2457C2:> '7'SC3:> 

cc12:> aesec4:> 40SC4:> 2394C2:> 61C2:> 

!3!3 



CC13:> 83915C4:> -49'9C3:> 21e7c2:> ''ca:> 

CC14:> 8854.Ce:> -15'>0C4:> 2209C2:> 7'7C3:> 

CC15:> 9871Ce:> -21s1cs:> 1B47C3:> 100C4:> 

cc:1.e:> 10377Ce:> -1674.Ce:> :l.4•2C3:> 107C4:> 

CC17:> 9022C7:> -e17C6:> 13B2C3:> 107C•:> 

CC:l.B:> B934CS:> -22C4:> 1?•ec2:> 72C3:> 

CC19:> 
0

7328C4:> -461C3:> 32•BC2:> 43C2:> 

ccao:> B48'5CS:> -670C4:> 3•6BC2:> eeca:> 

cca1:> eeeace:> -1201cs:> 39 .. 2C3:> 9'5C4:> 
cc22:> 7764CQ:> -1533C5:> 4212C3:> 102C4:> 

CC23:> ee3oce:> -:t.35SCS:> •01oca:> 104C4:> 

CC24:> 1!93B6CS:> -e1sc4:> asaaca:> 67Ca:> 

ceas:> B504C•:> 3105C3:> 772C2:> 30<:8:> 
ccae:> B331C5:> 341BC4:> 244C2:> seca:> 

CC27:> 9a70CB:::io a908C4:> -1sec2:::io 7BC3:> 

ceas:> l.0359C6:> 2074(5:> -37C2:> esca:> 

CC29:> 10543Ce:> 17S9CS:> 474C2:> B9C3:> 

ccao:> 9615CS:> 227ec.a.:> aeoca:> eaca:> 

CC3:t.:> 7SS:t.C4:> 4950C3:> 13BBC2:> 39C2:> 

CC32:> 7492CS:> 5876(4:> 972C2:> 53C2:> 

CC33:> 7486(6:> eee3C4:> 10S2Ca:> 7:t.C3:> 

CC34:> 7546C6:> 6867C4:> 1544C3:> B1C3:> 

CC3S:> 7642C6:> 6151CS:> 1Q63C2:> 77C3:> 

CC36:> 7643CS:> 5184C4:> 1BBSCéD 65C2:> 

CC37:> 4150C4.:'l B100C3.:'l :t.291C2:> 48(2.:') 

CC38:> 4142CB:> 852BC4.:'l 7BOC2.:'l 77C3.:'l 

CC39:> 3925C7:> 7S68CB:> 693(4.:') 114C4:>· 

CC40:> 3706CB:> B:t.77C6:> :t.0B4CS:> 133C6:> 

CC41:> 3'71 '7C B:> 777SCS:> 1BB3C4:> :t.20CS:> 

CC42:> 3947C6:> 6721<4:> 1692C3:> eaca:> 

CC43:> 327'7C4:> 4483C3:> 1149(2:> 39C2:> 

CC44.:'l 3593(5:> 3B66C4:> 731Ca:> B3C2:> 

CC4S:> 259BC7:> 36B9C6:> 53:t.C2:> BBC4:> 

CC46:> :t.322C7:> 41:t.3C6:> 745C3:> 93C4:> 

CC47:> Q9SC6:> 4725CS:> 1:t.SBC3:> BBC3:> 
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CC48:> 1Q70C5:> 4g14e4:> 1359C2:> eeea:> 

CC49:> B51ee4.:> 294Se3:> 3971ea:> •eca:> 

ceso:> Bl509e5:> 3099C4:> 4470Ca:> e.&ca:> 

CC51:> Gl344C7:> 2349C5:> 4816<:2:> 93C3:> 

ce ea:> 9099C6:> 13!59C5:> 4seeea:> 93C3:> 

CC53:> 9909ee:> 1100C.&:> 4185e3:> 80C3:> 

CC54:> ·g17QC5:> 19.&BC.&:> 38:30C2:> 63C2:> 

cese:> 8624C4:> 4592C3:> 332BC2:> 46C2:> 

CC56:> 9864C5:> 4138C4:> 3061C2:> ts9C3:> 

CCS7:> 10'9B9C6:> 4B96C6::> 2911C3:> "2C•:> 

cese:> 10245e9:> 5'597C7":J 3029C3:> 100C4:> 

CCSQ:> 9007C9:> e1e2cs:> 3289C3:> 91C4:> 

CCBO:> 8190C6:> 5617C4::> 3439C2:> ee<:3:> 

CC61:> 3740C4:> 4557C3:> 4205(2:> 45C2:> 

CC62:> 4141C6:> 4259C4:> 4701C2:> 63C2:> 

CC63:> 3306CB:> 4024C5::> 5109C2:> 91C4:> 

ce64:> 21ooce:> 4066C5:> 5026(3:> 100C4:> 

CC65:> 1B96C7:> 4354C6::> 4542C3:> 103C4:> 

CC66:> 2511C5::> 4601(4::> 4126C2:> 73C3:> 

CC67:> 4090CS::> 6294C3:> 3613(2:> 57C2:> 

CC60:> 3575C7:> 6912C4:> 4004C2:> 93c°3:> 

CCBQ:) 3111C7:> 7972C4:> 3940C3:> eec3:> 

CC70:> 3179C12:> 8420CS:> 3516(4:> 194C7:> 

CC71:> 3957C1B:> 7830C7:> 3133C4:> 366C13:> 

CC72:> 4228(18:> 6757C6:> 31t59C3:> 382C14:> 

OC7:> 4715C4:> 2399C3:> 3373C1:> aeca:> 

OCB:> 4643(4:> 1615C3:> 4155(2:> 76C2:> 

CC73:> 41B6C6:> 1997C:4:> 3711C2:> 71C:3:> 

CC74::> 2B97C7:> 1876C6:> 3679C3:> 10BC4:> 

ce7S:> 5914C6:> 1670CS:> 4216C3:> B5C3:> 

CC76:> 6232CB:> 1247C7:> 4746(3:> 131.CS:> 
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ce as:> -ce ao:> 1.~!5:> ce 2e:> -ce 27:> 1. aeae7:> 

ce 27::> -ce 20::> 1. 3e2e7::> ceas:> -cc21:10 1. ge3Ce:> 

ce 2ED -ce ao:> 1. 389C7:> ce 31 :>-ce 32::> 1. 384e6:> 

ce 31 :>-ce 3e:> 1. 3B8e7:> ce aa:> -ce 33:> 1. 37BCS:> 

ce 33:> -ce 34:> 1. 3150C10:> ce 3•:> -ce 35:> 1. 382eli:I:> 

ce 35:> -ce 36::> 1•394eGI:> ce 37:> -ce 38:> 1. 39ee7:> 

ce 37:> -ce 'a:> 1. 35eee:> ce 38:> -ce ae:> 1. 38BC10:> 

ce 39:> -ce •o:> 1.32SC1B:> ce'º:> -ce ¿1 :> 1. 3•7ete:> 
ce ¿1 :>-ce .a2:> 1. 40"7CGD cc.&a:>-ce••:> 1. 3'73C7:> 

ce 43:> -ce .ae:> 1. 376C6:> Ce••:>-Ce45:> 1.390<:11:> 
ce ¿s:> -ce 48:> 1. 350C9:> ce 46:> -ce <&7:> 1. 3!5ee11:> 

ce <&7:> -ce •e:> 1. 3B1e10:> ce 49:> -ce 50:> 1. 31i15C7:> 

Ce4.9:>-CeB4:> 1. 370ee:> ce 50:> -ce 51 :> 1. aeee?':> 

ce51:> cesa:> 1. 364e9:> ce 52:> -ce 53:> 1. 356e10:> 

ce 53:> -ce 54:> 1. 397e7:> ce ss:> -ce 56:> 1. 370C6:> 

ce 55:> -ce eo:> 1. 3B1e7:> ce se:> -ce 57:> 1.402C11:> 

ce 57:> -ce 5e:> 1. 353e1a:> ce 58:> -ce 59:> 1.36SC11:> 

ce se:> -ce eo:> 1. 372e1a:> ce e1 :> -ce 62:> 1. 384e7':> 

ce e1 :> -ce 66:> 1. 37eee:> ce e2:> -ce 63:> 1. 3B7CQ:> 

ce 63:> -ce 64:> 1. 354e14:> ce e4:> -ce eED 1. 3S6e12:> 
ce es:> -ce ee:> 1. 393e10:> cee7:>-ccee:> 1. 313e7:> 
ce 67:> -ce 72:> 1. 270C10:>. ce oe:> -ce se:> 1. 376eB:> 

ce 69:> -ce 7o:> 1. 214e11:> ce 70:> -ce 71 :> 1.331e13:> 
ce 71 :> -ce 72:> 1. 415e13:> OC7:>-Ce73:> 1. 1B4e7:> 

oce:>-ce73:> 1. 297e7:> oce:>-ce?S:> 1. •e3eQ:> 
CC73:>-Ce74:> 1. 5oec11:> ce 75:> -ce 715:> 1 . .asee10:> 
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ATO NOS 

oc 1 :> -La-oc a:> 

OC2:>-La.-OC3:> 

OC 2:> -La-OC•:> 

OC 1 :>-La-OC S:> 

OC3:>-La-OCS:> 

oc1:>-La.-oce::> 

oc 3:> -La -oc e:> 

OC5:>-La-OC6::> 

OC 2:> -La-OC 7:> 

OC 4:> -La -OC 7:> 

oce:> -La-oc 7:> 

oc1:>-Pe1:>-ce1:> 

OC 1:>-pe1:>-Ce?:> 

cc1:>-Pe1:>-ce7:> 

oc a:> -Pe 2:> -ce 1 3::> 

oc a:> -Pe a:> -ce 1 g::> 

CC13:>-PC2:>-ce1Q:> 

oc a:> -Pe 3:> -ce as:> 

oc 3:> -Pe 3:> -ce a1 :> 

ce as:> -Pe::.:> -ce 31 ::> 

oc 4:> -Pe 4:> -ce 37:> 

oc 4:> -PC: 4:> -ce 4g:> 

CC37:>-PC4:>-CC•3:> 

OCS:>-PCS:>-ce4e:> 

oc s::> -Pe 5:> -ce 55:> 

CC49:>-PC5:>-CC55:> 

oc e:> -pe e:> -ce e1 :> 

oc e:> -Pe e:> -ce e7:> 

TABLA ::l:l:I. 1!5. 

ANGlA..OS DE ENLACE C GRAt>CJS:> 

PARA LaC TF:I F:> .C:H.COOC:HaCH•. 

ANGULO 

76.7C1:> 

B6. 3C1:> 

16e. ec1:> 

159. OC1:> 

ea. oc1:> 

1aa.1e1::> 

127. QC1:> 

75. OC1:> 

74.2C1::> 

118.5(1::> 

71. ac1:> 

107. 1ea::> 

109. 4C2::> 

106. 3C2:> 

107. oca:> 
109. oca:> 

104. 3Ca:> 

110. 2C2:> 

107. 6C2:> 

109. !Sea:> 

107. 7Ca:> 

111. 7C2::> 

105.1C2:::> 

107. 9C2:> 

109. aca:> 

103. 1C2::> 

109. oca:> 

1oe. aca:> 

eo 

A.TOMOS 

qc1:>-La-OC3::> 

OC1:>-La-OC3::> 

OC3::>-L-a-OC6:> 

oca::>-La-OCS:> 

oc•:> -La-oc e:> 
oc a:> -La-oc e:> 

OC 4:> -La. -oc 6:> 

OC 1 :> -La. -OC 7:> 

OC :31:> -La-OC 7:> 

OCS:>-La.-OC7:> 

OC1::>-PC1:>-Ne1 ::> 

Ne1:>-Pe1:>-ce1 ::> 
NC1 ::>-PC1::>-ce7-:J 

oca::>-PC2:>-Ne1:> 

Ne1::>-PC2::>-CC13:> 

NC1:>-Pca::>-cc1e:> 

oc 3:> -Pe 3:> -Ne a:> 

Ne a:> -Pe 3:> -ce as:> 

NC2:>-Pe3:>-CC 31 :> 

ex 4:> -PC 4::> -NC a:> 

Ne a:> -pe 4::> -ce 37:> 

Ne a:> -pe 4:> -ce 43:> 
OC'5::>-PeS:>-NC30 

NC 3::> -PC 5::> -ce 49::> 

Ne 3::> -Pe 5::> -ce SS:> 

oc e:> -pe e:> -Ne a:> 
Ne 3:> -PC e:> -ce 61 ::> 

NC 3:> -PC e:> -ce 67::> 

ANGULO 

tiiiM..1C1:> 

?"e. 7C1:> 

"71iiil.ac1:> 

ea. ac1:> 

1a:li. 3C1:> 

135. QC1:> 

?S. ec1::> 

B0.1C1:> 

159. 5C1::> 

Qe. OC1:> 

11e. ee2:> 

110. 3C2:> 

107. 9C2:> 

117.2C2::> 

111. aca:> 

1oe. eca:> 

117.0C2:> 

104. QC2:> 

1oe. sea:> 

11e. eca:> 

109. 6C2::> 

108. 4C2:> 

118. 4C2:> 

107. eca:> 

1oe. aca:> 

118. 1C2:> 

107. QC2::> 

108. 4C3::> 



ce e:> -Pe e:> -ce e7:> 10 ... sea:>; La-OC1::>-PC:l.::>; 1315. QC2:> 

La-oca:>-PCa::>; 135. :l.C2:) La-OC3::>-PC3:) 1ee. ec1:> 

La-OC4:>-PC4::> 133. OC1::> La-OC.5::>-PC5::> 138. 3C1::> 

La.-OCB::>-PCB::> :l.38.7C2::> PC 1::>-Ne1. :>-Pe a:> 122. ec.a::> 

PC 3::> -NC 2:> -PC 4:> 121. •C2::> Pe 5::> -Ne 3::> -Pe e:> 1ae. oca:> 

Pe1::>-CC1::>-CC2::> 123. OC4::> pe1::>-ce1::>-cee::> 119. 3C6::> 

cc2::>-cc1::>-cces:> • 11'7. 3C5::> ce1:>-cc2::>-cea:> 122.ace:> 

ce a:> -ce a:> -ce 4::> 11e. 1ce:> ce 3:> -ce•:> -ces::> 120. ece::> 

ce•::> -ce e:> -ce e:> 1ao. oc e:> ce 1 :>-ce e:> -ces::> 11.Q. 7C3::> 

Pe1::>-CC7:>-cee::> 118. 4C' PC 1::>-CC7::>-CC12::> 122. 3C3:> 

ce e:> -ce 7':> -ce 1 a:> 119. 3C•:> ce 7:t -ce e:> -ce Q::> 120. aes:> 

ce e:> -ce 9::> -ce 1 o:> 11e. aes:> ccg::>-cc10:>-cc11::> 120. oce::> 

cc10:>-cc11::>-ce12::> 121. oc e:> CC7::>-CC 1 a:> -ce 11::> 118. 9C6::> 

Pe2:>-ce13:>-CC14:> 121. 3C4:> pe 2::> -ce 1 3::> -ce 1 e:> 119. OC3:> 

ce14:> -ce 13:>-c1 a:> 118.BC4:> CC13:>-CC14:>-Ce15::> 120. 9C6:> 

ce1•:>-CC15:>-ce1e:> 119. 3ef3:> ce1s:>-ce1e:t-CC17:) 121. aee:> 

cc1e:>-cc17:>-cc1e::> 119. Be7::> ce13:>-ce1e::>-ce17::> 119. SCB::> 

Pe 2:> -ce 1 9:> -ce 20::> 120. OC4::> Pe a:> -ce 1 9::> -ce 24:> 121. ?e.•:> 

ccao:>-cc1e::>-ce24::> 110. 2e4::> cc1e::>-ceao::>-cc21:i 120. '7ets::> 

ce2o:i-cc21:>-ceaa:> 121. oca:> cc21:i-cc22:>-cc23::i ~ 20. OC'7";> 

ce22:>-CC23::>-ce24:> 121. 1CB":> CC19:>-CC24:>-ce23:> 119. OCts:> 

PC3:>-ccas:>-ccae:> 120. Se3:> PC3:>-ccas:>-cc30::> 121.2C3-:> 

ccae:>-ccas:>-cc3o:> 118. 3C4:> cc2s:>-ce2e:>-cca7::> 120. 7C4:> 

cc2e:>-ce27:>-ceae:> 119. 7(5:> cca7::>-ceae:>-ceae::> 120. 4eS::> 

ceae:>-ceae::>-cc30:> 120. 4C5::> ceas::>-ce30::>-ccae::> 120. ses:> 

PC 3::> -ce 31 :> -ce 32:> 120. 2e4:> PC 3::> -ce 31 :> -ce 36:> 120. 3C4::> 

ce32::>-CC31::>-Ce36::> 119. OCS:> Ce31::>-CC32:>-CC33:> 121. aes:> 

Ce32:>-CC33:>-CC34::> 119. ee5::> CC33::>-Ce34::>-Ce35::> 120. BC6:> 

CC34:>-Ce35::>-ce36::> 119. eee:> CC31:>-Ce3B::>-Ce35:> 119. SC5:> 

PC4:>-CC3'7:>-ce38:> 120. tSC4::> PC4::>-CC37:>-Ce42::> 120. BC4::> 

Ce3B:>-ce37:>-CC42:) 118. 4C5:> Ce37::>-CC3B:>-CC39:> 119. 4C6:) 

CC3B::>-CC39)-CC40:) 122. 2ce:> CC39::>-CC40':>-CC41:> 119. 3(8:> 

Ce40::>-CC41::>-CC42:> 120. 6C9::> CC37::>-CC42:>-CC41::> 120. OC7:) 

PC4::>-CC43:>-CC44) 121. OC:3:> Pe 4:> -ce 43:> -ce 48:> 120. 4C4::> 

ce 44-;, -ce 43) -ce 48) 118. !5C!5) CC43:>-Ce44::>-CC46:> 119. ecs:> 
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CC44:>-CC45:>-CC46'.:> 120. ec7:> CC45:>-cc4e:>-CC47:> 120.1.CS:> 

CC46:>-CC47:>-Ce48'.:> 11Q. QCS:> CC43:>-CC4S:>-CC47:> 120. ge e:> 

Pe5:>-CC4Q'.:>-CC50:> 1.20.5C3:> PC e:> -ce 4tiil:> -ce 54::> 120. QC4:> 

Ce50:>-CC49:>-Ces4:> 118. ee4:> ce4e:>-CC50:>-Ce51:> 120. 5C5:> 
ce so:> -ce 51::>-ce52:> 120. OCS:> CCB1:>-Ce52:>-CC53:> 120. 3C5:> 
Ce!52::>-Ce53>-CC54'.:> 120.!SCB:> CC4Q::>-Ce54:>-Ce63:> 120.2ce:> 
PC 5:> -ce 55:> -ce Be> 119.1e4:> PCs:>-cess:>-ceeo:> 122. 4e4:;:, 

ceee:>-ccse:>-ceeo:> 110. se e:> e.e 55:>-ce se:> -ce 97:> 120. 9C6:> 

cese:>-CC57:>-ces0:> 11Sili.1C6:> CeB7:>-Ce50:>-cesg:> 120. BCQ:> 
ce 58:> -ce 59:> -ce eo:> · 120. 9C7:> Ce99:>-ceeo:>-Ce99:> 120. 4e5:> 
pee:>-cee1:>-ceea:> 121. 8C4:> Pe e:> -ce e1 ::>-ce ee:> 119.6C4'.:> 
ceea:>-cce1:>-CCl38:> 1:18. 6CS:> cce1:>-ccea:>-cce3:> 120. 2C6'.:> 
ccea:>-ccea:>-cce•:> 120. 7Cl5:> ccea:>-cce4:>-cce5:> 119. 7C7:> 
cce4:>-cces::>-ccee:> 120. ec0:> CC61:>-CC6f3:>-CC65'.:> 119. QC6:> 

Pce:>-cce7:>-ccee:> 126. 4C4:> PC6:>-CC67:>-CC72'.:> 119. OCB:> 
ccee::>-CCS7:>-CC72:> 114. OC6:> CC69:>-CC70:>-CC71'.:> 114. 4C7:> 
CC70'.:>-CC71:>-CC72:> 120. 4C11:> CC67:>-CC72:>-CC71'.:> 120. se e:> 
La-ex. 7:> -ce 73:> 173.7C4::> ce 73:> -oc a:> -ce 75:> 119. 7e~:> 
oc 7:> -ce 73:> -ce 7 4:> 111. 7e5:> oc e:> -ce 75:> -ce 76:> 100. 4ee:> 



TABLA III. 16. 

FACTORES ANISOTROPICOS DE 'TEMPERATIJRA 

PARA LaC TFX F::> .CH.COCICHaCH•. 

ATOMO u u u u u u 
La 31C1:>. 2ee1::> 24C1:> 1C1:> -ec1:> -11c1:> 

PC1::> 37C1:> 31C1:> 47C1:> 1C1:> -1ec1::> -1<&C1:> 

PC2::> 33C1:> aec1:> 39C1::> 3C1:> -11C1:> -CiiK1:> 

PC3::> 29C1::> •2C1::> 31C1:> 3C1::> -BC1:> -1ec1:> 

PC4:> 33C1:> 34C1:> :35C1 ::> 6C1::> -11c1::> -13C1:> 

PCS:> 46C1:> 4SC1:> 34C1:> -2c1:> -13C1 ::> -1QC1:> 

PC6:> 'gc1:> 35C1::> 32C10 -sc1:> -7C1:> -9C1::> 

OC1::> 50C2:> 32C2::> eoca:> 3C1::> -27C1:> -17C1:> 

OC2::> 3QC2:> 30C1:> 54C2:> 6C1:> -1ec1 ::> -13C1:> 

OC3::> 32C1:> 47C2:::. 36C2:> SC1:> -4C1:::. -13Cl:> 

OC4::> 40C2::> 37C2:::. 3SC2:> 3C1::> -ec1:::. -6C1:> 

oce::> 44C2:> soca:> 36C2:> -BC1:> -11c 1 ::> -1ec1:> 

OC6:> 4BC2:> 47C2:> 35C2:> -ec1:> -ec1:> -SC1":J. 

NC1":J 38C2:> 32C2:> 49C20 3C2:> -14C2:> -14C2":J 

NC2:> 33C2:> •eca:> 36C2:> 2C2":J -7C1::> -1eca:> 

NC3:> soca:> t30C2:> 44C2::> -15C2:> -12ca::> -115C2::> 

CC1:> 51C3:> 43C3::> 49C3') -1ca::> -1BC2::Y -14C2:> 

cea:> 112C5:> 7BC4::> 71C4:> -26C30 19C3:> -5BC4:> 

CC3:> 134CB:> 94.CS:> eses:> -4'5C4::> 13C4:> -51C5:> 

CC4:> 138Cf!D a•cs:> SOC4::> -14C3:> ISC4:> -1BC4::> 

ces:> 124C6:> 122Ce::> 61e4:> 2C4::> 13C4:> -t53CS::> 

ce e:> 102C4::> B3C4:> 63C3":J -1C3::> -BC3::> -51C4:> 

CC7::> aeca::> 39C2:> 4BC3:> -aca::> -1eca:> -1aca:> 

cea:> 52C3:> 47C3:> 97C4:> 4C3:> -32C3::> -1sca:> 

CC9:> 44C3:> 73C4:> 114eS:> -9e4:> -33C3:> -5C3:> 

CC10::> 3SC3:> 123CB:::. 78C4:::. -22C4:> -7C3:> -27C3:> 

cc11:> 61C4:> 91C4:> 9f3C4::> 10C4::> -14C3:> -46C3:> 

~(12:> 36C3:> 5BC3:> B7C4:> BC3:> -12C2::> -17C2:> 

CC13:> 39C2:> 45C3:> 4BC3:> -9C2:> -11ca:> -1oca:> 
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CC:l.4:> 77C4:> 49<3:> 91C4:> -19C3:> 10C3~ -13C3~ 

CC:l.B:> 76C4:> 67C4:> 141C7:> -BeC•:> 14C4:> -5C4:> 

CC:te:> 65C4:> :l.42C7:> 11ece:> -eece:> 27C4:> -3eC4:> 

CC:t7:> 9BC5:> 14ec7:> BOC•U -32C<&:> 41C4:> -BOCS:> 

cc1e::> 71C4:> 71e4:> 71C4:> -OC3:> BC3:> -aeca:> 

CC1Q:> 52C3:> 30C2~ 43C2:> 1C2~ -1oc2:> -10C2:> 

ccao:> ?ec•:>· 6BC3:> 62C3:> 20C3~ -37C30 -32C3~ 

CC21:> 134Ce:> B4C4:> 7BC4:> 2BC4~ -ee<:4:> -42C4:> 

ccaa:> 1SBC7:> B?'CS:> e1C4:> 32C3:> -44CS:> -44CS:> 

CC23:> 124C6:> 102C6:> B3C6:> "OC4:> 1C<&:> -eecs:> 

CC24:> 65C3:> 69C4:> 63C3::> 20C3:> -10C3:> -27C3:> 

ceas:> 33C2:> 43C2:> 41C2:> -oca~ -oca:> -17C2:> 

CC26:> 64C3:> e3C3:> 3QC3~ -•ca:> -ec= -14C3:> 

CC27) 10:3C 4:) 84C4:> 35C3) -2C3:> ec3:> -2BC3:> 

ceas:> 88C4:> B7C4:> 58C4) -1BC3:> 25C3:> -17C4:> 

CC29) 64C4:> BBC4:> 74C4:> -5<3:> 15C3::> BC3:> 

CC30:> S2C3:> 67C3:> 49C3:> 3C2:> 4C2:> -BC3:> 

CC31:> 30C2:> 52C3:> 42C2:> 1C2:> -eca:> -21ca:>_ 

CC32:> 61C3:> 57C3:> 51C3:> 12C2::> -aaca:> -34C2:> 

CC33:> B7C4:> 62C4::> BOC4:> 24C3:> -30C3:> -45C3::> 

CC34:> 102CS:> eQC4:> 103CS:> -4C3::> -30C4::> -47C3::> 

CC35) 104C5::> BQC4:> 63C4) -14C3::> -21C3:> -56C4:> 

CC36) 67C3:> 1!55C3:> 47C3:> 3C.2) -1eca:> -3QC3::> 

CC37) 37C2:> 39C2:> 69C3:) 9C2:> -23C2:> -12ca:> 

CC38::> B8C4::> 63C3:> 7BC4:> 34C3::> -2BC3:> -2QC3:> 

CC39:> 117Ce:> BOCS:> 1e1ce:> B4C5:> -63C6:> -eocs:> 

CC40) 102ce:> 46C4:> 269C13:> 44C6:> -eec?:> -37C4:> 

CC41:> 131C6:> S1C4:> 193C9:> -23C5:> -71C6:> -26C4:> 

CC42:> 102C6:> 47C3:> QBC4:> -sea:> -41C4:> -19C3:> 

CC43:> 34C2:> 48C.2:> 41C2:> 14C2:> -11C2:> -21C2:> 

CC44:> 69C3::> 9BC4:> 4BC3:> -1oca::> -10C2:> -43C3:> 

CC45:> 95CS:> 13SC6:> 71C4:> -3C4:> -30C4:> -7BCS:> 

CC46:> 7QCS:> :1.12C6::> 124.CISO 40CS:> -'52C4:> -69C4:> 

CC47'.:> 42C3.:> 97C5:> 132C6.:> 21C4.:> -1BC4:> -36C3:> 

CC4B:> 39C3:> 61C3:> 9BC4.:> -1C3:> -SC3:> -21ca:> 
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CC49::> 49C3::> 47Ca::> 4e<3::> ?C2::> -12C2::> -aaca::> 

ceso:> B2C4::> eaca::> 67C3::> -1c2::> -aec3:> -aaca::> 

CC!51::> 111C!5:> eece:> 62Ca:> 13<:3::> _,oca:> -31C4::> 

cesa:> 92C<&::> 99C!5:> 72C6::> 31C3::> -<&3C3:> -31C<&::> 

CC53:> eec':> soca:> 92C!5:> 10C3::> -22C4::> -1.&C3::> 

CC!S4:> 76Co&::>· 62C3:> 53C3::> -oca:> -13C3:> -1.&C3::> 

CCSS:> !Seea:> 5<&C3:> 3'C2::> aca:> -1tiK2:> -asca:> 

CC6'5:> 6SC6::> 71C4::> eac':> 13C3::> -23C3:> -36C3:> 

CC57:> 70C4:> 131Cts:> 91CB:> 2!5C':> -17C3:> -e1C<&:> 

cese:> 142C7:> 117Ce:> 92C'5:> 32C5:> -soce:> -102c.e:> 

CCSQ:> 147C7:> 72C4:> BOC<&:> aca:> -20C4:> -ISQC5:> 

cceo:> 9BC4:> 153C3:> 62C3::> -SC3:> -1ec3:> -42C3:> 

CC61:> 48C3:> 36C2:> <&7C3:> -13C2:> -1ca:> -eca:> 

CC62:> 89C4:> SBC3:> 40C3::> -5C2:> -2C3l -26C3) 

CC53:> 136C6:> 78C4:> 50C4:> -4C3:> 19C4:> -40C4:> 

CC64:> 117CB:> 7BCS:> 94CS:> -12C4:> 4SC6) -o&SC4:> 

ce es:> 70C4:> 106Ct3:> 134C7:> -aacs:> 29C':> -44C4~ 

CC66:> 66C4:> B5C4:> B4C4:> -4C3:> 1C3:> -26C3:> 

CCB7:> 77C3:> 37C3:> 43IC3:> -3C2:> aca:> -11ca:> 

cese:> 1531C6:> 43C3:> -10C3::> 58C3::> -24C4:> -4C3:> 

CC6Q:> 112CS:> 50C4::> B4C4:> -24C31::> -1QC4:> -10C3:> 

CC70:> 34QC15:> 34C4:> 107C7:> -9C4:> seca:> 1C e:> 

CC71:> B02C31:> 64C6:> 96C7:> 27CS::> SQC13:> -e1c11:> 

CC72:> B59C32:> 47C5:> 54CS:> -3C4:> 150C11:> -ec10:> 

OC?:> 12SC3:> esca:> 61C2:> -3C2:> 35C2:> -4SC2:> 

oce:> 90C3:> 7BC3:> eaca:> 1oca:> eca:> _,oca:> 

CC73:> 91C4:> S7C3:> 56C3:> -4C3:> 83C3:> -30C3:> 

CC74:> 97CS:> 133C7:> 99CS:> 11CS:> -11C4:> -5SCS::> 

CC7S:> 77C4:> 75C4:> 100CS:> -30C4::> 15C4:> -aeca:> 

CC7'5::> 131C7:> 154C0:> 10BCB::> -23C6:> -21CS:> -46C6:> 
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TABLA IXI.17. 

COORDENADAS DE HX DROGENOSC x1 O:> y FACTORES DE 

TEMPERATURACA>d.O:> 

PARA LaCTFIF:>.C:H.COOCHaCH• 

ATONO X y z u 
HC2:> 5049 -40<> 1''º eo 
HC3:> 5964 -ea2 eee eo 
HC<&:> '7031!1 ee ee eo 
HCS:> 7311 1437 3QQ eo 
HCe:> 6293 1Q72 12•2 eo 
HC8:> 23"30 2'739 1QOO eo 
HCQ:> 163 2844 2010 eo 
HC10:> -348 1''º 2389 eo 
HC11:> 1330 -99 26Q4 eo 
HC12;, 3557 -226 ª'94 eo 
HC1•:> 9473 -1990 2492 eo 
HC15:> 10204 -2891 1985 eo 
HC16:> 11609 -2080 1190 eo 
HC17:> 1029Q -200 1088 eo 
HC1B:> eeaa '719 1711 eo 
HC.20:> 9155 -4315 3284 eo 
HC21;, 9489 -1340 4088 eo 
HC22:> 7901 -1egg 4548 eo 
HC23:> 5981 -1601 4203 eo 
HC24:> 5577 -691 3380 eo 

HC2t5:> 7553 3993 159 60 

HC27:> 91515 3140 -517 eo 

HC2B:> 11001 1709 -316 eo 
HC29:> 11319 1170 554 eo 
HC30:> 9'756 2048 1239 eo 
HC32;, '7456 5510 624 60 

HC33:> 7436 7131 '761 60 

HC35:> 7705 15319 2307 60 
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HC36:::> '7710 4e83 2174 eo 
HC38:::> 429!5 6107 4BGI eo 
HC39:::> 3"35 79!55 338 eo 
HC•O:::> 3540 BB9B 1012 eo 
HC•1::> 3567 8212 1eee eo 
HC,2:::> ~ e442 2049 eo 
HC•4':::> . ,,ge 3'557 !!!177 eo 
HC,5:::> 2B1B 32e0 237 eo 
HC•6:::> e43 3Q82 eoe eo 
HC•7:::> ea !5028 1300 eo 
HC•B:::> 1732 5352 1eso eo 
HCSO::> 9159 3796 •B75 eo 
HC51:::> 9380 2524 e1e1 eo 
HC52:::> 10527 845 4903 eo 
HC53::> 10348 397 'ºª7 60 

HC94:> 91.41 1861 3487 eo 
HC56:::> 10173 3427 2977 "º 
HC57:::> 11558 •372 2725 B<? 
HC58::> 10805 6084 2929 eo 
HC:59::> 9701 6875 3369 eo 
HC:60::> 7239 5Q52 3e22 eo 
HC62::> 499 4217 •7e3 eo 
HCf.33::> 35815 :3825 s•s3 eo 
HC64::> 1532 :3895 5310 eo 
HCS5::> 038 4:388 •4BS eo 
HC66::> 2214 'ªºª 378' eo 
HCBB::> 3511 6600 •355 60 

HC69::> 2726 0368 4246 eo 
HC70::> 2645 9141 3•51 60 

HC71::> 4434 8115 2859 eo 
HC'72:::> 4471 6385 2053 "º 
HC7"4.a.::> 2582 1639 401 '? 60 

HC74b:> 3038 1381 3424 190 

HC'74c::> 2251 2628. 3675 "º 
HC75.a.:> 594Q 2:374 416'7 60 
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HC75b:> 

Hc7ea:> 

HC7eb:> 

HC7ec:> 

ea 

eo 
eo 
eo 
eo 



IV. PAKTE EXPERIHENTAL. 

~CONDICIONES GENERALES. 

Los r•acLivos empleados son product.os com9rCial•s y Cu•ron uLi-

1izados sin posL•rior puriCicaci6n; 1os cloruros d• 1anL~nidos hi­

drat.ados LnXw.nHzO para Ln - La. Pr. Nd. Er • Yb Cueron obt.•nidos 

a part.ir d• 1cs 6xJ.dos correspondienLe~ CAl.Ca Product.s~ HC1 y con­

cent.rado. 

Los •spect.ros de inCrarrojo Cueron hechos ut.ilizando past.illas 

de KBr. y suspensiones de nujol en un •specLr6mat.ro XR Perkin-El­

mer modelo 283 B. 

El an&lisis t.ermogravimétrico d• los compl•jos sint.eLizados Cue 

hecho ut.ilizando t.ermoba.lanza Perkin-Elmer modelo TGS2:. El 

a.na.lisis elemental para la det.erminación de c. H. N. y P. rue 

l.levado a cabo por ''Galbrait.h Laborat.ories Inc. ••. Knoxvilla 

Tennesse. Los porcent.ajes de met.al. LnCIII~. Cuer6n det.erminados 

compl ejomét.ri cament.e. •••o> 
Los espect.ros de Resonancia MagnéLica Nuclear Cueron llevados a 

cabo en un espec~rómet.ro Varían modelo FT eo. ut.ilizando para los 

complejos disolución en acet.ona do y para la sal del ligant.• DaO. 

El est.udio de los complejos sinL•t.izados como R•acLivos d• Des­

plazamient.o CRLD~ y de Relajación CRR~ en resonancia rnagnét.ica nú­

clear Cue llevado a cabo en un especLromet.ro Brucker modelo 200. 

uLiliza.ndo como disolvent.es CDCls y a.ceLona dd. 

b.:> HE:TODOS DE SINTESIS. 

b.1~ Preparación del ligant.e. 

El ligant.e bis CdiCenilCosf'"inil~ imina f'"ue obLenido par-t.ir 

de clorodif'"enilrosf'"ina. 1.1.1 0 3.3.3 hexamet.ildisil.ano y HzOz de 

acuerdo al mét.odo de Williams ' 99
>; l.a sal de pot.asio !'"ué prepara­

da. por un procedi mient..o semejant..e al usa.do por Schmi dpet.-r 

para el ligant..e homólogo mono~~o-. y el product..o Cué recrist.ali:a­

do de et.ano!. 
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b.c:n Preparación de los complejos. 

L..os complejos de L.n CJ:l::I.:> para L.n = L..a. Pr .. Nd. Eu. Er e Yb 

'C'ueron preparados por 1& adición de cant..idad•s •st..equiorn&t..ricas 

C1:3:> de 1as solucion•s acuosas de los clorurosde lant..Anidos a una 

solución acuosa de la sa1 d• pot..asio de1 1igant..e. Al. mezclarse de 

man•ra inmediat..a s• 'C'orma un pr.cipit..ado 'C'loc:u1ar eon color seme­

jant..• al cloruro r•spect..ivo. el cual 'C'ue Cilt..rado al vacio. lavado 

con agua varias veces y secado al aire. los procluct..os sólidos 'C'ue­

ron r•crist..alizados de acet..ona. 

e> TECNICAS DE SIHTESIS Y ANALZSIS. 

c.1:> Sint..esis del ligant..e prot..onado bisCdiCenil'C'os'C'inil:> 

imina. 

En un experiment..o t..ipico. a una solución de 4.42 g. C2.00 rnmol:> 

de cloro diCenil'C'os'C'ina •z P Cl en 30 ml. de t..olueno Cua agregado 

1.150 g. de hexamet..ildisila.za.no CCH•=>•SiNHSiCCHs:>s C1 mmol:>. La. 

me2cla se mant..uvo a re'C'lujo durant..e dos horas • después de lo cual 

se dest..iló el CCH•=>•-Si-Cl producido en l.a reacción. en un int..ar·­

valo de t..emperat..uras de 65-70° C. El m:.t..ra.2 de reacción Cue 

Criado en un baf"io de hiel.o por 20 mi.n. aproxi.ma.dament..e. A la me%­

c:la de reacción Cria. se l• adicionó got..a. a got..a una solución 

prepara.da. con 3 ml. de t..et..ra.hidro'C'ura.no y 1. a ml. de H:aOz al. 50 Y. 

t..odo est..o coñ a.git..ación. dejándose reposar dura.nt..e media hora. 

Post..eriorment..e se agrega.ron 100 ml. de 6t..er et..~lico. y el pre­

cipi~a.do obt..enido. se lavó varias veces con é~er. El produc~o. 

sólido blanco. Cué recrist..alizado de met..ano1. 

Se obt..uvieron 1.95 g. C47'°· con pun~o de 'C'usión 259-262•C. 

Las reacciones que se eCec~uaron son: 

C CHs:> s-Si -NH-Si -C CHs::> s 2 •z-P-C.l ----> 

------> NHC•zPO::>z 
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c.2~ Preparación d•l liga.nt.e t.•t.ra.tenilimidodi'Cosf"ina.~o de 

pot.asio. 

Est.a s1nt.esis se lleva. a. cabo en dos pasos: 

1.-Como paso inicial se prepara la sal de pot.asio del al.cohol 

t.erbut.J.lico. haciendo reaccionar 1. 49 g d• t.•rbut.anol C20nuno1:> 

con 0.39 g de pot.asio C10 mmol:>. calent.a.ndo l.i.g•rament.e ha.st.a la 

desaparición t.ot.a.~ del pot.asio. 

2.-Post.eriorment.e en el mismo ~t.ra.z donde se preparo el t.er­

but.ilat.o de pot.a.sio. se le agregan ,·_17 g. de bisCdif"enild.i.'E'os'Ci­

nil:>imina. C10 mmol.:> agJ.t.a.ndose con barra ma.gn6t.ica. dura.nt.e t.r•in­

t.a. m.i.nut.os. después de lo cUa.1 se f"ilt.ra al vacio y se lava •l só­

lido blanco con hexano y acet.a.t.o de et.ilo ha.st.a. que el liquido d• 

lava.do no est.e t.urbio. se recrist.a.l.i.za d• et.a.nol. Se seca a la 

est.uf"a. c11oºc:> dura.nt.e una hora se ob't.uvieron 2.70 g.C4Q% de 

rendimiento:>. El pun~o de f"usión es superior a. los 300° C. 

Las reacciones quimicas que se llevaron cabo f"ueron: 

CCHs:>s - C-OH K ------> CCHs:>s C-OK Hz 

NHC~zPO'.:>z + CCHs~s - C-OK ----> KCN&o•PzOz:> + CCH:>s -C-OH 

c. 3:> Si.nt.esis de complejos del t.ipo LnCNCP•2PO:>z:>s. 

La.CTFIF:>•. 0.371 g. de La.Cl•.7 HzO C1 mmol:>. se disolvier6n 

50 ml. de agua. y se mezclaron con 50 ml. de una solución acuosa 

de 1.365 g. de KCN••P20z:> C3 mmol.:> y l.a. mezcla de reacción se 

a.git.ó mediant.e una barra magnét.ica durant.e 15 m.i.nut.os. El. sólido 

bl.aneo obt.enido se rilt.ró con ayuda de va.cío y se lavo en rorma. 

abundante con agua. se seco al aire durant.e dos horas. y se re-

crist.alizO de aeet.ona. Se obt.uvi.eron 1. 12 g. C01Y. de rendimian-

t.o~. Su punt.o de rusiOn es de 233°C. 

PrCTFIF:>s . Bajo l.a misma t.écnica ut.il.izada para l.a si.nt.esis 

del complejo de La. se hicieron reaccionar solución 

0.372 g. de PrCl.s-7H20 C1mmol..:> con 1.365 g. C3 mmol.:>de l.a sal. de 

pot.asio del t.etrarenilimidodif"osCina~o. se precipit.6 un sólido de 

color verde claro. que se recrist.a.l.izó de acet.ona.. Se obt.uvie­

ron 1.0Q g. C78 ~de rendimient.o~.Punt.o de ~usi6n = 2soºc. 

71 



NdCTFIF)•. Con l.a t.•cni.ca cit.ada con ant.eri.ori.dad. se hicieron 

reaccionar 1 mmol de NdC1•-7HaO C0.376 g.:> con 3 mmol. de KCTFl:F) 

C1.385 g.). se obt..uvo un sólido de color púrpura al. cual ~u• re­

crist.al.iza.do de .a.cet.ona obt.eni•ndose 1. 12 g. ceo ,.....:> el punt.o de 

rusi6n es d• 273 •C. 

EuCTFIF)•. 0.38<&.g de EuC13-7H20 C1 mmol.) disuel.t.os •n 50 ml. 

de agua se hici.•r.on reaccionar con una solucion acuosa que cont.e­

ni.a 1.3e5 g. de KCTFIF) C3 mmol..~. prec:ipi.t.~ndose inmediat.ament.e 

un sOl.ido bl.anco. el. cual. después de·J.ava.rl.o Cue recrist.alizado de 

acet.ona con un 78 ~de rendimJ.ent.o C1.09 g.~. el. punt.o de rusiOn 

rue de 290ºc. 

GdCTFIF)•. Siguiendo l.a t.•cnica ya mencionada. se hicieron 

reaccionar O. 371g. de GdC1•-6Ha0 C1mmol.~ con 3mmol de KCTFIF~ ob­

obniéndose 1.0e g. de un sólido blanco C77Y. de rendimJ.ent.o~ el. 

al. ~ue con ant.elación reerist.al.izado de .a.cet.ona. su punt.o de ru­

sión es superior a l.os 300°C. 

ErCTFIF)9. En l.as mismas condiciones mencionadas ant.eriorment.e. 

se hicieron reaccionar 0.381 g.C1 mmol~ de ErCl•-BHzO con 1.365 g; 

de KCTFIF). Se obt.uvo un sólido rosa pál.ido. el cual después de 

recrist.a.l.izar con a.c:et.ona peso 1.19 g. que represent.ó un 81 Y. de 

rendimient.o. Su punt.o de t:usiOn f'ué mayor de los 300°C. 

YbCTFIF)3 A l.a sol.uciOn 

C1 mmol.) sel.e agrega.ron 1.369 g. 

de O. 307 g de YbCl 3-t3H20 

de l.a. sal de pot.asio del t.et.ra-

f'enilimidodif"osf"ina.t.o C3 mmol) di.suelt.os en 60 ml. de agua obt.e­

niendose un sólido de col.or verde C1.10 g. • 77Y. de rendimien~o~. 

cuyo punt.o de rusiOn es superior a 1os 300°C. 

c.4) Det.ermi.naci6n del. con~eni.do de met.al en 1os complejos 

sint.et..izados.c 11 º~ 
Con objet.o de t..ener una primera aproximación de l.a composición 

de l.os complejos. se hizo una det.erminaciOn de t.ipo complejomét.ri­

ut..il.izando naranja de xilenol como indicador y soluciOn valora­

da de EDTA. 

La preparación de 1a muest.ra. previa a la ~it..ulación. se hizo 

dest..ruyendo la mat.eria orgánica mediant..e digest..iOn: 
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S. P*San con exa.ct..i.t..ud d• 30 a 'º mg. d•l complejo dent..ro de un 

mat..raz volum6t..ri.co de 25 m.1.,.se af'lad•n a m.l. de HaO. al 30" y 3 

got..as de HaSO. c:oneent..rado. l.a. mezcla se agi.t..a y s• d•ja reposar 

durant..e 16 m.in .• se calient..a a ebullición suave durant..e 30 m.inut..os 

.post..eriorment..e se i.ncrement..a la t..emperat..ura hast..a la •vap0raci6n 

t..ot..al. d•l l.S.quido. En caso de que la dest.rucci.6n de J.a m.a.t..•ria 

org~nica no s•a cpmpl•t..a. est..a operación de di.gest..i.ón hay que re-

P*t..irl.a las "Veces qu• sea n•cesari.o. Se deja enCriar a t..emperat..u-

ambient..e. se agrega agua hast..a co~plet..ar •l a.roro del m.at..raz y 

agi.t..a hast..a disolución t..ot..al del sulCat..o corr•spondient..e. 

Se col.oca una al~cuot..a de 10 ml de l.a disolución de Ln CXII~ en 

m.a.t..raz Erl.enmeyer y sel.e agregan 5 ml. de disolucion regulado­

de hex.amet..il.ent..et..rami.na al. 10 " y 5 got..as de indicador naranja 

de xi 1 enol . Se t..it..ula con solución valorada de EDTA O.OOBM hast..a 

el. cambio de color de l.a solución de rojo a col.or amaril.lo. 

d> DETERHZNACION DE LA ESTRUCTURA DEL LaCTFIF~3-CH3COOCH2CH3. 

POR DIFRACCION DE RAYOS X. 

d.1 Dat..os del cristal 

F6r mula empi rica: C?oH.-NsO.PoLa. 

Peso molecular: 1476 

Sist..ema crist..alino: Tricl~nico 

Grupo espacial: P• 

Dimensiones de la celda: 

c .,. 2'5. 736C5~A. 

Angules: a= S3.B8C2~·. ~ 

Volúmen-= 3828. f51C1. QB~ A9
• 

z ~ 2. 

= 11.06C3~A. b - 14.053CS~A. 

e1.aac2~-. r = e7.37C2~·. 

Tamaf'lo del crist..al: 0.38 x o.ae x 0.42 mm. 

Densidad cal.col. a.da: 1. 35 g cm-9
• 

µ MoKo ""' 7. 74 cm.-• 

Tempera~ura = 21 ºe 

FCOOO~ = 1511.79 
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d.2 Colección d• dat..os. r•tinam.ient..o y solución de la 

•st..ruct..ura. 

Los dat..os tueron colect..ados en un dirract..6met..ro Nicolet.. R3 con 

una radiación monocromat..izada de grarit..o CMoKa =0.716QA.::> O.. 9466 

r•rl.ex..iones unicament..• rueron ut..ilizadas 7f521 con F > :3CF::> para 

r•solver la est..ruct..ura hast..a R = 0.0383 y Rw = 0.0414 considerando 

CRw - 1 ...- a 2 C:Fo::> + CO. 001::> CF"o::> 2 ::>::>. 

La est..ruct..ura rue re-

suelt..a por t..éc:nicas est..Andar de Fourier - Pat..erson y rerinada por 

m6t..odos de mínimos cuadrados ut..ilizando ract..ores anisot..r6picos de 

t..•mperat..ura para t..odos los at..omos except..o los de hidrógeno. J.os 

cuales rueron colocados •n las posiciones calculadas y no hubo r•­

rinación post..erior. se les asignó un parámet..ro t..érmico isot..r6pico 

t..ot.al. El programa usado f"'ue SHELXTL. <••u 
Las dat.os correspondient.es a la det..erminación de la est..ruc­

t.ura est..an dadas en las t..ablas C:III.13 a III.17::>. 
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ANCXO 1 

V.REACTIVOS DE DESPLAZAHIENTO Y DE RELAJACION. 

cz.:> INTRODLJCCION. 

La espect.roscop~a de Resonancia Magn6t.ica Nuclear CRMN~. es una 

d• las t.•cnicas rria.s ú~iles para la invest.1gac16n d• mol•culas or-

Sin embargo. la relat.iva baja sensibilidad de 

los desplazamient.os químicos del prot.6n a los cambios de ambi•nt.•s 

quim..ico y est.ereoquinúco ha dado como resul~ado que •n algunos ca­

sos la t.écnica de RMN se vea limit.ada en su aplicabilidad.c 71 ~ 
Con Crecuencia en los espect.ros de RMN de rnol6c:ulas org•nic:a.s 

complejas. las se"ales se encuent.ran sobrepuest.as y llegan a diCi­

cult.ar o impedir la obt.enci6n de inCormaci6n de car~c~er est.ruct.u­

ra.J.. 

En algunos casos est..e problema se puede resolver adquiriendo 

espect..r6met..ros de a.lt..a Crecuencia. aunque el cost.o de ellos. ca.si 

siempre sobrepasa la capacidad económica de la mayoría de los de­

part..ament..os de espec~roscopia.c 7a~ 

Uno de 1 os avances mas espect.a.cul ares de la. resonancia magné­

Li ca nuclear se inició en 1969. cuando Hinkley c 73~ hizo del domi­

nio público que el t.ris Cdipivalomet.anat.o~ de EuCII~~ con dos mo­

léculas de crisLa.lización de piridina. era ca.páz de inducir des­

p.la.zanúent.os select.ivos de las sena.les de resonancia de al.gunos 

prot.ones de .la molécula de.l colest.erol desdoblando las se~a.les que 

ant.eriorment.e es~aban sobrepues~as y de est.a manera se pudo int.er­

pret.ar e.l espect.ro de RMN con mucho mayor det.al.le. 

A part..ir de ent.onces se inició la búsqueda de nuevos compuest.os 

complejos de .lant.anidos con el prop6si~o de inducir desp.lazam.ien­

t.os en los espect.ros de RMN. con objet.o de Cacilit.ar el proceso de 

asignación espect.ral y elucidación de est..ruct.uras. 
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bJ IHPORTANCIA Y APLICACIONES DE LOS QUELATOS DE LAHTANIDO 

COl'fO REACTIVOS DE DESPLAZAHIENTO Y DE RELAJACION EN RHN. 

E1 d•scubrimíent.o d• 1os r•a.ct.ivos de d•spla.za.mient.o proporcio­

no principalrnent.a a 1os quimicos org•nicos. una herramient.a qutmi-

de inva.1uab1e ayuda para 1a. det.ermina.cJ.On est.ruct.ura.l. En 1a. 

act.ua11dad est.os b.nef'icios se han ext..endido. aunque de manera 1i­

mi.t.ada a et.ros campos de la qutmica ~omo por ejemplo en 1a det.er­

minac.10n es.t.ruct.ura1 y e1 an.t..1is1s conf'ormacional de compuest.os 

organornet..•licos..c74~ 
Los est.udios de RMN de compu~st..os. de coordinación. aunque son 

menos comunes. han demost.rado ser muy Ot.i1es para ciert..o t..ipo d• 

complejos que t.ienen la posibilidad de ampliar su esrera. de coor­

di naciOn act.ivament.e act.uando como bases de Lewis. 

Por ot..ro lado. se han obt.enido result..a.dos que demuest.ran 1.a 

ract..ib1lidad de ut.ilizar los react.ivos d@ despla2amient.o en est..u­

dios de caract.er est.ereoquirnico. t..ermodinámico y cinét.ico de 

puest.os de coordinacion.c 79~ 
Los react.ivos de desplazamient.o se ut.ilizan f'recuent..ement.e para 

la det.ermJ.naciOn de est.ruct.uras moleculares empleando un en'f"oque 

cualit..at.ivo. es decir. los desplazamient..os qu~micos y las const.an­

t..es de acopla.mient..o se obt.ienen del espect.ro d•splazado y la.s 

a.signaci.ones est.ruct..urales se hacen con base en e
0

l conocimient..o 

empirico disponible.c 7e~ 
Con est.e enroque cua1it.at.iV'O se pueden analizar la magnit..ud y 

dirección de los desplazamient.os para comprobar o rechazar geome­

t..rtas t.ridimensionales propuest.as. buscando un modelo de aproxima­

ción ~isica lant.Anido-sust.rat.o consis~ent..e con los result..ados ob­

servados. 

La problemat.ica en el. ana..1isis cualit..a.t.ivo de los desplaza­

mient..os proviene principalment..e de t..res 'f"uent..es: 

a~ Se requiere qUe se produzca un desp1azamient..o inducido en 

•l espect.ro del sust..rat.o al complejarse con un react..ivo de despla­

zamient..o. 

b~ La cont.ribución dipolar Cpseudocon~act..o~ deber~ est.ar se-
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parada d• la cont.ribución al desplazamient.o inducido por los meca­

nismos de cont.act.o o diamagn•t..tco. 

c~ Los desplazamtent.os d.ipolares deber.6.n est.ar relacionados 

con J.a g-.omet.ria d•J. sust.rat.o. 

Con r•spact.o al. ált..imo punt.o. las runcion•s m.at..•rnAt.icas que 

describen J.a dependencia de J.a est..ruct.ura con la magnit..ud del 

plazami.ent.o dipol:ar incluyen el t.•rmino C3Cos2 6 - 1~ r-• 

donde .. r •• es 1 a di st.anci a ent.re un .núcl -.o dado del J. .i gant.e 

des­
C 7e~ 

y •1 

.ion J.ant..6.nido. y ••9•• es el .6.ngulo ent..re el eje magn•t.ico prin­

cipal del complejo y el. vect.or que describe l.a dist.ancia del ion 

lant.ánido al nácl.eo en est.udio. 

Los est..udios cuant.it..at.ivos con react.ivos de desplazamient.o 

t.an relacionados con J.a búsqueda de un modelo est.ruct.ural para •J. 

cual los f"act.ores geomél.ricos Cr y G:J de los: núcleos: observados 

coinciden mejor con los valores experiment.ales.c77:J 

Aunque es t'act.ible aplicar la t.écnica de RMN para el an.t..lisis 

de mezclas mult..icompone-nt.es con buenos re:sult.ados C"7BO se debe 

disponer a.priori de los espect..ros de RMN de cada component.e y de­

bido a que los React.ivos Lant.anidos de Desplazamient.o CRLD:J t.ienen 

la habilidad de separar serta.les sobrepuest.as es posible det.ect.ar 

dit'ereneias muy pequertas ent.re est.as últ.imas. 

Ot.ro uso que se le da a los RLD es en la det.erminación de J..a. 

pureza en.a.nt..ioméric.a.. para lo cual se ut.ili:z:a.n t.ris quelat.os de 

iones lant..ánidos con bet.a dicet.onat.os op~icament.e act.ivos. muchas 

de las se"a.les de los prot.one:s para un par de enant..iómeros en pre­

sencia del RLD quiral se separan lo sut'icient.e para permit.ir una 

det.ermJnación de su proporción por medio de la int.egrac:ión.C"7Q~ 
Ot.ra. aplicación import..ant.e de J.os complejos lant.a.noides consis­

t.e en aprovechar su param.agnet.ismo para. reducir sensibJ.ement..e los 

t.iempos de relajación de los núcleos del sust..rat.o sin inducir des­

plazami•nt.os qu~micos muy grandes.ca?~ 
Est.a propiedad se aplica sobre t.odo en la RMN de ª 9c. ya que el 

p.a.ra.magnet.i smo provee de un proceso a di ci ona.l de rel aj ac:i ón para 

los núcleos de carbono via la relajación de los espines eiect.róni-

cos del lant.ánido. Asi al agregar progresivamen~e un react.ivo de 
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~~~ajaci6n CRR~ el proceso ~iene dos ef"ect.os. es decir. 1os t..iem­

pos d• relajación da t.odos 1os At.omos de carbono se van acort.ando 

hast.a alcanzar valoras muy peque"os y t.amb.i6n como •l proc:•so d• 

relajaci6n es causado por la int.eracci6n nOclao-el•ct.r6n y no por 

1a int.eracción dipolo-dipolo 99C-ªH. d• est.a manera el Ef"ect.o Nu-

clear Overhausser CENO~ disminuir• su valor hast.a cero. 0-b.ido a 

•11o 1a .int.ensidaO de las s•"ales de 99C en el espect.ro d•sacopla­

do de ªH no se ve af"ect.ada por •1 d~sacoplamient.o producido •nt.re 

prot.ones. 

Aunque el a.cet..ila.cet.onat.o de CrCIII~ es un RR comunment.e usado. 

el complejo correspondient.e de FeCIII~ se ha considerado mas •f"i­
cient.e. c:eo:> 

Los RR solubles en agua se obt..ienen principalment.e de especies 

t.ales como CrCIII~. CuCII~ o GdCIII~ un.idos a ligant.es como poli­

amina.s o ácidos poliaminoacé~icos. 

La aplicación mas simple del cambio en los t.iempos de relaja­

ción es la asignación de senales de los nocleos cercanos a los lu­

gares de asociación y las a.signa.e.iones se basan en el porcer:it.aja 

de a.ument.o de t.amano de las sena.les. 

En algunos casos. es posible lograr un increment.o select.ivo de 

las sena.les como es el caso de los át.omos de carbono en las aminas 

donde result.a muy adecuado como RR el CuC:acac~z_ce1 ~ 
En espect.ros complejos con se"ales sobrepuest.as. el aument.o de 

~ama~o de ia senal es dif"icil de observar direc~ament.e. sin embar­

go. el problema puede ser superado resLando el espect.ro sin per­

Lurbación del compuest.o a.1 obt.en.ido cuando se agrega el. RR. De 

est.a manera las se~a1es que no cambian se cancelan y se obLiene un 

espect.ro residual originado por erect.o del RR. Un ejempl.o de est.e 

los desacoplam.i.ent.os select.ivos que produce el. 

GdCrod~• en l.a molécul.a de piridina.c:ea~ 
La aplicaci6n mas común de los RR est.a relacionada con l.a pro­

piedad de acorLar J.os t.iempos de relajación de • 9 c disminuyendo de 

manera considerable el. t.iempo necesario para la obt.enci6n de da~os 

espect.rales. Es decir la adición de esLe ~ipo de react.ivos reduce 

el Liempo de recuperación de l.a magnet.ización de equilibrio y ayu-

78 



ESTA 
SALIR 

TESIS 
DE LA 

~!J DEBE 
iliuUOTECA 

da a hacer mas pequeftos l.os t.i•mpos •nt..re pul.sos 

recluc:c:ión en 1a duración del an•lisis. 

l.a c:ons•c:uent..e 

Ot..ra aplic:ac:16n de l.os RR se relaciona. con l.os est..udi.os es­

t.ruct.ural.es~ ya que se ha encont.r.ado que la c:ont.ribuc:ión •l•ct.rón­

núc:l.eo a l.a rel.ajac:ión espin-ret.~c:ul.a es: dependi•nt.• de r-G donde 

••r" 195 l.a dist.anc:ia del núc:l.eo parama.gn•t.ico al nóc:l.eo en est.udio. 

Si l.a c:ont.ribuc:ióh d• la int.erac:c:ión por c:ont.act.o a la rel.ajac:ión 

nuc:l.•a.r es desprec:iabl.e. J.os dat.os: ~- t.iempo d
0

• relajación CTa:> 

proporcionan inrormac:ión es:t.ruct.ural c:uant.it.at.iva. ya que l.os cam­

bios: en Ta para dif"erent.es: zonas en J.a mol.éc:ul.a.. relacionan las 

dist.anc:ias ent.re es:t.os: y el. cent.ro paramagnet.1c:o. Como est.a de-

pendencia geomét..rica es muy diCarent..e de la del desplazamien~o di­

polar. la inrormación combinada puede ser empleada para una det..er­

minación mas segura de est..ruct..uras moleculares en disolución.cea~ 
En rin podemos arirmar que són de uso común los complejos de 

iones lant..ánidos para.magnét.icos t.a.nt.o como react.ivos de desplaza­

rnJ.ent.o como de relajación en RMN. y es de esperarse el descubri­

rnJ.ent..o de nuevos y mas e~ect.ivos RLD y RR. lo que segurament.~ im-

plicará la próxima década un crecimient.o signiCicat.ivo sobre 

t.odo en el a.rea de sus aplicaciones analit.icas.' 76~ 

e:> HECANISHOS DE INTERACCION DE LOS RLD. 

Exist..e ciert.a simil.it.ud ent.re el modo.de acción de los iones 

pa.ramagnét.icos y disolvent.es como benceno y piridina sobre las se­

~ales de RMN CB4~. ya que ambos t.ipos de react.ivos son Cuent..e de 

campos ma.gnét.icos secundarios generalment.e anisot.rópicos cuya mag­

nit.ud y dirección varian con la orient.ación del campo primario. 

sin embargo los iones paramagnét.icos producen un mayor despla:za­

m.ient.o de las sef"íales. 

La inrluencia de los campos magnét.icos secundarios decrece mar­

cadament.e con la dist.ancia y los despla2amient.os ind~cidos son so­

lo signiricat.ivos en núcleos muy cercanos al ion paramagnét.ico. 

La asociación react.ivo-sust.rat.o normalment.e mant.iene un equili­

brio rápido. el cual se concert.a ent.ra- los c:ompuest.os que t..ienen 
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zonas con propi.edades de bas•s de Lewi.s y los iones d• mao~ales d• 
t..ransi.ci.ón ••ci•• o ••e••. que Cunci.onan como Aci.dos de Lewi.s. 

Los •st..udi.os reali.zados con complejos de met.ales de t.ransi.ción 

º"d"" revelan que 1os despl.azamient.os paramagn•t.i.cos i.nduci.dos ,..t.an 

re1acionados con dos posibles ~i.pos de int.eraccion•s : ~- Cont.ac­
t.o Y 2. Di.polar o_pseudoc:ont.act.o.c 7a~ 

La i.nt.•racción por cont.act.o o de Fer!N. incluye t.ant.o la deslo­

calizaci.ón di.r.ct.a como la polarizaoión d•l espi.n causados est..os 

•Cec:t.os por 1a i.nCluencia d• los orbit.a1•s moleculares d•l ligan­

t.•. en vi.rt.ud de lo cual la densi.dad de espín d• los el.ect.rones 

d•sapar•ados s• dist.ri.buy• sobr• un ci.•rt.o n01n9ro de zonas at.ómi.­
cas •n •l ligant.• cae~. o., •st.a Man•r• •1 d•splazami•nt.o por con­

t.act.o se propaga a t.rav•s de los •nlac•s t.ant.o si.gma come:::. pi. aun­

qu• disminuye muy rapi.dament.e en una seri.• de •nlac•s sigma.cae~ 
La int.era.cción di.polar Cr•cuent.ement.e llamada pseudocont.act.o. 

se debe si.mplament.e al eC•ct.o que ejerce •l campo magn•t.ico di.r•c­

t.o d. los •l•ct.rones d•sapar•ados pr•••nt.•s en el r•act.ivo d• des­

plazanú.•nt.o sobr• los nOcleos d•l sust.rat.o; •st.e d•splazamJ.ent.o de 

las sef'tales º"b6"" est.a. dado por: 

b6 "'"' O C 3 Ces z 61. - 1 ~ r -• ppm 

Donde ••o•• •s el moment.o ma.gn•t..i. e.o del 1 a.nt..•ni do• ••r •• la di st..an­

ci. a ent.re el nócl.eo en est..udi.o y el l.a.nt..:li.ni.do y º'6" el •ngulo •n­

t.re el eje principal de simet.ria d•l. react..i.vo de d•splazamient.o y 

al. vec:t.or ••r ••. En la F:t.GURA 5. 1 s• muest.ran l.os para.met.ros geo­

l'Mltt.ricos para desplazam.i.ent.os dipol.ares •n un complejo lant.anido­

al.cohol.. 

~- ecuaci.6n b•s~ca del di.polo supone qu• el react.ivo de despl.a­
zamient..o t.iene un eje de si.rnet.r~a axial. que pasa a t.ravés del en-
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lac• L-0 y qu• •l campo producido por •l mornent.o magn•t.ico lant.a­

nido •n el nacleo ar9ct.ado L. es independient.• de la na.t.ural•za d• 

M ce7~. y d•bido a est.as consid•racion•s la int.•racción dipolar •S 

pr•dom.i.nant.• por lo cual los valores de •"A6º" permit.•n algunas pr•­

dicciones •n t.•rm..tnos g90""*t.ricos empl•ando la 9Cuaci6n arriba 

mencionada. 

Ha.st.a la recha.
0

se han publicado numerosos report.•s r•lat.ivos a 

la capacidad de pert.urbaci6n que pos~n los compl•Jos d• los ,._t.a­

les de t.ransici6n sobr• los •spect.ros d• r.-sonancia. magn6t.ica pro­

t.ónica de los liga.nt.es a los cuales est.an unidos. •n •special los 

los acet.ilacet.ona.t.os de NiCII~ y Co CII~ at.rajeron mucha at.ención 

cea~. aunque se pued• d•Cir decir que t.ambi&n se est.udiaron et.ros 

t.ipos de complejos con met.ales d• t.ra.nsición ""d"". cea:> 
Aunque los eCect.os producidos por los complejos de los iones de 

t.ra.nsición º"dºº í'"ueron de gran int.eres t.eórico. est.os t.ienen muy 

poco valor pr.:t.ct.ico, ya. que los desplaza.mient.os inducidos son en 

general peoque"os. y debido a la gran eCiciencia de la relajación 

del espin elect.rónico de los iones º3dºº• se produce el ensancha.­

mient.o de las serta.les propiciando la pérdida de mult.iplicidad. 

Est.e eCect.o se debe a que los elect.rone~ de valencia. son a.propia.­

dos para parLi.cipar en el enlace covalent.e con los ligant.es. dando 

como result.ado CuerLes int.era.cciones por cont.a.cLo. .Asi. gran part.e 

de la inC'ormación reC'leja.da. en la esLruct.ura espect.ral Cina S.• 
pierde. 

En la serie de los lant.anoides el radio de los orbit.ales .. 41"ª" 

es relat.iva.ment.e pequeNo. compara.do con el radio del áLomo. Como 

consecuencia los elect.rones en esLos orbit.a.les se encuenLran muy 

prot.egidos del liga.nt.e por los elect.rones ••s•• y ººp'º• en virt.ud de 

lo cual las ínt.eracciones por cont.act.o disminuyen considerablemen-

1...e y los desplazamient.os qui.micos inducidos provienen princi.pal­

ment.e del mecanismo dipola.r. Aún a.si. las cont.ribuciones por con­

t.act.o no pueden ser t.ot.alment.e ignora.das.CQO~ 
La dist.i.nci.6n ent.re desplazamient.os de cont.act.o y dipolar •• 

import.ant.e para comprender meJor los 'C'act.ores que aCect.an a los 

Despla2amíent.os Inducidos por Lant.anidos CDIL~ ya que se han ob-
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s•rvado d•svi.aci.ones d• l.a expresi.On C1::> part.i.c:ularment.• en los 

casos de hi.drógenos uni.dos a ~t.omos de carbono cercanos a ~t.omos 

qu• pos•en par•s •lect.roni.cos aislados.CQi::> 

cV ACCION DEL REACTIVO DE DESPLAZAHIEHTO LAHTANIDO 
CRLD::> SOBRE CL SUSTRATO. 

Como se ha m&ncionado. los React.i.vos Lant..6.ni.dos de 0-spl.a­

zami.ent.o CRLD::> son en realidad comp?--•Jos h•x.a.coordinados qu• •n 

di.solución t.ienen l.a capacidad de expander su -~~•ra de coordina­

ci.On con relat.iva racilidad al acept.ar et.ros ligant.es.c 92::> 

El sust.rat.o se coordina al RLD dado que pos-- át.omos con par•s 

el.ect.rOnieos d•sapareados qu• le conrieren propiedades de base de 

de L•wis. 

Al adicionar el RLD a una disoluciOn del. sust.rat.o en un disol­

vente de uso comUn en RMN. se est.ablecen equilibrios ent.re las di-

rerent.es especies present.es como se muest.ra eont..inuación: 

K& 
CL> CS'.> -------> CLS'.> ca> 

Kz 
CLS'.> CS'.> -------> CLSz::> C3> 

Donde CL> y es:> 1as cone•nt.raei ones de1 reaet..ivo de despla­

zamient..o y sust.rat.o respeet.ivarnent.e y CLs:>. CLSz::> las coneent.ra-

cienes en la disolución de los complejos rorma.dos. La coneent.ra-

ci.On de est.as especies depende de los valores de las const.ant.es de 

f'ormaciOn Kt. y K:z . En muchos casos Kz se considera despreciable. 

es decir. que el eompl ej o f'or ma.do cor responde principal ment.e al. 

que se encuen~ra en una relacion de 1:1. 

En virt.ud de las inLeraccion-s del sust.raLo con el ion met.alieo 

~n el complejo CLS::>. las posiciones de las se~ales en RMN de los 

núcleos asociados en el sus~rat.o dif'ieren de las obt..enidas con el 

sust.rat.o libre. El equilibrio en disol.uciOn enLre es~as especies 

es rápido comparado con l.a escal.a de t.iempo de RMN. de Lal manera 

quv las se~ales ob~enidas son un promedio ponderal. de l.a cont..ribu­

ei6n al despl.azamien~o de cada especie. 
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Consec:uent..•men"Le uno de los usos mas impor"Lan"L•s d• los RLD •s 

la de incremen"Lar la dispersión •spec"Lral y •n muchos casos produ­

cir •speet.ros d• primer orden. 

S. pu-.::1• d•rivar una. •xpres1.6n para el O.splazami.ent..o Lan~~nido 

Inducido CDL.X::> deno"Lado por ºº66 .. que mi.d• las diC•renei.a.s d• des­

pl.azam.i•nt.os an"L..s y despu•s d• d• la adición d•l RLD. CQa:> 

Ka CLS> A8 

AL. -
... 1 + Ka tLs:> 

Donde .. A6·· es el DLX d•l sus"Lra"Lo compl•Jado C Ls::> es d•ci r. •l. 

eorrim.l•n"Lo por enlace qu~mJ.co. y Ka la eonst.a.nt.• d• equi.librio d• 

la •xpr•sión ca:>. 

A bajas eone•nt.raeion•s del RLD. s• ha observado una dependen­

ei a 11.n•al d•l DLI con la concent.raci6n y •st.a relacion se ut.iliza 

para conocer la magnit.ud del despla.zamient.o inducido. 

Con •l propOsit.o d• obt.•ner paramet.ros d• d•splazami•nt.o ind•­

pendi•n"Les de la concent.ra.ciOn d•l RDL se propuso CQ4 :> una t.•cnica 

qu• consist.e •n hacer grACicas de concent.raeión cont.ra. desplaza­

mi•nt.o las cuales se •xt.rapolan a concent.ra.ciones dond• la r•la.-

ci ón mol ar de RLD a sust.ra.t.o •s 1 : 1. Est.os DLI muchas V9ces no 

pueden ser comprobados dir•ct.a.rnen"L• debido a la 11.mit.ada solubi­
bilida.d del RLD.cgs~ 

El desplazamient.o de los prot.ones del sust.rat.o sin complejar s• 

obt.i•ne por un mét.odo gráCico en donde el desplaza.mient..o quimico 

de ea.da nacleo se gráCica cont.ra l.a. concent.ra.ción del RLD y se ex­

t.ra.pola a coneent.ra.ci6n cero de RLD. est.a t.4Peniea ha most..rado ser 

at..1.1 cuando las resonancias individuales de los prot..on•s son part.• 

de una. banda. mU1t.iple de absorción. SJ.n embargo. se han v.1.st.o 

desviaciones ent.re los desp1azami.ent.os químicos observados y •X­
~rapo1ados a.an a bajas conc•nLraciones de RLD.cee~ 

•> SELECCION DEL ION LANTANIDO COHO RLD EN RHN. 

En general se ha vis~o que 1os iones lant.~nidos con grupos que-
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.l a.t.ant.•s vol um.i. nosos 1"unci onan corno r•a.ct..i vos d• d•spl azam.i •nt..o 

muy •1"icient..•s. la ca.usa proba.bl• d• •st.e hecho •s qu• los grupos 

voluminosos r•st..ring•n l_a rnovi.lidad •n •l compl•Jo liga.nt.•- qu•la­
t..o y est..o pr•vi•n• qu• .la suscept.ibilidad magn6t.ica se obt..•nga por 

la combinación d• las di1"•r•nt..es con1"iguracion .. posibl•s.CQ?> 

En r•sona.ncia m.agn•t.ica prot..ónica •Xist..•n dos requ•rinU.•nt..os 

import..ant.es para l• se.lección del ion lant.•nido: 

1. Magnit..ud d•l d•splaza.mJ.•nt..o ~u1mJ.co inducido y 

a.Las caract.•r1st.icas d•l •nsanchami.•nt.o •n las s•ftal.-s d• 

r•sonancia desp1azada.s. 

Para casos •n los cual•s se r•qui•re la separación d• las reso­

nancias espeoct.ral•s: 

1.-El RLD d•berA pos .. r un pod•r d• desplazam..i•nt.o ópt.imo con 

2.-Daber~ d• ser ca.paz de a.sociars• con una variedad amplia 

d• sust..rat..os sin producir reaccion qutmica. 

3.- Las s_,,.al•s de resonancia propias d•lRLD deberAn d• •s­

t..ar bien separadas del int..ervalo normal de aparición de las sefta.­

l•s de RMN de los núcleos del sust..ra.t.o. 

4.- Ta.nt..o el RLD como sus compl•Jos con los sust..rat..os coordi­

nados d•berán de s•r solubles en disolvent..•s. los cual•s. pr•1"•ren-

t..•rnent..• no 1"ormen complejos con •l RLD. 

s.- Las int..•r•ccion•s dipol•r•s d•beran dominar sobre las in­
t..era.eciones de cont.act..o. 

6.- Los campos magn•t..icos secundarios d•berAn ser sirnét.ricos 

a.Xi al rnent.•. 

7. - El eompl•Jo RLD - sust..r.a.t.o deberA s•r unif"orme desd• •l 

punt.o de vist..a eon1"orma.cional. aunque •l sust..rat..o pu.cla ex.ist.ir 

diversas conrormaciones. 

a. - Los desp.lazami•nt..os inducidos d•berA.n t..•n•r una d•pen­

d•ncia lineal. con la t..empeora~ura. 

Si Lodos est..os requ•rimi•nt..os s• cumplen. 1.os despla:za.mient..os 

inducidos pued•n s•r analizados por medio d• la ecuación C1> qu• 

describe 1.a int..eracción dipolar y de est..a rorm.a. se t..endra una ra­

zona.b1• cer~eza en las deducciones que se hagan con 1.a ~nrorm.ac~ón 
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obt.•nida. 

Exist.en s•rias limit.aciones para el t.ipo de RLD comun•s Cbet.a­

di.c•t.onat.os:> ya que •st.os quelat.os de lant.ánido disu•lt.os 

dio no polar. S• d•scomp6n•n •n pres•nci• d• Acidos CQQ:> y •n un 

rnec:tio polar hidrat.ado Cr.-cu•nt.•,..nt.• s• d.-scompón•n o hidrolizan. 

Cuando se t..rat.a de m.c:Uos acuosos o muy polares s• ut.ilizAn los 

ion•s J.ant.ánidos ºen Corma. d• sal•s obs•rvAndos• qu• los cat.ion•s 

LnC:I:I:I:> s• asociAn •n Corma de un P.•r ión:ic:o con t.c:xtos los com­

pu•st.os ionizabl•s solubl•s •n •l medio como Acidos y Cenol•s.CC:KI:> 

f~ PROCEDlHlCNTOS EXPCRlHCNTALCS PARA OBTCNER 

DESPLAZAHlCHTOSINDUClDOS. 

Los d•splazami•nt.os :inducidos normalrrmnt.• s• expresan como des­

plazamient.os de las posiciones inicial•s. es decir en ausencia d•l 

quelat.o y ut.il.izando est..andares .int..•rnos como TMS. ciclohe:xano. 

benceno et.e. 

1 :> En muchas oeasi ones se obt...1 enen los despl azami ant..os qu1 -

rn:icos .inducidos adicionando paulat..inament..e pesos conocidos d~ RLD 

sólido a la disolución del sust..rat..o. En est..e caso los cambios de 

volumen causados por la adición del RLD son despreciables por J.o 

qu• •s recomendable que las asignaciones •spec:t..rales se realic•n 

la rn.inirna cant..idad de RLD para t..ener buena resolución. ya qu• 

las senales t..ienden a ensancharse a medida que aurnent.a la magnit.ud 

del desplazamient.o inducido. 

a:> Ot..ra Corma de- det.erminar los desplazarn:ient..os inducidos 

consiste en adicionar el RLD en disolución para m.ant.ener la con­

cent.rac:iOn del sust.rat.o const.ant.e. est.e proceso requi•re del uso 

de diversas ali.cuot.as de sust.rat..o con dit"er•nt.es concent.raci.ones 

del RLO. 

3> Un últ.imo proc:::edim.ient.o consis.t.e en adi.cionar cant.ida.des 

conocidas de sust.rat.o al RLD en disoluci.On. pero se t.iene la d•s­

vent.aja que en los espect.ros iniciales las se~ales de resonanci.a 

son d•biles y anchas y no pueden ser correlacionadas con ios des­

plazami•nLos quLmicos originales. 

Con objet.o de disponer de evaluación vi.su.al rapida de los 
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d.spl.azami•nt..os inducidos s• ac:ost..umbra a most..rar l.os r•sul.t..a.dos 

haciendo una. grAf'ic:a d• desplazami.ent..o inducido cont..ra la rel.aciOn 

cRLD:> / Csust..ra.t..o:>. En l..a mayor1a. d• J.os casos •st..as gra.f'i.ea.s no 

son l..in•a.l.•s sobre •1 i.nt..•rval.o compl.•t..o d• 0-1 para l.a r•1aci.6n 

CRLD:>/ Csust..ra.t..o:> y gen•raln.-nt..• s• obs•rvan curvat..ura.s en ambos 

•xt..remos de la gr&f'ica con una bu•na corr•lac:ión J.in•al. ent..r• 0.2 

y o.e d• r•lac:i.on°mol.ar. 

La. c:urvat..ura a bajas conc•nt..raei?n•s ha sido at..ribu1da a la 

compet..encia ent..re •1 sust..rat..o y t..razas de agua o impur•za.s &c:i.das 

·para i.nt..eraccionar con •1 RLD.c 1 oo:> 

La. curvat..ura en va.lor•s alt..os d• la. rela.ci6n compl•jo / 

t..ra.t..o es debida principal.ment..e a la disol.uci6n inc:ompl•t..a. d•l. RLD 

y probabl•s •f'•ct..os de asociaci6n.clOl:> 

En muchos ea.sos l.os val.or•s d• l.os d•spl.azami•n~os quirn.i.c:os d•l 

sust..ra.t..o obt.eni dos por ext..ra.pol a.ci On de la porci On l. inea.1 de 1 a 

grá.t'"ica no són exact.os debido a desviacion•s. a.t..ribuibles a l.os 

f'enomernos responsables de la eurvat..ura. 

La aplicación cua.nt.it..at..iva d• los desplazamient..os qui.micos .in­

ducidos para la. int..erpr•t..a.ción •Spect.ral implica de manera necesa­

ria verif'icar que el m.canismo di.polar s•a 1a ~ni.ca causa princi­

pal del DLI. y ut..il.izar l.a ecuación Cl:> para compl•t..ar la. a.signa­

ci.On. por lo qu• es necesario conocer los desplazami.•nt..os qui.micos 

inducidos de t..odos los nOcl.eos observados. Para est..imar •st..os OLI 

rel.a.t.ivos necesario considerar l.os sigui•nt..es f'act..ores: 

~:> Est..equiomet..ria del RLD. 

2.:> Est..equiomet.ria. del. complejo. 

3:> Concent..ración del sust.rat..o. 

4:> Temperat..ura. 

Se ha desc:rit..o con ant..arioridad que l.os quel.at..os de l.ant..ánido 

pueden axist..ir como dímeros t..ant..o en est..ado sol.ido como en di.solu­

cionas concent.radas. aunque t..ambien se ha demost.rado que en con­

t..raciones bajas d- RLD. l.a presencia del di.mero disminuye y •l RLD 

se encuant..ra en disol.uc:ión principa.l.ment.e en l.a. f'orma 
C102:> Lo a.nt.erior nos 11eva. a a.f'irma.r que en est..udios 

monoméric:a. 

.los cua-

l.•s el. sust.rat.o se encuent.re en exceso con respect.o al RLD. la 
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conc•nt..raci.On de RLD li.br• es peque"ª y por lo ~ant..o el r•act..i.vo 

d• d•splazamient..o est..ar~ en alt..a proporci.On •n rorma mono,,.ri.ca. 

Cuando •1 sust..rat.o y el. RLD s• encuent.ren en conc•nt..raciones 

similares. podr• ser que la rorrna dim6ric::a aument..e en cant.idad•s 

apreciables y se produzca el C•nómeno de asociac16n con la conse­
cuent..e variación en l.a pendient..e Ceurvat..ura.::> de l.os diagramas de 

d•splazami.ent..o. 

La est.._.quiomet..ri.a del compl.ejo rorrnado •nt..re el RLD y •l. sus­

t..rat..o resul.t..a sumament..e import..ant.e. ya que se ha observado con an­

t..•rioridad qu• l.os iones l.ant..•nidos pumd•n incremen~ar su nOmero 

de coordinación a 7. a o 9 enl.azando l.igant..es sust..rat..o Ct03 ::>. Pa­

ra poder apl.J.c::ar l.a ecuac::J.On de pseudocont..ac::t..o es necesario cl9tftc>s­

t..rar l.a ex.ist..encia de sust.rat.o líbr• y l.a presencia de un sol.o 

compl .. jo ent..re L y s. ya que los val.ores de••r•• y e para varios no-

eleos pueden variar de un complejo a et.ro. En l.a mayor.la de l.os 

ca.sos las eonsideraeíones de t.ipo est.érico limit..an el número de 

eoordínacíOn a 7. aunque se han encont.rado molécul.as complejas 
número d• coordinación e.cto3 ::> 

La concent.ración del sust.rat.o hace que la ma.gnit.ud del DLI 

rie de t..al manera que los desplazamient.os de la.s sef'Sales de los 

hidr6genos en mol9c:ula aument.en linealment.e hast.a alcanzar 

valor limit..e del DLI concent..rac:iones molares ent..re 0.6 y 
t. O. C104.::> 

El desplazamient.o inducido por el RLD. depende de l.a t..emperat.u­

a la cual se mi.de est.e. Se ha observado cio5 > qu- la disminu­

ci.On de ia t.emperat.ura t..iene como consecuene.ia un aument.o del. des-

pia.zamient.o inducido y el ensancham.ient.o de la sef'Sa.l. Est..o se 

at.r.ibuye a ia dism.inuciOn de la velocidad de int..ereonvers16n ent.re 
sust..rat.o compl•jado y libre.cioe~ 

Se han det.erminado relaciones l.ineales ent..re el DLI y el in­

V•rso de l.a. t..emperat..ura absolut..a en .int.ervalos de -30 a. goº C.• 

aunque aún en moléculas simples. algunos hidrógenos no responden 

de manera uniCorme a las va.ria.e.iones de t.emperat.ura.cio7~ 
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•>.RESULTADOS Y DISCUSION. 

En •l. pr9S•nt.• t.rabajo Cr•al.i.za.do •n l.a UniV9rsi.dad Pi•rr• •t.. 

Mari.e Curi.• •n Pa.ris. Francia~. s• propon• l.a ut.ilizaci.ón d• los 

qu-J.at.os t.•t.raC•ni.l.i.m.idodiCosCi.nat.os d- l.ant..Anido LnCTFXF~• co""° 

r•ac:t.i.vos d• d•spl.a.zamJ.•nt.o rnectiant.• el. e>4Men d•: 

1. l,;a. r•ac:t.i.V'idad d• •st.os c:ompl•jos Crent.e a los 

pri.nc:ipal•s grupos Cunciona.1195. 

2. ~- evaluación d• los r•sult.ados obt.enidos para al.­

gunos d• los met.a.l•s lant.ánidos. 

3.- Tornando como bas• 1.a propiedad que poseen est.os 

complejos que1at.ados de no d•scomponerse en medio ácido. probar d• 

part.icular su uso •spec:J.C'ico corno rea.c:t.ivos d• desplaza. 

mi•nt.o para ácidos y f"eno1es. 

Con objet.o de est.ima.r la •C'icacia d• est.e t.ipo d• compuest.os d• 

coordinac:ion como reac~ivos de desplazamient.o rrent.e a diC'erent.es 

grupos f"uncionales. se escogió el deri.vado de praseodimio en un 

medio no polar y se midieron los desplazamient.os inducidos. o~ser­

vándose que est.e quelat.o induce desplaza.mient.os de las se~ales del 

sust.rat.o hacia campo alt.o. mient.ras que las correspondient.es a los 

prot.on•s del ligant.e S• desplazan a campo bajo. 

Los •st.udios pr•li.minares muest.ran qua al const.ruir 1as gráf"i­

cas de .66 _. f"CCL:>/CS':>~. donde ••..o.6•• es el despl.a:zami
0

ant.o inducido. 

CL~ la concent.raci6n del quelat.o y Cs::> 1a concent.ración del sus-

t.rat.o. t.odas e1l.as present.an gran porción 1inealCFIGURAS 5.1 a 

s.e::>. 
Los resul.t.adosCen ppm/mo1 de solut.o/mo1 de sust.rat.o. ::> para l.os 

diCerent.es prot.ones se muest.ran a cont.i.nuaci6n CFIGURA 5.7::>: 

Est.os primeros result.ados muest.ran que el react.ivo de desplaza­

mient.o empleado es út.il para analizar un buen número de grupos 

funciona.les. y ~e una manera espec1.C'ica ocupan una posició"n privi­

legiada 1os ácidos carboxJ.1icos. l.o que sin lugar a dudas 1es da 

un gran 1.nt.eres a est.os nuevos quelat.os de l.ant.Anido. 

La import.ancia de la acidez de un grupo f"uncional. f"ue det.ermi­

n.ada comparando dos Cenoles acidez con muy diCerenLe CFIGU~A 5.8::>. 
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ACIOO Ctfa - Ct\ - CH• CH - COOH (95) 

(38) (5.o) , ... 04.al 

MMM C~.5>H.c-X":~':.- CH• bt. (9.0) 

ALCOHOL CI - ett_;.. CH8 - Ct\ - CH8 - CH8 - O H 
(Q61) IQ.9) Cl.8) ... , 

Cl.7) 

(\N -~-OH (25.8) 

(5.5) 

.....ctt. (2.4) 
CH -Ct\-S(-11\l._ -
e~> es.e> 8 'CH. ca.o> 

C tt_- {i - O - Ct\ - Ctt_ 

CO.so>l!. C055> C0.26) 

FXGURA 5.7. O.splazamien~os inducidos por •l PrCTFIF~• sobre 

algunos grupos tunciona1es. 

IL'PI 

~-<O>-OH(25.8) 
(11.5 

FIGURA S.9.0.splazamien~os inducidos por PrCTFIF~• sobre dos C•no-
les de diCeren~e carac~er ácido. 
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FIG.5,1, DESPLAZAMIENTOS PRODUCIDOS POR PR(TFIF>3 EN CDCL3. 
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FIG,5,2, DESPLAZAMIENTOS INDUCIDOS POR PRCTFIF)3 EN CDCL3, 

RECTA 

C:a> 
C:b> 
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PENDXENTE 
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FIG. 5,3, DESPLAZAMIENTOS INDUCIDOS POR PRCTFlf)3 EN CDCL3. 
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FlG.5,4, DESPLAZAMIENTOS INDUCIDOS POR PR<TFIF)3 EN CDCL3• 
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Fl5,5,5, DESPLAZAMIENTOS INDUCIDOS POR PRCTFIF)3 EN CDCL3. 
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PENDXElfiE 

a. 3,bc.1 o:~ 
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FIG.5.6 "VESPLAZAMIENTOS INDUCIDOS POR PRCTFIF>3 EN CDCL3. 
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Cabe aclarar que d• man•ra sorprend•n~•. 1as c•~onas s• asoc:J.•n 

ll'tUY d•bi 1 men~• a •s~os qu•l a~os C A6 < O. 1 ppm:>. 

Para d•mos~rar 1a ••l.c:~ividad mencionada •• hiz6 e1 •)Qrnen d• 

un grupo bi1"uncional CC•nol. c•~ona~. •l cual mos~rO una asocia­

ción en ravor d•l •no1 sobre 1a 1"uncJ.On c•~óníca. 

. ~ to.4)1Q31 tom 
(4.2) HO -~ - CH,,-c:tt.-C- CH,, 

. to.4) 6 
FJ.gura e.Q.DesplazanU•n~os J.nducídos por PrCTFIF~• •n un grupo 

bi1"uncional C•no1-c•~ona. 

E•~os ul~imos resul~ados sugiri•rón la posibilidad de •s~udiar 

•c1do u~111zando como disol.ven~• ac•~ona. mas que un med1o no 

po1ar. observ•ndose •n ••~• Lipo d• derívados. d•splazami.en~os in­

ducidos sign1Cica~1vos. 

E1 dime~ilsul1"6x.ido no pudo s•r uLil.i:zado como dJ.solvent.• d•­

bJ.do a que se asocJ.a no~abl•rnen~• a la mol•cula del quela.t.o Capro­

x.ima.darnen~e 66 a 1.2 ppm./mol/mol~. 

L.os despla.za.mient.os 1nducJ.dos sobre los grupos 'f'uncJ.onal•s ••­

t.udiados hace que •st.os nuevos compl•Jos qu•lat.o sean muy direren­

~-s de los bet.a dice~onat.os. para los cuales •l orden de r•acLJ.vi­

dad. el cual se relaciona con la magnit.ud del desplazami•nt.o qul­

mlco inducido •s: 

amina > alcohol > cet.ona > •st.er > 'f'•nol Cno acido~. 

Mien~ras que para los reac~ivos de desplazamien~o. 

LnCTFIF~•. el orden de reac~ivida.d es el sigui.en~•: 

&cJ.do ca.rbox~lico> 'f'enol > alcohol > a.mina > •s~er >> cet.ona 

Para los compues~os que no con~ienen un grupo Cunc1onal Acido. 

la react.ividad de los ~et.ra.Cenilimi.dodi1"osCJ.nat.os de la.nt.ánido as 

menor qúe la de los bet.adic•~ona~os. Por ejemplo para un alcohol 

11.neal el despla.zamient.o d• los prot.ones m•t.1.l•ni.cos vecinos al 

grupo -OH •S e vec•s mas d•bii. 
Con obje~o de averJ.guar el e'f'ec~o del ion me~~lico sobre la 

react.ivida.d de es~os quela.~os ~ueron probados cua.~ro complejos de 



lantanoide conteniendo iones: .PrCIII~. NdCIII~. EuC.I.II~. • YbCIII~ 

• utilizando un ácido como sustrato. 

los result..ados: 

A continuación se pr•s•ntan 

TABLA V.1 

DESPLAZAMIENTOS INDUCIDOS POR LOS QUELATOS LnCTFIF~• 

S09RE EL ACIDO 2-PENTENO.ICO 

Pr 

Nd 

Eu 

Yb 

CH• CH.a CH CH COOH 

3.6 

1- 7 

0.5 

5.0 

2.5 

º-"' 

11. e 

"'- 4 
1- 4 

14.3 

5.6 

1. 4 

hay desplazamiento. 

ResulLa interesante comparar las relaciones de los valores d• 

desplazamient..os inducidos para los diC•r•ntes iones mat..~licos: 

TABLA V.2 

RELACI ON DE LOS DESPLAZAMIENTOS INDUCIDOS POR Ln •+ PROVENIENTES 

DE LnCTFIF~s SOBRE EL ACIDO 2-PENTENOICO. 

CHs CHz CH CH COOH 

Pr/Nd 2.1 2.0 2.1 2.5 

7.6 

3.5 

7.9 

3.B 

B.3 

3.9 

10.2 

4.0 

De la. última tabla se puede observar que excluyendo los proto­

nes del át..omo de carbono que est..á directamente unido al grupo run­
cional. las demas relaciones t..ienen poca. variación. 

0

.lo que indica 

que los desplaza.mient..os inducidos tienen esencialrnent..e su origen 

en un mecanismo de int..eracciones dipola.res.c 1 oa~ 
En lo que se ref'iere a. la relación ent..re la •f'ica.cia de los 

react..ivos de despla:zamient..o y la. naturaleza. del met...a.l. los t•tra­

f'enilimidodif'osf'inatos se dif'eréncian en gran medida de los bet..a­

dicetonatos. ya que la react..ividad parece seguir un orden descen­

dente con respect..o a la secuencia de est..os elementos dent..ro de l• 

clasiricación periódica. es decir: 

Pr > Nd > Eu ... >> Yb. 
De igual manera que los bet..adicet..onat..os de gadolin~o Ci09~ el 

GdC TFI F~ a puede ut..ili:zado reacti~o de relajación 

resonancia. magnét..ica núclear de carbono-13. El e:f"ect..o de est..e 



reae~ivo tue meclido por medio d• la eom~aración del ~ama.no de las. 

seftales Cen her~z:>. Los resul~ados obt..•nidos u~ilizando •l Acido 

CH• - CHa - CH - CH COOH se mues~r•n en la siguient..e t..abla: 

ca:> ca:> C1~ 

TABLA V.3 

TANARO DE L.AS SERALES DE L.OS ATOMOS DE CARBONO DEL AC:IDO 
2-PENTENOICO AL ADICIONAR EL REACT:I

0

VO DE RELA.JACION GdC"TF:XF>•. 

e o Ne ENTRA e I o N ILI .,, ISJ 

ATOMO 

c. 
Ca 

c. 
c. 
c .. 

o 
1.25 

.1.50 

1. so 
.1.50 

2.00 

0 . .13 X 10 -· 

!>.50 

2.75 

1.50 

.1. 75 

a.oo 
seNales muy grandes. no medibles 

0.2 

3.60 

2.00 

1. 75 

2.25 

10-• 

9.76 

2.25 

1. 75 

2.as 

De los result..ados se observa que el erect..o del react..ivo depende 

de r_., • donde •0rº es la dist.ancia ent..re el at.omo de carbono y •l 

gadolinio 0 lo que permit.e localizar muy racilment..e el carbono que 

se encuent..ra en posi ei on o al grupo -COOH. Est.os resul t..ados 

iniciales preveen que en un Cut..uro est.e react..ivo se pueda aplicar 

en analisis est.ruct.ural. 

A manera de conclusión podemos decir que el conjunt..o de resul­

t..ados muest.ra que ciert.os derivados t..risCt..et.rarenilimidodiCosCina­

t.os:> de lant..á.nido 0 por ejemplo los quela:t..os. probados. PrCTFIF'.:>• y 

GdCTFIF)a 0 parecen ser respect.ivament..e react..ivos de desplazamient..o 

y de relajación int.eresant..es. sobre t..odo para el est.udio de ácidos 

carbox.ilicos y de renoles en medios no polares o en acet.o~a.. 

Es ev1dent.e que aunque los result.ados ob~enidos para est.os nue­

vos react.ívos de desplazam.ient.o son halagadores. ra.lt..a una. gran 

cant..idad de t.rabajo por hacer. por lo que es posible indicar algu-

ea 



nos -5tudios Cuturos como por •J•mplo: 

1. - .i:::a..termin.ación d• .la •st•quiomeotria del comp.l•jo 

en so.lución. aunque .la •x.1stencia de.l comp.lejo cristalino de La. 
1-a.CTFZF;,•-CH• - COO - CHa - CH• hae• •speorar que •n so.lución .la 

•s~•quiometria se.a 1:1. 

2.- 0.t•rminac:ión de la constante de asociación de la 

reacción: 

L S ---~----> CLs:> 
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