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LOS TETRAFENILIMIDODI FOSFINATOS DE LANTANIDOS, NUEVOS REACTI ;ICS DE

DESPLAZAMIENTO EN RMN. SINTESIS., CARACTERIZACION Y ESTRUCTURA
MOLECULAR.

Rodrigusz Robles Ignacio, Tesis Doctoral, Facultad de Quimica,
UNAM. . Méxdico. 1088,

RESUMEN. Se sintetizaron los complejos trisquelato del ligante

aniénico tetrafenilimidodifosfinato con iones lantanidos triposi-—-
tivos Ln™ Cen donde Ln = La, Pr. Nd. Eu, Gd. Er e Ybd. Los com-
puestos de coordinacié&n obtenidos fueron caractlerizados mediante
Mt odos eSPecLroscoHplcos ¥y analisis elemental cuantitatitivo. El
analisisx del contenido de mestal realizado complejometricamente su-—
Qirid que la relacidon metal -ligante
analizsis de C, H.

es 31:3 y los resulltados del
N v P corroboran la anterior suposicion. Los
resultados del analisis termogravimetrico de todos los complejos
muestran patrones de descomposicion y no hay evidencias de

mol ecu—
las de agua coordinadas.

Los espectros de infrarrojo de todos los
complejos sintetizados muestran practicamente las mismas bandas de

absorcion. La falta de seflales en la zZona comprendida entre 4000

y 3000 cm. *indica la ausencia de modos de vibracisén de alarga-—
mientoCstretchingd de la molécula de agua.

comprobandose asi ‘.1
caracter anhidro de los complejos. La

vibraciéon fosfazénica
CP-N-P> en los complejos aparece en 1215 cm. ', mientras que la
banda intensa centrada en aproxi madamente 800 em.

presente en el
ligante libre, desaparece

del espectro de todos los complejos.

lL.os espectros de Resonancia Magnética Nuclear de proton de los com—
Plejos muestran la presencia de los hidrogenos aromaticos como dos
sefales complejas, excepto para el derivado de Erbio que
muestra una sefal ancha.

sdélo
La integracion de las dos sefales indica
una relacion de 2:3 que corresponde a los dos atomes de hidrogeno
del fenilo en posicidn orto ¥ a los tres del ‘mismo anillo en posi—
‘cién meta y para. Los grandes desplazamientos observados para los

protones del derivado de praseocdimio sugieren la posibilidad de



utilizar esStos compuestos como reactivos de desplazamiento en Re-—
sonancia Magnética Nuclear. Para dewostrar esta posibilicdad de
uso, Se llevaron a una serie de prusbas Para maedir la reactividad
e estos Lrisquwlatlos frente a los principales grupos funcionales
organicos, asi como, @]l efecto de cada uno de los iones metalicos
SWPleados. S& encontrd qgue dedbido a 1a estadililidad de estos com—
Plejos en Medio scido, resultan Ser 108 primsros reactivos ode des—
Plazamiento para Acidos carboxilicos y fenclen. ademas de que ol
derivado de Gadolinico cumplid eficientewsnte como reactivo de re-—
Iajacion en XN de “PC.

Al recristalizar el derivado de lantanc en acetato de etilo se
obtuvieron unos cristales blancos,

cuyos wspectros de infrarrojo y
Ry,

indican Que una molécula de disolvente
fera de coordinacion del ion mestalico.
g rayox XA confirma la anterior

sS6 encuentirs en la es-—
La técnica de difraccién

BUPOELciAn, mostrando gue @l nNGae-
ro de coordinacion de este complejo quelato es de siete, un valor
Tarco pars molédcul as sesmjantes. [ 4 8

anstlisis de los datos obteni-
dos sobre longitudes y angulos de enlace,

factores anisoltropicos.
Angulos de torsidn etc. .

hizo evidente que la geometria de la eoa-
fora de coordinacidén @s un prisma tLrigonal distorsionado, con seis
Atomos donadores de oxigeno localizados en lox vértices y un atomo
de oxigeno que penetra a la esfera

de coordinacién por una de las
caras cuadrangulares del prisma.




LANTHANIDES TETRAPHENYLIMIDODI PHOSPHINATES. NEW N. M. R. SHIFT
REAGENTS. SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND MOLECULAR STRUCTURE.

Rodriguez Robles Ignacio. Tesis Doctoral. Facultad de Quimica.
UNAM. México,l1088.

ABSTRACT. The trischelate complexes of the anionic ligand
tetraphenylimidodiphosphinates with tripositive lanthanide ions of
the type Ln® were synthesized Cwhere Ln = La, Pr, Nd, Eu, &d, Er
and ¥Yb O. The coordination compounds obtained were characterized
by spectroscopic methods and quantitative slemental analysis. The
metal content, complexometrically determined, suggested a metal -
—ligand relation of 1:3; the C.H.N and P contents confirmed this

assumption. The thermogravimetric analysis st only o 1—
tion patterns for all the complexes and that there are no coordi-
nated water molecules. The I.R. spectra of the synthesized com-—
pPlexes showed practically the same absorption bands. The lack of
signals in the region from 4000 to 3100 cm. _'. indicates the ab-
sence of stretching vibration of the water molecule, confirming
the complexes anhydrous character. The phosphazenic vibration

CP-N-P> of the complexwes appears in 1215 cm. _‘. but the strong

band in 800 cm.”*

spectra.
The proton N.M.R. spectra of the complexes showed the pres-—

present in the free ligand disappears from vhe

ence of arcomatic hydrogen as two complex signals, except for the
Erbium derivative that shows a broad signal. The integration of
these two signals indicates a relation of 2:3, that corresponds to
the two hydrogen atoms of the phenyl in orto position and to the
three of the same ring in para and meta positions.

The large shifts observed for the protons of the Praseodinium
complex suggested that these compounds may be used as shift rea—
gents for N.M.R.

To prove this possibility a series of experiments in which
the reactivity of these trichelates towards main organic function-—
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al groups were carried out; studying at the same time tLhe effect
that each of the metal ions had.

I¢ was observed as a consequence of the stability of these
complexes in acidic media that they happen to be the first shirft
reagents for carboxylic acids and phenols. Besides, the Gadoli -
nium derivative proved tc be an efficient relaxation agent for aoc
N. M. R. ) :

White crystals were obtained when the lanthanum derivatiwve
wazs recrystalliized form ethyl acetate. Its I.R. and N.M.R. spec-
tra indicated that a solvent molecule was present within the coor-—
dination sphere of the metal ion. A ray diffraction spectroscopy
confirmed this statement, showing that the coordination number for
this complex is seven. which is an uncommon number for mole- cules
alike.

The analysis of the data obtained :bond lenghts, bond angles,
anizsotropic factors, torsion angles. etc., proved that the gecome-
try of the coordination sphere is a distorted trigonal prism, ac-—
comodating Six oxygen donor atoms on the vertexes and one oxygen
atom penstrating into the coordination sphere by one of the square
faces of the prism.
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T =INTRODUCCION.
LA QUIMICA DE COORDINACION Y LOS LANTANIDOS,

En los albores de la quimica como ciencia, v.lcs compuestos de
coordinacidén eran considerados fuera de lo comtun. yYa que paroé.lan
desafiar las reglas de valencia vigentes en esa época; en la ac—
tualidad las teorias comunes de enlace €13 Pueden ser apllc;das de
manera general a este Lipo de especies.

. A pesar del gran avance en este campo, tanto en el aspecto sin—
tético como tedrico, existen hoy en dia familias completas de ele—
mentos metalicos, como los llamados lantanidos y actinidos. cuya
quimica de coordinacion ain no ha sido suficientemente desarrcolla-—
da. Por ejemplo., en el caso de algunos de los elementos menciona-—
dos, Nno se conocen con completa certeza las configuraciones elec—
trénicas de los atomos debido a la gran complejidad de sus espec-—

tros de emision can.

Por lo tanto la quimica de coordinacion de
los lantanidos es un terreno promisorio para el desarrolle de in-
vestigacion, tanto en el aspecto tedrico como de sintesis de nue—
vos compuestos.

En los inicios de la quimica de coordinacion de los lantanidos
c3>. unco de los intereses principales fue la separacion de estos
ilones metalicos de sus mezclas. A partir de los afos sesenta. se
despierta el interés por la investigacidon de otros aspectos como
son: La interpretacidén tedrica de las constantes de formacion de
complejos, la determinaciédn de sus propiedades, la preparacion y
el aislamiento de nuevos compuestos, y como resultado se oblienen
méetodos de sintesis novedosos ¥y aplicacicnes variadas de estas
especies C4>.

Los lantanidos, lantanoides, © elementos de la primera serie de
transicién " son, estrictamente hablando., los catorce elementos
que le siguen al lantano en la tabla peri'od.tc'a y puede considerar-—-
se gue sSe generan al agregar desde una hasta catorce electrones
*4r*" a la configuracién del lantano. Debido a ello los lantanidos

forman una de las series mas largas de elementos sSimilares en la

1



Labla periodica <52,

Los elementos lantanidos poseen @l estado de oxidacidn coman
-3, aunque en algunos de ellos se observan estados de oxidacion de
+-Z y +4. El La " tiene una configuracion C(Xed ar®, Y los iomes
que le siguen en la serie adicionan hasta catorce electrones a la
subcapa “4f"°

La semejanza de comportamiento quimico que presenta osta serie
sSe puede explicar en virtud de que los electrones *“4f* tLienen una
participacidon muy baja en el enlace quimico, lo cual marca grandes
diferencias con los compuestos de coordinacion de los jiones meta-—
licos de tLransiciéon 34" cuyos electrones participan activamente
on la formacidn de enlaces cquimicos.

Con objeto de tener una referencia acerca del comportamiento de
los jones lantanidos en las especies complejas, se puede hacer una
comparacidédn cualitativa con los compuestos de coordinacion de los
iones metalicos de tipo d*.

Desde el punto de vista historico, el desarrollo de la quimica
de coordinacidén de las tierras raras es mas limitado que el de los
iones “d" debido, entre otros factores, a la dificultad de obtener
con fTacilidad complejos de lantancoides, ya que al llevar a cabo la
sintesis en medios acuoso © acuoso-organico se produce,. en muchos
casos, la hidrolisis de los ccmpuest_os.c6> Por ello la obL.nc{on
de compuestos de coordinacicon estables reduiere agentes quelatan—
tes muy duros como sSon los ligantes con donadores altamente elec—
tronegativos, mientras que en el caso de los complejos de iones
metalicos '3d", la estabilidad estad relacionacda directamente con
la participacidn de los electrones 'd’ en el enlace metal-ligante.
los electrones “a4r*
quimico de los iocnes lantanidos,

LLa baja participacidn de en el enlace

es debido a due estos se encuen—
tran fuertemente protegidos por los orbitales "“Ss y Sp*. En vir-—
pud de 1o anterior, durante el procesco de formaciédn del complejo,
el resultado de la interaccién de estos elecirones con el sistema
de orbitales del ligante (efecto nefelexeltucticod es pequefio, ¥y el
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desdoblamiento de los orbitales "4f" es de segundo orden., es decir
m!.hi"lo.c

La debil interaccidn entre los orbitales *4f*" del ion metalico
Y los electrones del ligante origina que independientemente  del
tipo de grupos complejantes, solo se produzcan pedquefios cambios
-n:

ad la magnitud de los momentos magnéticos permanentes de
los iones lantanidos CIIID vy

bD> En las posiciones de las bandas de absorciéen caracte-—
risticas en el visible y ultraviocleta de los ijiones nmetalicos
LnCIXIID.

Sin embargo, cuando nos referimos a los complejos formados por
los iones metalicos de las series de transicion *“d*", en general se
producen cambios considerables de los momentos magneticos, asi co-
mo, desplazamientos de enerdgia significativos en las bandas de ab-—
sSorcién caracteristicas en las regiones del visible y el ultra-—
violeta,

Al hacer mencion a la fuerza de enlace en los compuestos de
coordinacidn de iocnes lantanidos con ligantes monodentados, se ha
observado que la magnitud de é&#sta depende directamente de la elec-
tronegatividad del ligante, mientras que en los complejos de los
iones netalicos *3d", la fuerza del enlace esta determinada por el
grade de interaccidn entre los orbitales del metal ¥ los corres-—
pondientes del ligante.

El tamafo de los iones metalicos con idéntica carga en un mismo
Periodo en general disminuye a medida que se llena una subcapa; en
el caso particular de los lantanidos (Contraccidédn Lantanidad; tal
disminucidn origina que estos icnes cambien sensiblemente el nume-—
ro de coordinacion y la geometria de las especies complejas en las
cuales participan. En cambiao en los jaones metalicos *3d*, esta
contraccion al ser menos marcada e8> tiene pdco efecto.

Deblido a su tamafio ¥y alta carga positiva los iones de los ele-—
mentos lantanidos se comportan como acidos duros, <> Debido a
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ello el tipo de enlace con los distintos ligantes se pueda consi-—

derar principalmente de naturaleza electrostatica. en virtud de lo

cual se espera que se formen enlaces fuertes con ligantes que ten—
gan atomos donadores duros como es el caszo del oxigeno ¥y el nitréd—
Esto se apoya por la existencia de gran cantidad de com-—

genc.
auncque en la practica.

puestos de coordinacidn con enlaces Ln-O,
los enlaces Ln-N ne son muy estables desde el punto de vista hi-~

drolitico, Esta inestabilidad puede deberse a la competencia que

=® sSuscita entre los ligantes que contienen nitrogeno y las molé—

culas de agua presentes en @l medic, ya que en condiciones anhi-—

dras aun las aminas forman aductos volatiles de iones lantanidos.
CJ.O).
El caracter de acidos duros de los iocnes lantanidos se mani-—
fiesta por el papel importante que juega la molécula de agua en la
formacidn y esfabilidad de sus complejo=.

La‘descompostn:;on de los compuestos complejos hidratados al in-—
tentar >..l.lm1nar moléculas de agua de la esfera de coordinacisn del
probablemente se deba al fuerte enlace con el idon

ion Ln CIIXID,
oxf{~ o hidroxi-— C11). Ademas de que la presencia de moleéeculas de

agua en la esfera de coordinacicon inhibe la entrada de otro posi-

ble ligante donador.
Al hacer referencia al numero de coordinacidén y distribucidn en

el espacio de los atomos en los compuestos de coordinacidn de

iones metalicos de las series de transicion “d*, de inmediato se
asocian figuras geométricas regulares (plano cuadrado ,
qQue general mente

tetraedro

bipiramide trigonal, octaedro, etc.>, es decir

los iones metalicos *“3d'" se ven rodeados en la mayoria de sus com-—

plejos por cuatro © seis atomos colocados en los vértices de las
"rigidez* en la posicidn de
es indispensable. ya que
electrones "d* del ion me-—

mencionadas figuras geométricas. Esta
los atomos que rodean al ion metalico
existe una fuerte interaccidn entre los
talico ¥y los electrones del ligante gque

En cambio al hablar de los complejos

pParticipan en el enlace.
de lantanidos, el gran ta-

4




mafo de los iones ¥y el caracter fuertemente idnico del enlace en-—
tre el lantancoide ¥y el ligante hacen que el numerco de aAtomos dona-—

dores que circundan al ion metalico generalmente sea mayor Cde 6 a

1280 ¥y que su distribucién en el espacio carezca de *“rigidez*. -

Aunque en algunas ocasiones en compuestos complejos de lantani-—
dos el poliedro formado por los aAtomos donadores puede ser aproxi-—

mado a diversas figuras geométricas regulares Cantiprisma cuadra-

do, prisma trigonal. dodecaedro. etc), en gehneral estas estructu-—

ras son disi.orsj.o:haclas.c"a> Es decir se pusde considerar que la

esfera de coordinacicsn del ion “distribuye® a los atomos donadores
on el espacio de forma no direccional ¥y buscando que las repulsio-—
nes entre las moléculas del ligante se vean minimizadas. Por ello
los atomos coordinados a un ion lantanido pueden ser representados
como puntos sobre la superficie de una esfera y considerarlos como
vertices de un poliedro cartesianco constituye una aproximacidn.

En los inicios del estudioc de la quimica de coordinacidon de los

iones lantanidos LnCIIID <3>, se crela que el numero de coordina-—

cidn mas comun era 6. Los estudios estructurales de rayos—X mas

recientes muestran que en la mayoria de los complejos de este tipo

Se encuentran numeros de coordinacidén mayores. debido a la coordi-

nacidn con moléculas aductas como el agua o bien por coordinacidan

intermolecular.
Los ligantes monodentados de los iones lantanidos forman polie-—

dros con numero de coordinacion maximo de nueve, y sus geometrias

pueden ser explicadas a partir de las estructuras basicas de oc-—
taedro o el prisma trigonal Cnumero de coordinacidén 8), mediante
adicidn de donadores a traves de las caras de los cuesrpos gecome-—

tricos. €133

Los atomos enlazantes de ligantes bidentados
forman peoliedros octacoordinados de geometria antiprismatica o do-—
existiendo entre estas dos estructuras una diferencia

de energia muy pequefia. cia>

Otra area importante dentro de la quimica de los metales y sus

de manera comun

decaddrica.
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ione=s es la quimica organometalica, dentro de la cual, "historica-
mente los lantanidos han recibido menos atencidn que los elementos
de transicidén “‘d*. lL.as razones "aparentes"” para esta situacion y
¥ los recientes avances logrados en el campo tedrico y de sintesis

han incrementado el interes oen la quimica de los organoclantanidos®.
C15>

La razédn principal para Que se haya puesto poco énfasis en la
quimica organometalica de lantanidos, es que estos ilones forman
compuesstos muy i1dnicos y consecuentemsnte, Su versatilidad en sin-—
tesis aparentemente deberia ser limitada, sin embargo en afos re-—
cientes se han obtenido compuestos de lantancides unidos a hidréo—
geno, ciclopentadienilos, grupos alilicos, alquin}lxcos. otc.cxs)

A pesar de la falta de interés histérico y Su aparente limita-
cioén en el desarrollo de su quinmica organometalica, esta area de
investigacion debe ser explorada C17>. va que los elementos 41
constituyen una serie de metales con combinaciones de propiledades
fisicas y gquimicas muy poco comunes.

En la actualidad la produccidén y consumo anual a nivel mundial
de compuestos y metales de tierras raras consideradas como é&xidos
es del orden de 35,000 a 45,000 toneladas. Sin embargo debido a
que los lantanidos son relativamente abundantes en la corteza te-—
rrestre, el desarrollo de la quimica de estos elementos tiene gr’an
aplicabilidad practica pot.enci.ax.C1e>



IX. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS COMPLEJOS.

ANTECEDENTES.

En @l affc de 1683 I. Haiduc <197 Lublicé unma revisisn sobre he—
terociclos inorganicos en la que afirma que este documento “marca
@l inicic de lo que intenta sSer una serie continua de publicacio-—
nes anuales de quimica de los compuestos inorgaénicos ciclicos, ya
qUe esSte tema avanza lento pero Seguro A convertirse en un capitu—
lo autoconsistente de la quimica fnorganica moderna®.

Posteriormente oen 1986, el mismo autor, publica una nNnueva revi-—
=i4n €203 la cual trata de manera sistematica la quimica de los a-—
nillos quelato inorganicos “‘metalociclos” Csin atomos de carbono
on el anillod a través: del numero de miembros presentes en el
quelato, ¥y del tLipo de atomos donadores, proponiendo una clasifi-—
cacidn de estos “metalociclos’ ademas de una simbologia abreviada
Para Su representacion.

En general afirma Haiduc que *“cualqQuier libro de texto de qgui-—
mica inorganica o quimica de coordinacion dedica muchas paginas a
los compuestos quelato, siendo los mas comunes aduellos derivados
de compuestos organicos que contienen ademas de carbono atomos de
nitréageno, fosforo, arsénico, oxigeno y azufre'.

Aundue se conocen un buen ndmero de anillos quelato inorganicos
este tema Nno ha alcanzado la categoria de un capitule autoconsis-—
tente dentro de la gquimica de coordinacidn.

Es importante para el quimico inorganico CEOD. tener la posibi-—
lidad de corroborar la existencia de un anille quelato en el cual
esté ausente el atomo de carbono, asi como también es interesante
estudiar quelatos formados con ligantes que contengan grupos orga—
nicos unidos unicamente como sustituyentes externos a la cadena
inorganica. )

Llos anillos quelato inorganicos pueden ser considerados como el
puente de unidn entre la quimica tradicional de los anillos inor—
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ganicos © hetercociclozs Cconstituidos principalmente de elementos
no-met&licosd y la Qquimica de coordinaciéon Cque trata primordial-
mente con los metales de transiciond. .

Los quelatos inorganicos pusden también ser considerados como
pParte de una gran familia de anillos qQque se pusden denominar “me-—
talociclos®”, los cuales pusden ser cl.sit&c‘doﬂ como organicos e
inorganicos dependiendo de la presencia o ausencia del s&stomo de
carbonc en el anillo. .

Un Gltimo punto que @ Necesario destacar es que a pesar de que

cao> contiens mas de 1000 citas los autores reco-

la referencis
nocen qQue @l tema no esta totalmente agotado desde el punto de
vista bibliografico ya que el buscar Yy encontrar nuevas referen-—
cias @ un procesco muy laborioso.

Dentro del campo de la denominada quimica covalente, se han de—
sarrolladoe un conjunto de compuestos que estan formados principa
mente por fosforo y hitrégeno, a los cuales se les conoce con el
nombre genérico de fosfazenos. En algunos casos dichos compuestos

son capaces de formar especies de caracter ionico, por ejemplo,
cea1d

sales de metales alcalinos.
En el afc de 10687 Schmidpeter
de lox compuestos fosfazénicos denominados arildifosfiniliminas

ca=> e informd scbre la sintesis

CAd, los cuales Se encontrd posteriormente puesden formar dos tipos
de anillo quelatco metalico CB) y CCO.

R, R = Fenilo
O=P—0 R =H
O=p—

(A)

FIGURA 2.1 Féormula de las arildifosfiniliminas




RI
_O=P n “/o-: N -8,

(8) (C)

FIGURA 2.282. Anillos quelato de las arildifosfiniliminas.

En el quelato C(B) existe un sistema electrédnico localizado,
mientras que en C(C) los electrones del anillo quelato se .néu-n—
tran deslocalizados.

En el ligante libre CA), cuandoc R* es un atomo de hidrégenc
eoxinte un equilibrio tautomérico, el cual no se presenta cuando R°*
os alquilo o arilo,

0- 8

3‘
- —— - —O = P—
Os ?/N H H\o-p/u
R‘
]
(D) (E)

FIGURA 2.3. Formas tautomwricas de las arildifosfiniliminas.

La desprotonaciédn de CD) cuando R = NCCHsDz2 se lleva a cabo con
facilidad con metédxido de sodioc en metancl. la sal de sodic forma-
da reacciona con clorurcs de lant&nido anhidros. MCls en disolu-—
ciodn de metanocl (M = Ce, Pr. Nd, Sm. Gdi. Dy y Hod> para formar
trisquelatos neutros MLs, conteniendo cada anillo un sistema elec-—
Lrénico deslocalizado <22>. Al mezclar en cantidades estequiome-—
tricas 1:1, disocluciones de NalL y ML,s se producen los quelatos
anidnicos tetraquis NaCMLed, on este ultime Lipo de compuestos los
ligantes estan unidos al aAtomo central a traves de los oxigenos
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fosforilicos y su ntmero de coordinacidn es ocho. 3 .

El ligante neutro bidentado CAD CR = NCCHadz y R* = CH®) nona-—
metilimidodifosforamicda (NMIFAY,., forma anillos ‘quolato con diver—
sSOos iones metalicos incluysndo Ng, Ca., Sr, Ba, Al, Mn., Fe, Co, ’r'u.
Cu, &2n, Hg. Th y oxiuranio (a‘). wl anslisis de los especltros de
Anfrarrojo indica que la coordinaciean ez a traves de lox Sstomos de
oxigenc,

La nonasetilimnidodi fosforamida también e= un buen ligante para
jones lantanidos en complejos quelato del tipo LnCNMIFADSs CNCSDa
con Ln = Ce, Pr, Nd. Sa. Eu; LACNMIFADSCNCSD2 y LNCNNMIFAD2CNCSD e
con Ln = Er. Twm y Lu Ca!!). De la interpretacidén de los espectros
de infrarrojo de estos compuestios s concluyd que el ligante se
une al Ln por sedioco de loz &tomos de oxigeno.

También han sido sintetizados los co-p.lo,jos' LRCNMI FAD2CELOHDn
CNORs con n = 1 y Ln = La, Ce, Pr. Nd, Sm y con n = 2 y Ln = Eu,
&d. Tb. Dy. Er.C2B2.C27>.c28d

Los tetradésteres de imidodifosfatos CRODaPCODNHPCODCROD>z2 son
también excelentes agentes quelatantes. Se informd que ol éster
tetrafenilico desprotonado forma quelatos (R = 8> con M-= Ba, Ca,
cu. ¥ Fo_cae).cso:

A partir de loz affox sesenta se ha informado de la sintesis de
complejos quelato del ligante anidnico tetrafenilimidodifosfinato
R2PCODNHPCOD Rz, por ejemplo, ¢ R = @, CHs) con berilio (313. cinc
C32). bismuto 533)- estano. C34>.C35> Estos aniones fosfazénicos
son ligantes betadifuncioconales de gran tamafo con la peculiar ca-—
racteristica de no tonar. impedimentos de tLipo estérico alredeodor
de los atomos donadores.

Los complejos qQuelato formados con este tipo de ligantos =on
“semejantes’ a los quelatos de acetilacetonatos. <203

Debido a que los iones lantanidos LnCIIID. poseen un caracter
marcado de acido duro co> Y a la poca *“rigidez'" en la formaciéon de
sus enlaces, en muchos casos SuUs compuestos complejos sSe hayan hi -~

dratados. En general, estas moléculas de agua sSe @encuentran
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fuertemente enlazadas al ion metalico y cuando se pretende elimi-—
narlas por calentamiento, en la mayoria de los' casos, se produce
descomposicidn del compuesto. .
Por ejemplo en el casco de los Ln Xs. nHsO X = rfluoruro, c..lot‘-uro
¥ bromurocd las moléculas de agua S® encuentran dentro de la esfera
de coordinacién del ion metalico y al tratar de eliminarlas por
calentamiento la descomposiciédn conduce a la formacion de oxihalo—
genuros de lantanido c:ﬁb. Es de hacerse notar que los halogenu-—
ros anhidros se han logrado pireparar de manera indirecta por ca-—
lentamiento de los tricloro— o triflucro-~acetatos respectivos,
z=iends los LnXs productos de descomposicidn provenientes de la pi-—

rolisis al vaetio.C372-C >

lL.a propiedad de formar compuestos hidratados se puede atribuir
a la necesidad del ion LNCIIID> de tener atomos donadores duros ro-—
deandolo para poder cancelar parcialmente la carga positiva que
poseen, este comportamiento hace que el agua juegue un papel rele—
vante oen la formacidn y estabilidad de sus compuestos de coordina-
cidn .

Pope ¥y colaboradores (39>. utilizando patrones de difracciédn de
rayos X. analisis quimicos y la determinacidén de pesos molecul ares
» establecieron que los productos aislados de disoluciones acuosas
de complejos de lantanidos con betadicetonas invariablemente se
encuentran hidratados. Sinha ©%%° por medic del analisis de 1la
estructura de rayos X de estos misSmos compuestos proporciond evi-—
dencias de que las moléculas de agua estan coordinadas fuertemente
a los iones metaAlicos centrales Ln CIXIID.

Sin embargo, se ha establecido que la presencia de grupos ter—
minales voluminosos, aparentemente ayuda al aislamiento de comple-—
Jos anhidros con dipivaloilmetano. 41> Por otro ladoe se ha cobser—
vado que los grupos fenilc terminales no son lo suficientemente
voluminosos para evitar que los complejos de dibenzoilmetiluro con
iones LnCIII> se hidraten. 43> As1, con ayuda del analisis
quimico,., sSe encontrd que los prcductc;s obtenidos de la reaccidén
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entre el clorure de lantanido y dibenzoilmetano en un medioco alco-—
siempre estan hidratados, Aunque sSe demostrd qgque es
obtener com-

hol ~agua.
en algunos de los compuestos si Nntetizados.

factible,
pPlejos anhidros por calentamiento al vacio o por sublimacidn.

Considerando: 1.Que actualmente existe cierto interées en el es-
tudic del carscter anhidro de los complejos de iones LnCIII>. C43°

Que el ligante utilizado en el presente trabajo Cv.gr. tetrafe-—

.

nilimidodifosfinatod, por la presencia de lo= grupos fenilo termi-—

nales se puede considerar relativamente voluminoso ¥y 3. Que el
quelatos

mencionado ligante posee Una gran capaci dad para formar
inorganicos. En el presente capitulo se hace referencia a la sin-—
tesis. caracterizacidn y establecimiento de las propiedades espec-—
trales de los compuestos de coordinacion de iones lantanidos con
el ligante anidnico tetrafenilimidodifosfinateo CTFIFD.

RESULTADOS Y DISCUSION.
mediante la siguiente reaccidén:

Los complejos fueron obtenidos

LnCla. nH20 + 3KC#2PCOONPCOD¥2> ——-—> 3BKCl + LnCP2PCOINPCOD&#2da
+nH20
Tetrafenilimidodifrfos-—

Ln = La, Pr. Nd, Eu, Gd, Er. e Yb finato de lantanido.

Los compuestos quelato smintetizados son solubles en cloroformo,
diclorometano, acetato de etilo y éter, sSon muy poco solubles en

disol ventes mas polares como metanal y etancol, e insolubles en a-—

gua. Son estables al aire.
Los puntos de fusion de los complejos,

crementarse a medida qQue aumenta el peso atdmico del elemento lan-—

El analisis de contenido de metal realizado

muestran tendencia a in-

tanido. <TABLA II.1D.
complejoméuricamente sugiere que la relacion’ metal —ligante exs 1:3

CTABLA II.2>.
El analisis elemental de C,
dimio calculado como € Cze Hzo N Oz Pz DJa es concordante con los

H, N, ¥ P para el complejo de neco—

12



TABLA ITX.1.
PUNTOS DE FUSION ©C DE LOS COMPLEJOS LnCTFIFDs

LaCcTFIFO>s a3 3
PrcTFIFDa &8 o
NdCTFIFDa 273
EuCTFIFOs» 29 0
GACTFIFD s >3 00
ErcTFIFDs > 300
YOCTFIFOs® > @200

T aAaBL AII.2

CONTENIDO DE METAL EN COMPLEJOS Ln CTFIFDs.

% Ln. %% Ln.
COMPUESTO. CALCULADO. ENCONTRADO.
LaCTFIFDs 10. 00 10.12
PrCcIFIFDs 10.13 10. 02
NACTFIFD» 10.35 10.10
ErCTIFIFDs 11.80 11.72

TABLATII.3

ANALISIS ELEMENTAL DE Nd CTFIFODs.

%% >
ELLEMENTO. CALCULADO. ENCONTRADO.
Carbono a8z, 08 61. 81
Hidrogeno 4.34 . 4. 44
Ni trégeno 3. 01 2. 93
Oxi geno 5. 90 mm 7.30 mum
Fosforo 13,33 13. 42

mm 2% calculado por diferencia.
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porcentajes tedricos.CTABLA II.3D.

El analisis termogravimétrico de todos los complejos muestra
unicamente patrones de descomposicion y no hay evidencia de molé-—
culas de agua coordinadas CFIGURAS 2.4 a 2.7D. .o

Los espectros de infrarrojo de todos los complejos sintetiza-
dos muestran practicamente las mismas bandas de abscorcién CFIGURAS
2.8 y 2.9.

La ausencia de bandas de absorcidén en la regidn comprendida en—
tre los v=4000 y 3100 em?, indica la ausencia de modo de vibra-
cidn de alargamiento C(stretching, sSt.D de la molécula de agua y
consecuentemente, el caricter anhidro de los complejos. Vale 1a
pena mencionar que la ausencia de agua en la esfera de coordina-
ciédn del complejo fue reconfirmada por RMN, ya que en los espec—
tros de los complejos no aparece la seffal correspondiente a los
pProtones del agua.

1 La regicn comprendida entre los 1800 y 640 cm. ! esta en con-
cordancia con lo observado tanto para el complejo homdlogo de be-

rilic BeC#zPCOONPCOYE2dz 2 2, come para complejos derivados de

tioxoimidodifosfinatos ¥y ditiocimidodifosfinatos. caad LLa wvibra-
ciédn fosfazénica C(PNPDen los complejos se presenta en aproximada-

mente v=1215 em ', mientras que la ancha banda de absorcidn fuerte

centrada wen aproximadamente p=810 em * presente en el 14 gan't_e
libre CFIGURA 2.100 desaparece en el espectro de todos los comple—
Jos y de la sal de potasio del ligante CFIGURA 2.11D.

Las bandas de la vibracidén de alargamiento del enlace fosforo-
£y

oxigeno sSe observan en las posicicones » = 1060 y 1080cm . La
banda de intensidad media en » = 740 y las fuertes en v = 720 y
600 em ., fueron asignadas a las vibraciones P-c ,*31.44>
Por otro lado, todos los complejos. muestran las vibraciones
caracteristicas del fenile CC-H, 3030, 1020; cc—c.1geo. 1430, 1120
a2, 44

Y 9950 informacdas en otros sistemas analogos.
Los espectros de resonancia magnética nuclear protdnica. de los

complejos Cdiscoluciones saturadas en acetona dod, muestran la
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presencia de los hidrogenos aromaticos como dos sefales complejas,
excepto para el derivado de erbio que s=6lo muestra una sefal ancha
Ctabla 1I.4D. La integracién de estas dos seflales da en todos los
casos la relacidn 2 : 3 que corresponde a los dos atomos de hidro-—
geno del fenilo en posicidn orto y los tres del mismo anillo en
posiciédn meta y para. .

Lo anterjior fue confirmado por los desplazZzamientos de origen
pParamagnético hacia campo bajo observados en los derivados de
prasecodimio CFIGURA 2.12)0 y neodimio CFIGURA 2.13D0 con respecto a
la sal de potasio del ligante C(FIGURA 2.14), ya que sSe puede con-—-
siderar que los hidrédgenos orto del anillo bencénico interactuan
mas fuertemente con el centro paramagnético Cion lantanido, anﬁ.
que los hidrogenos restantes Cmeta y parad.

En el caso del derivado de erbioc CFIGURA 2.15> dado el tamafio
del ifion metalico y su alto valor de paramagnétismo, ambas sefMales
se colapsan en una sola, lo cual puede explicarse suponiendo qQue
dada=s las caracteristicas magnéticas del ion Er CIII), se produce
simultaneamente un desplazamiento equivalente a campo bajo para
hidréogenes orto €12 cps) y un desplazamiento a campo alto (12 cpsd
Para los hidrogenos meta y para,C45D

El derivado de lantano CFIGURA 2.160 como es de esperarse, de—
bido a su diamagnetismo muestra un desplazamiento muy pequefic en—
tre las dos sefiales complejas.

TABLA II. a4
DESPLAZAMIENTOS EN RMN DE 'H DE LOS COMPLEJOS LnCTFIFd>s Y KCTFIFD.
Hidrdégenos KCTFIFD LaCcTFIFDa PrCTFIFDs NACTFIFD3a ErCTFIFDs

Orto 7.895 7. 70 8., 70 a8.10
C=453> < —as2d < -Szad> C—486>
7.30CppmdO~
. C—438cpsd wm
Meta ¥ Para 7.15 7. 20 7.280 7.20
C —-429> C-4268D C—-4320 C—-4a32>
= Cppmd) Partes por millon. mu Ccps.D ciclos por segundo CHertzd.
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Los grandes desplazamientos observados para el derivado de pra-
sSeccdimio son similares al patréon mostrado por complejos de lanta-
nidos estudiados ¥ utilizados comoc reactivos d‘ desplazamiento en
RMN, €482

Dw lo= resultados mencionados destacan los siguientes hechos:

al Los compuestos compleios sintetizados mostraron una es-—
tequiometria comiun para los iones lantanidos trivalentes, es decir
s =u relacidén de combinacién fue 1:3, para LnCIIID Yy @l ligante
monovalente negativo CTFIFD.

bBD A pesar de que los quelatoxs fueron sintetizados en me—
dio acuoso y de que los iones LnCIIID tienden a enlazar molécul as
de agua. tanto las evidencias especlroscédpicas como los resul tados
analiticos muestran su caricter anhidro.

eD No obstante que el ligante anidnico tetrafenilimidodi-
fosfinate puede ser considerado como voluminoso, al recristalizar
@l complejo de lantanco, LaCTFIFDs en acetato de etilo, €l compues~
to cristalino obtenido contiene una molécula de disolvente dentro
de la esfera de coordinaciédn del ion metalico LadcIIId, lo cual se
dedujo de los espectros de IR y difraccien de rayos X.<‘7>

dd De la observacidn de los datos sobre puntos de fusion
ocbtenidos para los complejos anhidros LnCTFIF)>a, se puede decir
que estos aumentan a medida que disminuyen los radios jfionicos.

®) Los desplazamientos inducidos en resonancia magnética
nuclear y el consecuente desdoblamiento de las sefiales de los hi-
dréogenos de los fenilos del ligante indican, que la magnitud de
estos es funcidn del paramagnetismo del lantanoide LnCIIID.

£ Su resistencia a la humedad y el hecho de que en RMN,
lax sefMales de los protones del ligante aparecen en campo bajo de-—
Jando libre una gran zona espectral. hace que potencialmente pue-—
dan ser utilizados como Reactivos de Desplazamiento en Resonancia
Magnetica Nuclear protdnica.

Como se menciond con anterjioridad. en un intento de recristali-
Zar el complejo trisCtetrafenilimidodifosfinatod de LaClIIId en a-
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cotato de etilo, Se obtuvo un nueve complejo que en estado solido
outs coordinado con una molécula de disolvente.

Dicho compuesto pudo ser aislado en forma de cristales blancos
ostables. El espectro de IR en XBr CFIGURA 2.173 ., musstra la
vibracion caracteristica del grupo C=0 C1704 <m. %> ademas de las
Pprincipales bandas del cosplejo no solvatado mientras que =l es-
pectro de RMN de *H CFIGURA 2.18> muestra claramente la presencia
@l ligante acetato de etilo coordinado.

El LaCTFIF)s-CHsCOsCH2CHs. @l cual es soluble en disoclventes no
polares, S® estudid por espectroscopia de RMN protanica en disolu-—
ciones de CDCls, con los siguientes resultados:

Las sefiales que aorigina el acetato de etilo coordinado estan
ligeramente desplazadas a cCampd alto con respecto a lax observadas
para acetato de etilo puro. :

CH» - Ccaocod — CH= — CHs»

0.18 .17 O.18 ppm. .

Cuando sSe adiciond acetato de stilo a la sSolucidn del comple—

Jo de lantanco en CDCls, Se observd un conjunto Unico de seffales
sin ensanchamiento. al continuar 1la adicién del acetato de etilo
ae producen desplazamientos progresivos de las sefiales hacia las
correspondientes al éster libre, de esta manera se establece un
equilibrioco en la disolucién y la rapidez de intercambio del aceta—
to de etilo entre la forma libre y la coordinada es muy rapida pa-
ra la escala de tiempo de RMN.

Previmos cas> que este tipo de N> tos p » aplicaciones
potenciales como reactivos de desplazamiento al sustituir -l
cation LaCIIId que e=s= diamagnético por un ion lantanido con
caracteristicas paramagnéticas.

Tomando coma base las aseveraciones anteriores. en los labora-—
torios de quimica organica y estructural de la Universidad Pierre
ot Marie Curie en Paris, Francia, se llevd a cabo el trabajo expe—
rimental cuyos resultados por su trascendencia en relacidn a este
trabajo de tesis se presentan en el anexo 1.

3o
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JII. DETERMINACION DE LA ESTRUCTURA DEL COMPLEJO
LaCTFIFDa-CHsCOOCH2CHs POR DIFRACCION DE RAYOS-X.

~ INTRODUCCION.
El gran tamafo ¥y alta carga positiva de los jiones lantanidos
LNCIIID hace que los numeros de coordinacidn mas comunes en los
complejos de estos iocones, con atomos de oxigeno come donadores,

sSea SUperior a sweis, en especial entre siete y diez llegandose en
algunos casos a tener hasta doc..c‘aa'(‘g)

Las estructuras cristalinas para una serie de compuestos analo-
gos de los iones LNCIIID muestran que la disminucidn en el tamafo

del ion a medida que la subcapa “"4f"” se va llenando. Caumento de

la carga nuclear efectivad, origina que la repulsidén entre ligan—

tes se incremente, llegando a ser tan grande que ocasiona que la

®sStructura sea energéticamente inestable, por lo que al llegar a

este punto el numero de coordinacién del lantanido disminuye y la

estructura cristalina cambia.<11> Lo anterior implica que el nU-—

mero de coordinacidén se ve fuertemente influenciado por el
ionico del LncIIid,

radio
de tal manera que los jones de mayor tamafo
tendran la posibilidad de verse rodeados por

un mayor nuUmero de
atomos donadores que los mas pequefos,

por ejemplo los LnCls anhi~
dros para Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm. Eu y Gd,

cidn CN.C.D es nueve; para Tb el N.C.

el numero de coordina-
es ocho ¥y para todos los
restantes C(Ln =Dy a Lud, la esfera de coordinacién esta ocupada
unicamente por seis atomos de cloro.

El numero de coordinacidn en complejos de LnlIIId también se ve

afectado por el tamafio del ligante, ya que con ligantes de gran

tamaffo se incrementan los impedimentos estericos entre estos, lo

que ocasiocona la disminucidon en el numero de coordinacidn del

ion
n®

. esto se ejemplifica al observar los numercos de coordinacién

de los halogenuros anhidros 502, ya que el La®. tiene un N.C.= G

en LaFas, LaCls y LaBrs pero 8 en Lals.

El numero de coordinacién siete para los iones lantanidos se
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sncuentra frecuentemente en polimeros tales como como axdidos mix—
tos, sulfuros, calcogenuros, silicatos etc, donde el requerimiento
de empaquetamiento restringe =l numero de coordinacion; es de ha-—
Corse nNnotar que en el caso de los SUlfuros mixtos sSe ha encon-—
trado una dependencia entre el numero de coordinacion y el
is6nico, por ejemplco en ErLaSsz,
coordinacién seis y siete,
¥y ocho.

El N.C. de si

iones lantanidos,

radio
el Er se encusntra con numeros de
mientras que el La tiene N.C. de siete

- @S raro para moléculas discretas que contienen
existen complejos tris acetilacetonatos en donde

los iones metalicos LNCIIID pequeNos con ligantes voluminosos como
Cfoddy Cthdd

ciodn ex siete

POSEEN SSLIUCLUraAs cUuyo mayor ndmero de coordina-—
€527 e cambio para iones lantanidos de radioc iéni—

co mayor el numerc de coordinacidn mas comun es ocho.‘:sa>

Para el caso de Eu y Pr 1l1los tris

quel atos muestran fuerte
tendencia a la autocasociacidn, por

ejemplo los complejos Prifodds

Yy EuCfodds se encuentran como dimeros en estado sodlido y en
Se ha atribuido este comportamiento a
la tendencia de estos iones a adqquirir numero de coordinacidédn ocho
€833, Ademas de estos complejos.

ros 52,

disoluciones concentradas.

se conocen algunos heptafluocru-—
asi como dos compuestos de coordinacidon del ligante dmp
. ErCdmpd7 3C10s¢ y Laldmp>CHz0d>c1a¢S52,

de lo anterior se puede
desprender dque la gran mayoria de iones

lantanidos investigados
por difraccidn de rayos X tienen numeros de coordinacidn superio-
res a siete.

Una gran cantidad de articulos sobre analisis cristalografico
de estructuras heptacoordinadas describe la esfera de coordinacidén

en terminos de un poliedro ideal CSZD. Existen trabajos muy am-—

pliocs en que se definen una gran cantidad de poliedros no isomér-—

ficos ¥y convexos con siete vértices CSAD_ afortunadamente la mayo-

ria de estas geometrias no se encuentran en estructuras reales y
la mayor parte de mondmeros heptacoordinados se pueden describir

en términos de tres poliedros: Bipiramide Pentagonal CBP), Octae-—
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dro con un vértice Adicional localizado en una de las caras COAY ¥y
Prisma Trigonal CPTAD con un veértice

Adicional localizado en una
de lasx caras,

va smea en la Cuadrada CPTACD o© en la Triangular
CPTATD.

Cuando las distorsiones de cualquiera de estos poliedros son
pequefias es relativamente sencillo describir

la geometria de la
molécula en términos ideales,

an algunos casos es necesario des-—
eribir la estructura en Lérminos de dos poliedros.

Para compuestos polimeéricos que contienen iocnes lantanidos con
numeroc de coordinaciéon siete se han encontrado.

-n SuU mayoria,
estructuras que pueden ser descritas como OA ¥y PTA,

lo cual no e
sorprendente ya que estas gaom.!.rl.as prov.en

e un empaguetamiento
Lridimensional muy denso.

En «)l caso de moléculas monoméricas de iones lantanidos, para
los tris-acetilacetonatos. en general, las estructuras muestran
desviaciones de la geometria ideal Yy pueden ser descritas en tér-—

minos de categorias OA-PTA,
el mas apropiadeo por

v es factible decidir cual poliedro es
dor .,

el valor de los angulos donador-metal ~dona-
mientras que la geometria de la esfera de coordinacidn deld

compuesto de lantane LaCdmpdCH200Cls es una bipiramide pentagonal
ligeramente distorsionada.

ANTECEDENTES.

El La', a@s el ion lantanido con mayor radic ionico. debido a
lo cual forma compuestos complejos con altos numeros de coordina-—
cion Cp. ej. 557

A
cion

pesar de que para iones lantanidos los numeros de coordina-—
de =seis o mencores.

sSon raros., en el caso especifico del lan-
Ltano se ha informado de la existencia de algunos complejos con 1i-
gantes peroxo en los cuales el LacCcIlId tiene N.C = 3,

4y s, CS7>
POor lo que debido al gran tamafio y alta carga positiva del ion me-—
talico es de supcnerse dque el La

tendera a aumentar sSu numero de
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coordinacidn por formacion de aductos con oOtras moléculas, aunque
aste hecho se ve limitado por la presencia de grupos voluminosos
en el ligante. La ‘“inestabilidad est.rucc.ura].'_' se ve manifiesta
Ppor la descomposion espontianea de estos complejos en presencia de
aire o humedad.

El complejc de lantano sintetizado en el presente trabajo se
caracterizd como LaCTFIFDa—CHeCOOCH2CHs utilizando IR, RMN y di-
fraccion de rayos X, esta Ultima técnica mostrd que el La tiene un
numero de coordinacidén de siete CFIGURA 3.1D.
para complejos de este ion metalico.
ejenple de este tLipo,

wl cual resulta bajo
Aparentemente existe un solo
el Lacdmpd>CHaO>Cls B aAunque se ha infor-—
mado de la existencia de numero de coordinacion siete para el ion

La®® utilizando espectroscopla de infrarrojo para l1a asignacién de
l1a heptacoordinacion. cae>

RESULTADOS Y DISCUSION.

En la hoja sigpiente se muestran las vistas ORTEP de la molécu-—

la del complejo de lantano sintetizado CFIGURA 3.1D. Las condi-—
ciones en las cuales sSe hizo la determinacion estructural y los
datos sobre distancias y angulos de enlace, parameLros anisolropi-—
cos, angulos de :.orsién etc,
al fina)l de este capitulo C(Tablas III1.13 a III.17D. .
Con objeto de hacer una discusion sistematica, se iran anali-—
ZzZando los resultados cristalograficos obtenidos dividiendo las ca-—
racteristicas estructurales en las siguientes partes:
1.

2.
3.
En cada caso,

coordenadas atdmicas, se pueden ver

Esfera de Coordinacion.

Anillos quelato y molécula aducta.

Sustituyentes en la molécula de ligante.
cuando sea posible., Se haran comparaciones entre

los datos obtenidos y las estructuras de compuestos con atomos de

oxigeno como donadores publicados en la literatura.
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FIG.3.1.A. VISTA ORTEP DEL
ADUCTO DE ACETATO DE ETILO
La(TFIF) 3.

FIG.3.1.8. VISTA PARCIAL
ORTEP DEL ADUCTO DE ACETATO
DE ETILO DEL LACTFIF)3.
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ESFERA DE COORDINACION.

ad Longitudes de enlace La -~ O.

Para 1 caso del ligante CTFIFD, las longiv_ué!es de enlace M - O
on el compuesto sintetizado varian entre 2.410 C4D y 2.470C3D .
con un promedioco de 2. 448 C3ID R. mientras que «1l M — O del acetato
de etilo tiene una mayor longitud C2.507 .

Con objeto de tener un punto de comparacion acerca de que tan
“normal® es la longitud de enlace La - O en el compuesto sin-
tetizado, se compard el valor promedioc obtenido con otros valores
informados en la literatura Ctabla III.1D. observandose que el va-
lor de la distancia promedic de enlace es una funcidn del numeroc
de coordinacion presente en el complejo.

Se hizo una correlacidn lineal entre el numero de coordinacidn
¥ la longitud de enlace,. obleniéndose la ecuacion siguiente:

L.E. = 4.915822 x 10 % CN.C.> + Z.101595

Donde L.E. es la longitud de enlace en . Yy N.C. es el numero
de coordinacidén, el coeficiente de correlacion lineal fue de
O. 9886422, e= de hacerse notar que el valor de este coeficiente
dj..sm.thuya hasta O. 9558247 cuando Se incluyd la distancia promedio
c2.34 R del complejo heptacocordinade informado en C°07 lo que
implica una mayor desviacidn de la relacién encontrada, la cual
Puede ser explicada parcialmente dado que la estructura que sirve
de comparacion fue refinada hasta tener una R = 7.8 % .

El aumento de la longitud de enlace con el numere de coordina-—
ciédn puede ser atribuida a la necesidad de incrementar el volumen
de la esfera de coordinacién a medida gque aumenta el numero de do-—
nadores, con objeto de minimizar las repulsiones entre las molécu-—
las de los ligantes,
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TABLA TII.1

DISTANCIAS PROMEDIO La — Om,

Refe— Dist. Prom. Num. de

rencia. La — O CcAD> Coord.

Tesis 2. 448 7
<85> 2. 34mn 7
caad 2. 473 a8
(4. : »] 2. 502 a8
ce1d> 2.5198S a
<sad 2.837 o
(.= =) 2. 8553 2 )
c6o0d> 2.573 10
cB4ed 2.59 . 10
< S68b> 2.65 11
<S68ad 2. 699 iz
C49D 2. 6890 iz

" Los promedios de La — O se cobtuvierdn con distancilias de

enlace M - O provenientes del mismo ligante. .
wum Unico compuesto complejo discreto con NC = 7 encontrado
para comparacién, la referencia original no proporciona

la desviacidn estandar.

b)Y Geometria de la esfera de coordinacidén.
Para compuestos poliméricos heptacoordinados donde estan pre-—
sentes los iocnes LNCIIID, en la mayoria de los casos la geometria
que Se asigna a la esfera de coordinacidn es octaédrica COAD. o de

prisma trigonal CPTAD, en las cuales come se ha mencionado ante-—
riormente, el séptime donador se coordina con el ligante a traves
de una de las caras. En el caso de moléculas monoméricas de la

forma LnCl-LDs L., donde CL-LD> y L son ligantes bidentado ¥y mono—
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dentado respectivamente; en virtud de las deformaciones estructu-—
rales que sSe presentan, resulta complicado asignar un poliedro,
por lo Qque en general, la esfera de coordxnacséﬁ de es=tos compues-—
tos complejos se puede definir en funciodn de dos poliedros COAD .~
CPTAD .

En el caso que nos oOcupa para poder asignar un poliedro a 1a
esfera de coordinacidn del complejo de lantano sintetizado en el
presente trabajo, se observaron los siguientes criterios:

1. Mediante los calculos del angulo formado por un plano de-—
finido por las coordenadas de tres aAtomos con las coordenadas de
un cuarto &tomo, sSe encontraron los que estan en un mismo plano,
asimismo se definieron los atomos de la esfera de coordinacidn que
estan localizados en planos diferentes.

2. Con el analisis de los datos anteriores se escogid, dentro
de lo posible, un poliedro ideal.

3, Se compararon los angulos de enlace determinados por di-
fraccioédtn de rayos X para el LaCTFIF)IsCCHsCOOCH2CHs con los angu-—
los de enlace de compuestos complejos del tipo M (L-LDs L informa-—
dos en la literatura. indicandoe en su casco las desviaciohes co-—
rrespondientes.

"En la tabla IITI.2, se muestran los principales angulos formados
entre planos y atomos, sus desviaciones de la coplanaridad asi co-—
mo las ecuaciones de los respectivos planos. El analisis de su su
contenido nos permite afirmar lo siguiente:

ad Los atomos Os, O7, O1 y O3 se encuentran en un mismo
planoc.

b> El atomo de lantano esta 17° por encima del plano
formado por O3, O7, O y Os.

) Del angulo que forma el plano Os, O y Os, con el
Atomo de oxigeno Os, se puede considerar que estos cuatro atomos
se encuentran aproximadamente en un planc €3, 21% de desviaciond.

dd> A pesar de tener una deformacidén considerable (S, 69
% de desviaciodn scobre la coplanaridadd Oe, Os, O+ ¥y O?. se pueden
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considerar dentro de un plano, y la deformacién encontrada puede
deberse en parte a la mayor longitud de enlace de O7 con el atomo
de lantano. :

@) El atomo de lantanco se encuentra dentro de dos pla—
nos diferentes. el formado por Os, Or y O7 y el constituido por
Os, O vy O1, &s decir ambos planos Se cruzan en Oz y La.
> D los &ngulos formados por el planco Os,

7., O con
los aAtomos de oxigeno Os y Oa,

se puede decir que estos Ullimos se
eoncuentran en un plano diferente,

O7, O1, OB y Oa, Oas, On, Osn
intersectan entre =i,

®on otras palabras los atomos Om,
se encuentran en planos que sSe
en los aAtomos comunes O y On
Con abjeto de justificar los planos encontrados,
los poliedros mas

s analizaron

comunmente encontrados para las esferas de

coordinacion de las estructuras de compuestos heptacoordinados y

Se Propusco como &l mas adecuadco. el prisma trigonal con un atomo

donador penetrando por una de las caras cuadradas del pris=ma como
se muestra en la FIGURA 3.2.

TABLA TI1.2
ANGULOS ENTRE PLANOS Y ATOMOS.

A N © U L o
PLA N O ATOMO cad® c180 - A>°
os - 0r - On oz a1. a2z 138. 576

On - 07 - O on o. 789 179,211

O - Or ~ O =™ 79. 406 -19. 40Bum
os - 0r - O [ 74.210 —14.210mn
on - 07 — O La 17. 080 182. 940
Cs — Co - On [N s. 770 17a. 230
Oe — Oc - O o7 160. 748 10.252
os - 0z - O La o. ee8 179. 332
on - 0z - Os La 1.081 178,940

o

mm EL. VALOR DE ESTE ANGULO ES C60 — AD .

41



% DE DESVI ACION DE COPLANARIDAD.
% DE DESV.

LA N O ATCoO DE COPLAN.

Os - O7 - O o > 0. aa

Os — Os — Os oz 5. 00 N

Oe - Cs ~ Om on 3. 21

O» - Os - O7 La .37

O - s — Ou La o. ®a

- ECUACIONES DE LOS PLANOS

P L A N O x ¥ 2
os - Or — s 117. 00 -381 . 30 .01
Oe - Os — On 130. 73 340.72 -18.08
Ce - O — O 2es. os 33.83 33. 26
Os - O= - O7 2a7. a7 203. o8
Os - O - O 148.10 7e. 81 s33. 70

FIGURA 3.2 Poliedro de coordinacidén de LaCTFIF) sCHaCOOCHa2CHS.

En las tabla III.3 se muestran los angulos determinados en la
. estructura de LaCcTFIF)DsCHsCOOCH2CHS ¥ en la tabla III. 4 =@ hace
una comparacion con los angulos de un compuesto complejo informado
enCB%? | 41 cMoceNROZIE.
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TABL A IIXI.S

ANGULOS O-La-O EN LalTFIFs-CHsCOOCHzCH»
Or~La—Os 138. Q-
Le.— M - Le. PROM. = 141.5¢~
On—La—0Oe 146. 4~
Oa—La-0O7 7e.2"
Os—La—On 82. I
Le. — M - Lqgr PROM. = 70. 4

Os—La-—Os B84. 3
On—-La—Os T, 7.
O7—La—-On 96. O

CLgqf.—~ M — Lqf.Darista a. PROM. = 5.1 -
Os-La~Os 4.1
Ov—La—0O7 80.1 -

CLgQf .- M — Lgf.Jarista b. PROM. = S1.1-+

. Os—La—-Os 8. O-
Os~La-07" 19S8.Se

Cigqf.— M - Lgf.Dtrane. PROM. = 1SB8.8°
Os—La—-Os 159.0-
On~La—0Os 7S.0-
OCo-La-0O7 7i.2-

CLe. — M — Lgf.Dvecince. PROM. = 75, 3«
O1-La—0Ce TS, T
Oa—La—Ce 79. 3
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Os—La-Os = 122.1«
Os—La-Os = 127.9¢

CLe.~ M — Lgf.3no-vecinoe. ' PROM. = 122.@-
Ce~La-Os = 123.3e
Os—La-Or = 118.9%9«

Le.— M -lLe. Oe—La—-Os - 75. 8-

TABD L AIII. &

COMPARACION DE ANGULOS DE ENLACE ENTRE
LaCTFIFD 3-CHsCOOCH2CHs CA> Y CMoCCNRI?>*%cB> ‘77,

CAD. B> % DE DESV.
Le.— M — Le. 141 .5« 144. 0~ 1.74
Le.— M - Lqgf. 9. 4 82. 0~ 3.17
CLgqf.— M =~ Lqf.Darista a 5. 1. 90. O- 4.0a4
CLgf.— M - Lqf.Darista b. a1.1- . 76.7- -=. e2
cLqr.—- M — Lqf.Dirane. 158. 8- 164.0- 3.17
ClLe.— M — Lgf.Dvecinos. 73, 3. 75.1 - o.a7
CLe.- M — Lqgf.DJno-vecinos. 1z22.9- 118. 0. -2. 61
Le.— M —Le. 7S. 8. 7TS.1 -0. 93

Las desviaciones que se ocbservan, de la comparacidn entre es-—
tructuras, puede deberse en parte a las inequivalencias de las
longitudes de enlace La — O, como Se muestra en la TABLA III.S.
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TABLA I1I.S

LONGI TUDES DE ENLACE La-O EN LaCTFIFDCHaCOOCH2CHS

ENLACE. LONGITUD cR>. ENLACE LONGITUD c®>.
La — O 2. 410c 4> La -~ Om 2. 470C3>
La — Om 2. as7c2d> La - Oe 2. aa7ca>
La — Ow 2. 443CD La - O» 2. sa7ced

La — Oe 2. 449C2> PROM. 2. 448C3D

El conceptc estadistico de equivalencia indica qQue las longitu-—
des "normales* para los enlaces La-0O provenientes del ligante, de—
beran encontrarse entre 2. 330 y 2. 457 K.

Por lo que el atomo donador COed que penetra a la esfera de
coordinacidn por la cara cuadrangular del prisma tiene una longi-—
tud mayor vy el atomo de oxigeno COsd que pertenece al mismo ligan-—
te presenta el enlace de menor longiltud.

El enlace La-On, presenta de igual manera una longitud mayor
Que el promedio.

. ANILLOS QUELATO.
ad Longitudes de enlace.

En la tabla III1.6 se muestran las longitudes de enlace de los
Atomos del ligante que forman parte del anillo quelato, asi como
la comparacion de las longitudes de enlace determinadas para los
anillos Quelato del compuesto de lantaneo sintetizado. con el 1i-—
gante protonado ce7> CE#a-PCO)-N-P—-COHD~C8D2 y un compuesto comple-
Jo de LACIIID>, el tris—Ctetrafenilimidodifosfatcd de yterbio. 852
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T ABL AIII.&

LONGI TUDES DE ENLACE CR®5 EN LOS ANILLOS QUELATO DE
. LaC TFIFD sCHaCOOCH2CHS

Ps — Ns 1. S@ecad Ps — On 1.810C1>
Pa — Ns 1.6802C40 Pz — O= 1.S14C2>
Ps - N2 1. =0eced> Ps - Ow 1.818C3>
Pe — N2 1. s@ec3d> Pe — Oa 1.m12c3>
Ps — Na 1.996c3> Ps — On 1.812c3>
Po — N» 1.=84ced Po - Oa 1.805Cc3>
PROMEDIO = 1. s95ced> PROMEDIO = 1.s1203
Ps — C» 1. 790Ccs> Pe — Cw» 1.805Cc%>
Ps — Ca 1.800C 4> "Pe — Cen 1.800CS)
Pa — Cas 1.806C4ad Ps — Ceeo 1. BOSC 4>
P2 — Cae 1.802C4ad> Ps — Cas 1.818C6D
Ps - Can 1. 708Ced> Po - Cos 1.813CS>
Pas — Cms 1.e12c8 Po - Cav 1.808C4>
P R O M E D I O = 1.807CS)
T E s I s LIG. PROTONADO coMP. DE Yb
ENLACE maxi mo mi rimo ma i mo mi ni mo maxi mo minimo
P - N 1.607 1.583 1.538 1.532 1.584 1.542
P -0 1.521 1.503 1.=13 1. 5285 1.8511 1.478

P -c 1.822 1. 76s 1. 800 1.788 2= ———e— mmeee

Los datos de las longitudes de enlace P~N, muestran que para el
caso de los complejos de La e Yb, son comparativamente semejantes,

aunque ambas longitudes de enlace promedic Son mayores que la co—
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rrespondiente al ligante protonado, debido a Que on este Udltimo el
orden de union de los enlaces P-N @S mas cercanc a dos. en virtud
de la mayor deslocalizacion electrdnica en la nol‘culac°7>=

v :
<

Las distancias de enla

P-N de lox complejos de La e Yb, son
comparati vamente .--J.nt..‘i a las encontradas on @]l anillo de seis
miembros PsNsCle, P-N = 1.80c1> X ‘“’. on @]l cual existe ciertoe
porcentaje de doble enlace en la union P—-N.

Las longitudes de enl e P-O en lo8 tres compusstos analizados
son semejantes, Yy sSe encuentran dentro del intervalo de lg\gltud
de enlace de P-O en HsPOe C1.e7¢2> A (08). Por otro lado, las
distancias P-C son similares on el compuestco de lantanc y en el
ligante protonado.

En resumen se pusde decir que las longitudes de enlace promedio
on el complejo LaCcTFIF>s—CHsCOOCHsCHs, objeto de este estudio ,
P-N = 1. 8958 y P-O = 1.3512 X indican la existencia de dobles esnla-
ceos parciales en @1l anillo quelato, de tal forma que parte del
mencionado anillo puede ser considerado como Una estructura -L;A-—
lar a un "trimetino', con @l stomo de nitrégenc en la cadena y los
de oxigeno como Atomos L.rm&n.lu.cac:

A continuacién CTABLA IJI.7) se enlistan 1los angulos de enlace
de los &tomos constituysntes de los anillos quelato del complejo
de lantano objeto de estudioc en el presente trabajo:

T ABL A IXI.?
ANGULOS DE ENLACE ¢“> EN LOS ANILLOS QUELATO DE
LaC TFIF)sCHaCOOCH2CHS.

Os—P1—-Cs 107.1¢2> N1—Ps=Cs 110.3¢Cad>
Oa—Ps-C? 108. 3Ca> N3 —P1-C? 107.53¢Ca>
Oa—Pa—Cs» 107. 82> Ne—Pz Cas 1131.2Cca>
Os—Pa—Cao 1009. OCa> Na—Pza=Cap 106.5C2d>
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On—-Pas~Cszs 110. 2Ca>

Nz-Pas—-Czs 104.9QC2D
Oa—FP3—Css 108.8Cad Nz-Pe—Cas 108._85C2>
Oe—Pe-Ca? 107. 7¢2> Ne-Pe—Caz 100. 8c2>
On—Pe—Can 111.7Ca2d> Na-Pe—Ces 10%5. 4C3D
On—Ps—-Cew 107.9C2> N3-P8—Cep 107.8¢C2>
On-Pa—Cos 100, IC2D Na—FPs—Cas 100. 2¢C2>
Qu-Po—Cas 109, 0Ca> Ne-FPa-Cama 107.9Cad
Qu-Pa—Ca? 108. 2C2> Nes-Fe-Ca? 108. aca>
PROMEDIO = 108. BCc2d PROMEDIO = 10@.1C2>
Os—Pe—Ns 116. 8 Ps—Na—Pz 122.8c2>
Oa—P2-Na 117. 2 Ps—-Nz-Ps 121. eca>
Oa—Ps—Na 117. 8 Pa—Ns-Pa 127. aca>
Os—Pa—Nz 118. 8 PROMEDI O 124.0C2>
Oa-Fa—-Na 118. 4 Oa-La-Os 76, 7C2d
Os-FPo—Na 118.1 On-La—Oe 7a.3ca>

Oa—La-Os 78.0ca>
PROMEDIO = 117.5 PROMEDIO = 77.0C2>

De la tabla 3.VII se observa que algunos de los los valores An—
dividuales de los angulos O—P-C y N-P-C muestran desviaciones quc
1o hacen estadisticamente insquivalentes, esto permite suponer
que los anillos bencédnicos unidos a los respectivos aAtomos de rfos—-
foro se acomodan de tal forma que

minimizan los impedimentos esté—
ricos,

aundque cabe mencionar que los aAngulos promedio implican que

alrrededor del atomo de fé&sforo existe un ambiente aproximadamente
tetraddrico.

Por otro lado los angulos O-P—-N y P-N-FP implican que aungque con
mayor distor=sidn relativa, sobre todo en los enlaces P-N-P, los

Atomos de nitrogene en «l anillo quelato se ..ncuont.ran con una hi-
bridacion cercana a sp’.
Los aAngulos O-La-0 en los anillos quelato son inequivalentes,

debido a las diferencias en las longitudes de enlace La-0O, y pro-
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bablemente también a la gecometria de la esfera de coordinacién.

La comparacidén de los angulos de los anillos quelato entre los
complejos de La @ Yb, ya mencionados CTABLA. IIY.83, nos lleva a
afirmar que aunque exizte equivalencia en los &ngulos O—-P-N, los
angulos P-N-P y O-M-OC no son semsjantes en gran medida por la
diferencia de tamafios entre los ionea metaAlicos.

TABLA IXI.®0.
ANGULOS DE ENLACE EN LOS ANILLOS QUELATO DE La @ Yb.

COMPLEJO ANGULO O-P-N ANGUL.O P-N-P ANGULO O-M-O
mhximo minimo miximo minimo mAximo  minimo

La 116. 9 118.1 128.2 122. 8 7.8 760. 4
R4 117. &4 116.8 i28.8 126.1 ez.2 81.0

Las diferencias entre las distancias de enlace y los angulos
que forman los Stomos de 105 anillos quelato, nos llevan a pensar
que presentaran deformaciones que los al on de la geometria ideal
» COMO 1O @@= un hexAgono regular.

' Con objeto de ver que tipo de deformaciones se presentan en los
anillos quelato, S® calcularon una serie de planos, definidos por
Lres Atomos asi como el aAngulo que f’crma determinado planoc con un
cuarto a&tomo del anilloc quelato en cuestion; a continuacion se
muestran los resultados en la TABLA III.Q.

TABLA III.G
ANGULOS ENTRE PLANOS Y ATOMOS EN LOS ANILLOS QUELATO.

A N [<] v | 5 o
PLA N ©O ATOMO caAd® c180 - AO°
QUELATO 1 :
O1—Om~Ps Na 177. 088 2. oss
La—0s—02 Na 174.614 5. 380
©1-P1—Pz on is3. 312 26. ose
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QUELATO 2

On-Oe—Pa Nz 130.6818 49.182
La-Os—0Oe Nz 96, 463 e83.837
Oes—Pa—Pae Oe 25. 008 154.994
QUELATO 3

Os~Oa—Ps : N» 57. 541 122. 450
La-Os—0Oo N» 47.168 132.'834
On-Ps—Pa [ 7. 685 172.315

ECUACIONES DE LOS PLANOS

. P L A N O x Y z
O1—0z-Ps 203. o9 -246.15 -831. 98
La-01—02 -205. 09 34. 82 1418, 37
Os—Pa1—P2 -81.94 -11.a22 235, 81
Os—0Oa—F3a -83. Q0 -158. 00 -170. 39
La-On—Ce 127.33 4a7. 62 1168. 38
On—-Pa~Pae s6. 83 143. 61 161. @1
O8-Oc—Ps -1185. 62 144.90 1268. 03

. La-03—Co -24.67 49. 05 -1042. 70
On—-Pas—Pa —42. 65 -134. 34 153. 07

Del anAlisis de los datos registrados en la tabla anterior po-
demos afirmar lo siguiente:

— Los tres anillos quelato sSe encuentran alejados de la pla-—
naridad, aunque vale decir que en el anillo quelato 1; se encuen—
tran aproximadamente en un planco los atomos O1-02-Pi1-Ns y La, el
atomo que se aleja de la coplanaridad es Pz, que e el que esta
unido con Oz, que as el atomo donador que peénetra a la esfera de
‘coordinaci®dn por la cara cuadrada del prisma.

—En el quelato 3 los atomos que estan aproximadamente en un
pPlano son Os~-Ps-Po y Oo, desviandose fuertemente de la coplanari-—
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dact N y La.
-El quelato 2 no muestra planos que incluyan mas de tres ato-

—En resumen se pusde decir que los tres anillos quelato es—
la planaridad ¥ que ademas los tres estan distor-—

tan alejados de
sionados de manera diferente.

MO;_ECUI_A ADUCTA DE ACETATO DE ETILO.

En las TABLAS IIXI.10 y III.11 e muestran las longitudes y &n-—
asi como los factores de temperatura promedios de

gulos de enlace,
la molecula aducta de acetato de etilo unida al ion metalico.

T A BL A IIX.210
LONGI TUDESCRD> Y ANGULOS DE ENLACE ¢©) EN LA MOLECULA ADUCTA

DE ACETATO DE ETILO.
La — O 2.8587C40 Oa - C7a 1.297C7d
o7 — Cvs 1.184C7D> Om ~ Co3 1.4683CaD
Cra— C7e 1.508C11> C?a— C?a 1.458C10>
La - O7 — C?a 173.7Cad C7a—Oa —C73 115. 7¢SD
O7 — C7s— Os= 124.1C7> O7 —C?3—C7e 124. 2C68D
Om -~ C7s— C7e 111.7CS> Os ~C7a—-C20 108. 4C8D

TABLA IXII.11
FACTORES DE TEMPERATURA PROMEDIO DE LA MOLECULA ADUCTA
DE ACETATO DE ETILO

ATOMO o7 Om C7n C7e Cea Cza
u ascad Teca2> 733D 108C4> 85c 3> 131CSd
De los datos mostrados resultan de especial intereés:
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~La longitud de enlace C = O @ mas corta en el éster coordi-—
nado c1.188 > comparada con la del éster libre <C1.23 > <‘?’aun-’-
que debido a la gran desviacidn estandar en la determinacidn de la
longitud de enlace, hace que exista incertidumbre en la anterior
arfirmacion.

~La longitud de enlace entre los atomos de La y O7 de 2.3587 3
o similar con la distancia del lantano a un Atomo de oxigeno neu-—
tro en otros co;pi-Jos.cea)'cw)

~-El angulo C173. 2°> que forma el. grupo C = O del éster con el
ion metalico, ya qQue concuerda con un estudic tedrico de los com—
Plejos de europio con cetonas, cead>

@l cual concluys que @l angulo
C ;- O - Eu debera ser de 180-.

—Los factores de temperatura de los Stomos de carbono de l1la
cadena principal aumentan a medida qQue @l carbono sSe& encuentra mas
lejanco del ion metalico lo que indica cierto grado de desorden de-—
bido a la relativa libertad de movimiento de la molécula de aceta-
to de etilo dentro de la reticula cristalina.

SUSTITUYENTES EN LAS MOLECULAS DE LIGANTE.

El anAlisis de los datos de angulos de torsisn CTABLA TII1.12>
en los &tomos de carbono de los fenilos unidos a los atomos de
fosforo en el ligante TFIF, muestran lo siguiente:

~Once de los 12 anillos bencénicos nNo muestran desviaciones
considerables de la planaridad, aunqgue se debe mencionar que en
muchos de los casos la desviacidn estandar de la medicidn es mayor
que el valor del angulo de torsion.

-Uno de los anillos aparentemente nmuestra grandes desviacio-—
nes de la planaridad,

ra de los

aunque algunos de los factores de temperatu-—
Atomos de este anillo muestran valores muy elevados (C7o
= 194C7>, C7s = 3BBC13D y C7z = 382C14DD,
desorden, causado por

lo que implica un cierto
la libertad de movimiento que debe tener
este fenilo dentro de la reticula cristalina.
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T ABL A

IIT.a12

ANGULOS DE T(RS!ON DE ATOMOS DE CARBONO EN LOS FENILOS.

QUELATOs .
CARBONCOS
1.2-3.4
2.3-4.5
3.4-5.6
4,5-6,1
2,1-86.%5
s.1-2.3
QUELATO=,
CARBONOS
13.,14-15,16
14.15-168,17
15,16-17.18
16,17-18,13
14,13-18.,17
18,13-14,.15
QUELATO=,
CARBONOS
28, 28-287.28
26, 27-28, 29
27,.28-29, 30
a28,29-30,2S
26, 25-30, 29
30, 25-26,27
QUELATO=,
CARBONOS
37,38-33, 40
38, 39-40. 41
39,40-41 ,42
40,41 -42,37

Ps.

Pz,

FENILOw1
ANGULO~
8.5C1. 0>
©.8c1. 0>

—2.8C1. 0>
2.1C0o. a>
2.3C0. 8

—8.1C0. 82>

FENILOw
ANGULO*
-2.3C1. &>

O.7¢1.3D>

O.4C1. 3>
—1.1C1.1>
~O. 4CO. 9O

2.31C1.15

FENILOs
ANGULO~

1.8C1.1>
—-1.7C1.23>

o.8cC1.a>

O.1C1.1>
—0. 8CO. 8D
—-0.9CO. a9

FENI L.Oxs

ANGUL.O=
—0.9C1.1>

1.3C1. 3D
—-0.8c1.3>
—0.8C1. 2>

QUEL.ATOs.
CARBONOS
7.8-9,10
8.9-10,11
@.10-11.,12
10.1112,7
8.7-12,11
12,7-8,9
QUELATO=.
CARBONOS
19@.20-21,22
z2o.21-22.23
21.22-23.24
22,.23-24.19
20.19-24,23
2s.19~20,21
QUELATO=,
CARBONOS
@1 .32-33. 34
32,33-34.35
33,34-35,96
34.35-36,931
32.31-38,35
26,31 -32, 33
QUELATO=,
CARBONOS
43.44-45.46
44.45-46, 47
45,4647 .46
46.47-48,43

s3

Pa.

P=.

FENILO=2
ANGULO -~
1.0CO. Q>
-2.3C1.0D
2.86C12.0D
—1.6C0. Q>
0. 3C0. 8>
O. 0Co. 8>
FENILO=
ANGULO =
-O. SCO. 9D
1.0C1. 0>
-0.7C1.1D>
~0. 2C0. a2
O.7C0. 7>
—O. 4CO. 7D
FENILO=2
ANGULO =
—O. SCO. @>
1. 4C0O. 9D
—.1 .68C0. @D
©. 2C0. 8>
1.6C0. 7>
-1.9C0. 7D
FENILO=
ANGULO -
~O.3CO. 9>
O.4C1.1D
0.1¢€1.1>
-0.7¢1.0D



38, 37-42. 41
42,37-38, 39
QUELATOs,
CARBPONOS
49,80-51 ,52
S0, 51 -532, 53
52 . 82-583, Se
82,83-54, 49
SO, 40-54 .53
B, 4G-TO, S1
QUELATOe.
CARBONCS
81 ,82-863,64
a2, 83-604,63
53,5465, 008
84.85-86,01
a2, 81 668,68
58,81 -562,683

©. 9CO. @
-0. 2CO0. @
FENILOs
ANGULO=
©O.7C1.0D>
—-1.68C1.00>
2.1c1.1D
~1.7C12.0D
O.8C0O. 9
—O. 4CO. @3>
FENILOa
ANGUL O~
1.0C0. @
—O.aC1. 0>
O.5C1.1D>
O.3C1.0D
O. 4C0O. 8>
—0O. 7CO. 7>

44.43-48.47
48, 43-44.45
QUELATOw,
CARBONOS
55, 50 -87,. 596
S0, 57-56. 90
57.58-509, 60
56, %0-60,. 9%
88, S55-80. 50
80, 55-96, 57
QUELATOs .
CARBONCS
a7, 88-60, 70
68, 80-70. 71
a9, 70-71.72
70.,71-72.67
e8,87-72. 71
72,8788, 00

Pa,

O.7CO. 8>
—0. 2C0. 8>
FENILO=
ANGUL O~
-0, 3C1. 0D
-0.3C1.1D
0.6C1.1D
—0.3C1.1D
-0. 4CO. 8>
O.7¢CO. ad>
FENILO=
ANGULO-
—-2.0C1. 93D
—-12.3C1.@QD
23. 4C2. 4O
-a1.7c2.8d>
s.7Cc2.2>
4.7C1.89>



TABLA XIII.13.

COORDENADAS ATOMICAS CX10> Y
FACTORES DE TEMPERATURA CA>10D
PARA LaCTFIFDsCHaCOOCH2CHs

ATOMO . 4 Y Z u
La SasoC1D> I;M26C1> | 25687C1D 27C1>
PC1)> 4835C1D 1220C1D 2086C1D 37C1O
PC2D 7o86C 1D 274C1D 2630C1 D 34C1D
PC3> 7292C1 0 3I7684C1D 1282C10 33C1D>
PCad> 4538C1 D 4733C1D 1417C1D> 33C1D>
PCSD 7595C1D Ie34C1d> 3S13C1D 40C1>
PC&D 4782C1 D> 4898C1D> 3I6GB3C1LO 40C1D
oC1d 4776C3D 2302Ccad 21asc12 45C1D>
ocad 7E256C 3D 1276cCcad 2666C1 3 40C1D>
oCc3Ed 7478C 3D 3132¢cad 1805C1D 40C1D>
[o o ] 4471C3D> ass12cad 2006C1> 40C1>
oC Sd 7547C3D> 33308C 2> 3038C1D 42C1>
oCBD 4621 C3D 4S15C2> 31864C1D 47C1>
NC1D> SB83C 3D 3IsSVC20D 249SC1D 39C1>
Nca> S5900C 3D 4104C3> 1074C1D 38C1D
NC3D a228c4d 4529C 3> I8v29C1D " s1ca>
<C1d S492C4> 857Cc3d> 1420C2D> 48Ccad
ccad S451C&D 14C 4D i1219Ca> 82c 3D
cCcad> sS978C 7> -261Cc5d 708C 3D 101cC4>
cc4ad s655C 8> 278CSd a09Cc2> 99C 4D
cCsd S799C 7> 1081C6D soscad 100C 4D
cced Bs205C6d 1389C5> 1108C2> 78C 3>
[l arge 3168C 4D 12294C 3D 2184C2D 4ai1ca>
ccad> 2158CS> 21 50C 4> 2045Cad s4acad
ccad assc s> 221 7CSD 2113C3D 79C 3D
cC10D sSs8csd 1387CSD a3g2cad 78C3>
cC11> 1543CSD 489C5S> 2457Cad 78C 3>
cciad 2868C 4D A0SC 4D 2394Ca> e1cad>
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cCc13d
CC14>
cC1Sd>
ccied
cCc17>
cc18d>
cCc1aed
cc200
cca1d
ccaad
ccasd
cCc24d
cecasd
ccasd
cCca7d
ccasd
ccaaxd
CC30D
CcCc31D
cc3zd
cC330
CC340
cC3s>
CC 368>
cC37d
cC38>
CcC 39D
cCA4a0d
cC4a1d>
ccaad
CC 43D
ccaad
CCaSd
cCa6d
cCa7>

8306C 4D
8854C6D
29871C6d
10377C6B>
2e22C 7D
8034CSD
" 7328C 4D
8486C 5D
BssB82C 82
7T754CAD
B630C 8>
8386C S
8504C4D>
8331CS)
270C 6D
10359C 6D
10543C86>
261 S5C S
7TSS51C4D
7492C SO
7486C 6>
7546C 6D
7642C 6D
7643CSD
41 5S0C 4>
41 42CED
IT2SC 7D
I7TOo6C 8D
I7L7CBD
3947C6D
B277C4D
3ISO3CSD
2598C 7D
1322C7D
QOUSCED

~499C 3>
—1560C 4>
-2151CS>
~1874C6D
-s17¢ 8>

—22c 4>
~461C 3>
—B70C 4>,
-1201CS>
-1833Cs>
~13S5CS>
-815C4d>
31 0SC 3D
3418Cad
=oo8C 4>
2074CS>
1 759C 5D
2a7ec4d
4950¢ 3>
sS676C 4D
Bs6683C 42
8867 4>
8151C5>
S184C4>
B8100C3>
ss28C4d
7seace>
81 77C6>
TPTSCSD
&721C4d
4a83C 3>
3866C 4>
38896
4113¢ 8>
4725C 5S>

sS6

2167Ca2>
azo0acad
1847<C3D
1442C3D
i1382C3>
1748C2D
3248C2d
3I4eB8C2D
3I042C3D
421 2C3D
401 0C3D
38zacad
7rr7acad
24a4cCad
—1856Cad
-37cad
474Cca2d
8a0cad
1386Cad
272C2D
1082Ccad>
15S44C3>
1963C2>
1885Cad
1291C2d
78ocad
593C 4D
1084C5D
1583C4D
1692C 3D
11482C2d
731¢C2d>
S31C2>
745C3D
115S8C3d

44C2D
77C3D
100C 4>
107C4d>
107C 4>
7ac3ad
43Ca>
ascad
o95C 40
1028C4d>
104C 4D
s7cad
ICad
sacad
7aC 3D
a85Cc 3>
89C¢ 3>
sacad
39Cad
sS3cad
71C3ad
a81c3>
77C3D
55cCa>
aBcad
77C3D
114C4>
133Ced
120CSd
82C 3>
3IgCc2D
B83cad
B88C 4>
93IC 4D
88c 3>



cCasd
cC a0
CCSod
CcCS1D
ccsad
cCSs3d
CCS4D
cC S8
CCSED
CCS7o
cCssd
cCSad
CCB0d
cceld
ccead
cCcB3d
CCB4d
cCHesd
cCcesd
cce7d
ccead
ccend
cC70D
cC<71D>
cc7ad
oCc 7>

ocsd

CC73D>
cC?74d
CC75D
cC7ed

1970CS>
851 0C4D
B8809CSD
9344C7D
2099C 68D
L2008C 6D
‘@1 7ICSd
B624C 4D
9884C 5S>
10689C6D
10245C8D
[LOO7CED
81 98C6D
3740C 4D
4141C8>
3306C 8>
21 00C8d
1896C 7D
2511CSD
4098C 5D
JS7TSC7D
3111C7D
3179C1 3>
3I957C1 8D
4zz28C18D
4715C4d
4843C 4D
41 86C6D
2887C7D
5914C6D
s232C8)

4914C 4>
2848C3>
3090¢ 4>
2349¢Sd
1380CS>
1100C 4>
1848C 4>
4592C 3>
4138Cad
4596CE>
5697C 7>
e162c5>
S617C4>
4S57C 3>
4259C 4D
4024CSD
4066C 5>
4354C 6>
4601C 4>
6294C 3>
eo12C 4>
7O7aCad
8426C 5>
7830C 7>
6757C6d
23e5C 3>
1815C3>
1997Cad
1876C6>
1670CSd
1247C7>

13Secad
3I871C2d
4470C2D>
4816C2>
4566C 20
41 85C3D>
3IBIOCED
II2BC2D
3I061C2D
2811C3D>
3029C 3>
3289C3D
3439C 2D
42052
4701¢Ca>
S108C2D
S026C 3D
as42C3D
41 26C2D
3613Cad
4004C 2D
3D40C 3D
3IS15C4D
3133C 4>
31 69C3ID
3373C1O
41 55c 2>
371120
3679C 3D
4216C3D
4746C 3D

esca>
asc 2>
Bacad
83c3d
83c 3>
80C 3>
eacad
asc2>
soca>
@zC 4d
100¢ 4>
e1cad
s8c3d
asc2>
saca>
o1c4ad
100c 4>
103C 4>
73C 3>
s7cad
o3acad
sec 3>
194C7>
3s6C1 3>
as2c1 4>
8sc 2>
7ecad
71¢3>
108¢ 4>
8sc3>
131¢5>



ENLACE

La-OC1>
La-OC3>
La-0Csd
La-0C72
PC1D>—NC1D>
PC1D-~CC7D
PC2>-NC1D
PCa>-Ccci19d>
PC 3> -NCa>
PC3D>~CC31D
PC4D—-NC2D
PC4> —CCa3D
PCSD ~NC 3D
PCS) —CCS5S>
PCBD —=NC3D
PCE&> -CCB7D
cCid~CCed
CC3D>-CC4d
CCSd —CCcad
CC 7D -CC12D>
CCYI~CC1 0D
cCirid—-CcCc1ad
CC13d-CC18d
CC18d-CC16d
cCc17>—-Cc18d
CC19d ~CC24D
cCa1d-ccaad
cCca23d> ~Ccca24d

TABLA IXI.1a.

LONGITUDES DE ENLACE c®>
PARA LacC TFIFDaCHsCOOCH2CHS

LONGI TUDC AD .

2. 410C 4D
2. 443C3D
2. 470C3D
2. 587C4d
1.594C3D
1. 799CS>
1.602C4D
1.802C4D
1.594C4d
1.8128C5d
1.S599C3>
1.800CS>
1. S96C 3>
1.818C62
1.S84C4D
1.808C4D
1.396CCO
1.383C12>
1.390C8d
1.384C7>
1.370C10D
1. 402C8D
1.388C7D
1.345C11D
1. 389C8>
1. 385C8>
1.351C13>
1. 404CH>

sa

E NL ACE.

La—oCcad

T La—OC4d

La~OC8>
PC13-0C1D
PC13-CC1D
PCad -oc2d
PCED -CC13D
PC3> -0C3D
PC3D -CcCas>
PC4D ~0OCa>
PC4d> -CCa7>
PCSD -0C5)
PCSD ~-CCa9d
PC 6D —OC6BD
PCSD —CCB1D
CcC1d-cCcad
cCad —-cCc3d
CC4d —CCSD
CC7d—-cCad
cCced ~CcCad
CC10-CC11D
CC13>-CC14d
CC145-CC15D
CC16D-CC17D
CC19D-CC20>
CC20d -Cca1 D
cCcazad —cca3d
c<CE25Dd -CCa26D

LONGI TUDC AD .

2. 4a87C2d>
&. 449C2D
2. 447C3D>
S10C3D
805C 4D
51 4C 3D
. BOBC 4D
.S18C3>
. 7E8C 4D
.B12C3d>
. BOSCS>
. S12030
. BOGC4D
- 505C3>
- 813CS>
. 3BOCSD
. 387CED
. 357C1 3D
. 381C6D
. 38SCED
. ASYCED
. B7BC7D
- 394c8D
. 37ac11>
. 388CED
. 3B1C8BD>
. 337C130
. 401C6D
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cCasd —CC3a0d
cca7i ~ccaed
cCa8d ~CC 30>
CCI1D —CCIGD
CCIID —CC34D
CCISI ~CC3BD
CC37D —-CCead
CC38D ~CC40D>
CC41D —CC 42D
CC43D —CCa8D
CC4Sd ~CCcasd
CC47D —CC a8
CC49D —CCS4ad
CcCS1d cCcsad
CCS53d —-CCS4D
CC8Sd -CCB80D
CCB7d —CCsad
CCSad —CCcBod
CCB1D -CC 66D
CCB3D —CC6G4D
CCBSD —CCBed
CCB7d —CcCc72d
CCB9d ~CC 70D
CC715 —-CC72d
oC 8D ~CC 73>

CC73> —-CC74>

1. 386CS>
1. 382C7>
1.380C7>
1. 3@8C7>
1.360C10>
1,30eced
1. 3s8CcEd
1.328c18>
1. 407cod
1. 3a76CH>
1.350C0>
1.3812C100
1. 370CHd>
1.384C9>
1.307c7>
1.381C7D
1.353C12>
1.372c12>
1.376ced
1.354C14D
1.393¢100
1.270c10>
1.214€11>
1.415c13>
1.207c7>
1.508c112

[=3=]

cCc2ed —cCa7d
cCansd ~cCca8d
CC31O-CC3ad
CC32> -CCI3ID
CC 340 —CCISD
CC37D —CC38d
cC 38D ~CC 38D

L CC40D>~CC41D

CC43> -CC 44D
CCa4d-CCasSd
CCABD —CC 47D
CC 49D —CCSO0D
CCBOD>-CCS13
cCsad -ccS3d
CCSSd —-CCS6d
CCBBI ~CCS7D
cCSE8d -CCSad
CCB1d —-Cccsad
CCE2d —~CC63D
CCB4I ~CCBSD
CCB7D -CCB8d
CCBBD ~CC69D
CC700-CC71D
oC7d-CC73D

oC 8> —-CC7SD

CC 78D —-CC 78D

1.382C7>
1.3683C8d
1.384C6D
1.378C8D
1.382C0D
1.38968C7D>
1.3a88C10D
1.347C108D
1.373C7D>
1.390C11D
1.386C11D>
1.395C7D
1.388C7>
1.356C10D>
1.370CED
1.402C11D
1.365C11D
1.384C7D
1.387C¢9D
1.3856C18D
1.313C7>
1.376C8D>
1.331C130
1.184C7D>
1. 483C8D
1.458C103



ATOMOS

OC1d -La—-0Ccad

oC2d —La—-0oC 3>
oca> —La-0Cc 4>
OC1D> -La—-0CSD
CCAD-La—-OCSD
OC1d> ~La-0Cced

OC3> ~La-0C 6D
OCSD ~La-0C8d>
oC2d -La-0oC?d

OC4d —La-0Cc 72
oCed —La-0C 7D
OC1D>-PC1>-CC1D
OC1D-PC1D>—-CC?>
CC1D—~-PC1)-CC7>
ocad—-pCcadr—cc13>
oC2> -PCa5-CC1ed
CC1 3D —-PCad~-CC18d
oC3ad -PCID —-CC2SD
OC3>~PCI>-CC31D
CcCasd —-PC3> ~CC31D
OC 4D —~PC 4D —-CC37D
OCAad ~PC 4D ~CC 43D
CCI7D-PCAD —CC 43D
OCSD —PCS> ~CC 49>
OCSd —PCS) —CCBSd
CCAa9D —PCSD —CCSSO
OCEd —PCBd —CC61D
OCBD —PCB) ~CCB7D

TABLA IIX.15,

ANGULOS DE ENLACE CGRADOSD
PARA LaCTFIF)sCHaCOOCHz2CHSs.

ANGULO

76. 7C1D

B84.3C1D
146.6C1D
159, OC1D>

82, 0C1>
122.1C1D
127.9C1D

7S.0C1D

74.2C1D
118.5C12

71.a&C10
107.1¢a>
108. 4C 2>
106. 3cad
107.8C2>
109. OC2d
104. 3C2>
110. 2cad
107. 4C2D
108. SCad>
107.7C2d
111.7Cad>
10S5.1¢C2>
107.9Ca2>
109. 3Cad
103.1C2>
109. 0Cca>
108. 2C2d

A TOMOS

QC1d-La-0Ca>
OC1)> ~La-0C3d
OC 3> —La-OC4ed
ocad —La-0Csd
OC 4> ~La-0C8d
o2y —La-oced
OC 4> —~La-0C6d

T OCLD ~La-0C7>

OC 3> ~La-0C7>
OCSD —-La-0C7d
OC1D-PC1D5-NC1D
NC1D>-PC1D>-CC1D>
NC1D~-PC1D-CC7D>
oCad -PCa8d -NC1D
NC1D -PC2d -CC13>
NC1D -PC2)-CC1aDd
OC 3> -PC3D -NC2D
NC 2D -PC3aD —-CCa28d
NC2>~-PC3D ~CC31D
OC 4D —PC 4D -NC2D
NC2D -PC45-CC37D
NC2D -PCa42-CC43D
OCSD —PCSD —-NC30
NC3D ~PCS) —CC48D
NC3D -PCSd -CCS8D
OCED —PCE) —NC3D
NC3D-PCBD ~CCH1D
NC3D -PC8d -CC67D

ANGULO

e4.1C1D

78, 7C1D>

70, 31D

a2 3¢c1>
123, 3¢1>
13%.9C1>

75.8C1D

©0.1C1>
1568.5C1D

o6, 0c1>
1168 8C2>
110.3¢2>
107.8c2>
117. 2¢ca>
111.2C2>
1086. 8c2>
117.0c2>
104. 9C2>
108. 5C2>
118. 8C2>
100.68C2>
105, 4C2>
118. 4C2>
107.8Ca>
108. 2ca>
118.1C2>
107.9Ca>
108. 4C 3>



CCBad —PCBD —CCB7D
La~0OC2)-PCa2d
La-OC4>-PC4d
La-0C6>-pPCced
PC3D-NC2D -PC4D
PC1d>-Cci1d>—-CCcad
cCad>-CC1d-CCed
CCad —CC3D —CCad

CC 4D -CCSd~CCad
PC1D-CC7>—Ccad
cCEd —CC7>-Cc1ad
cCaed —CCcad —CC1 0D
CC1005-CC11D-CC1ad
PC2>~CC13>-CC14D
CC14D-CC13D>~C18D
CC14D-CC15D-CC16D
CC16d-CC17d~CC18D
PC22 -CC19D -CCa20d
CC2013 ~CC19d -CC 24D
cC 20D ~CCa1d ~ccaad
cCa228d -CCal3d -CCc24d
PC3D —-CCa8d ~ccasd
cCa26d ~CCasd ~-CCc 30>
ccasd —cCca7d-cCcasd
cCa8d —-CC29) -CCI0d
PC3>—-CC313 -CCI32d
CC32D5 -CC 31D -CC 36D
CCIA2D -CCI3ID-CC 34D
CC 34D -CCIATO —CC 36D
PC4D —-CC37D -CC38d
CC3IBD ~CCI7I~CC 42D
CC3IBD ~CC 38D ~CC 40D
CC40D —CC 413 -CCa2D
PC4D> -CCa3d-CCaad
CC 44D ~CC A3 ~CC 48D

104.5C2>
135.1¢C2>
133.0C1D
138, 7¢20
121 . 4C2D
123. 0C4d
117.3CSD
119.1C8>
120. 0082
118. 4C4

119.3C4D
119, 8CSD
i121.0C8>
121.3C4>
118, 804D
119. 3C6D
119,.8C7>

120. 0C 4D

118.2C4D
121 .0C8>
121.1C82
120. SC3Ad
118, 3C4d
119, 7¢S>
120. 4CSD
120. 2C4d
119, OCSD
119.6C5>
119. 9C6D
120. 6C4D
118, 4CSD
122, 28>
120. 6CaD
121 .0C3>
118. SCSD

&1

La-OC1>-PC1>
La-0C3> ~-PC3>
La-OCS> —PCSD
PC1D-NC1>-PCad
PCSD -NC 3> -PCSD
PC1>-CC1d-CCBd
cc1d-ccad> -ccad
CC3>-CCad-CCS>
cci1d>-cced—ccsd

PC1d-CC7d>-CC12d
cc7> ~cced —ccad
CCed>-CCc10>-cC11>
cc7y-cciad~cCc11d>
pPCc2>-CcCc13> -cc1ed
CC13d> ~CC14>-CC18d
CC15>-CC16d>-CcC17>
CC13>-CC18d-CC17d
PCa> —CC1O> -CC 24D
ccigd-—cczod-ccald
ccald -ccaad —ccadd
cci1e> —cczad —cea3d
PC 3> ~CCa8d ~CC 30D
ccasd ~cca2ed —cc27d
cca?d -ccasd ~cc2od
ccasd —cC 30> —cczad
PC 3> ~CC 315 ~CC 36D
cC 31 -cC 3B ~CC 33D
CCaB> —CC3ad —CC IS
CC 31 -CC3IBd —CcC 35>
PCA4> -CC 37> —CC4ad
CC 37> -CC 38D —CC 39D
CC39> ~-CC40d> —CCa1d
CC37>—CC4ad —CC41d
PC4D —CC A3 —CCasd
CC4a3D —CC 44D —CC4ASD

136. ac2>
129.8C1>
138. 3¢1>
122. ecad
128. 0c3>
119, 3C 4D
122. 2ced
120. 8COd
119, 7¢3>
122, 3c3d
120. 8CSd
120. oced
118, 5C4d
119.8c3d
120.9C6>
121.3c6>
119 8C6>
121. 7C4>
120. 7¢6>
120.0C7>
119. OCEd
121.2c3>
120. 7C4>
120. 45>
120. S¢S
120.3C4>
121. 205>
120. 8C6>
119.5¢S>
120. 8C4>
119.4C6D
1109. 3CE>
120. 0C7>
120. 4cad
119. 8csd




CC 44D ~CC 45D —CC 46>
CCaB8D> —CC47d-CCaBD
PCE) —CC48D ~CCS0D

CCSOD —CC 48D —CCS4D
CCBOD —CCS1 D ~CCSB2D>
CCB2) —CC 53D ~CC 54>
PCSD ~CCSS) —CCSBD

CCBBD —CC 55D ~CCB0d
CCS56d ~CC 57> —CCSad

CCS8d ~CCSaD —CCHOD”

PCEBD —CCO1d —CCB2d
ceeas —CCe1d —cCeed
cceas —ccead —ccsad
ccead —ccesd —cC 66>
PCED —CCE7) —CCHBD
cceas ~Ccs7d —cC7ad
CC7OD —CC71d-CC7ad
La—0C7> ~CC 73>

OC 7D ~CC7II —CC 74D

120.8C7>
119 9C8d
120.5C3d
118, 6C4D
120.0CED>
120.8CSD>
119.1C4D
118. 8C6D>
119.1C6>
120.5C7>
121 . 8C4D
118.6CS)>
120. 7C¢6D
120.8C8>
126. 4C4D
114.0C6D>
120.4C11D
173.7C4D
111, 7CSD

CCAaS) -CC4BD ~CC 47D
CC43D-CC4BD —CC 47D
PCSD ~CC 49D ~CC G4
CC 490 -CCSO0d —CCS1D
CCB1D -CCB2D ~CCS3D
CC 49D —-CCS54d —CCS3ad
PCB> ~CCESD ~-CCB0D>
CCB8Y ~CCBS6) —CC 87D
CCB7D -CCS8O —CCsaDd
CCBS) ~CCBOd —CCSad
PCED ~CCB1 D -~CCB6D
CCB1D -CCB2d ~CCBID
CCB3D ~CCH4D —CCasSd
CCBLD ~CCBED —CCBSD
PCBD -CCB7D —CC7ad
CCHYY -CC 70D -CC71D
CCB7I-CC7ad-CC71D
CC73) -0OCBI -CC7SD
OCBD ~CC7SD —CC76D>

120.1¢cE>
120.aced
120.9C 4>
120.8¢S>
120. 3¢S>
120. 2¢s>
122. 4C4d
120.9CcH8>
120.8¢c@>
120. 4CS>
119.68C4D
120. 2c8>
119. 7¢7>
119.9C6>
115. 0¢8>
114.4C7>
120. 5c@>
118, 7¢S>
108. 4CE>




ATOMO

PCid>
Pca>
(23>
PCa>
PCS>
PCE>
oc1>
ocad
oc 3
ocad
ocs>
oced
NC1>
NCa>
NC 3>
ccid>
ccad
cca>
cca>
ces>
cced
cc?>
ccad
cco>
cc10d
cci1>

—Cc1a>
cc13>

TABLA III.16.

FACTORES ANISOTROPICOS DE TEMPERATURA

(5]
31C1D.
37C1D
33C1D
29C1)
33C1D>
46C1D>
49C1>
socCad>
3C2D
3Iac1d
40C2D
44C2D
48C2d>
3I8C2D
33C2>
socad
513D

112CSD>
134C 6D
138C6D
124C6D
102Cad
38C é)
SaCc3d
44C3D
3ISC3D
61C4D
35C D
3IeCad

PARA LaCTFIF)asCHsCOOCH2CHS.

u
a6C1d
31C1D
28C1D
42C1D
34C1D
45c1>
3ISC1D
3I=2Cad
30C1>
a47Ccazd
3I7C2>
sSocCad
47Cc 2>
322D
48C 2D
s0C 2>
43C3D
78C 40
24C 5D
84CSD
122Ced
83C 4>
awCc2d
47C 3>
73C 4D
123C6d
91C 4D
S8C 3D
A4AS5C 3D

v
Z4C1D
47C1D
3ICLD
31C1D
3ISC1D
34C1D
32¢10
Bsoc 2>
s54C22
36C2D
3IsCcad
3I6C2D
ISC 2>
49C20
3IBC2D
44C 2>
49C3D
71Cad
85C 5D
S50C 4>
S1C4D
83C3D
48C 3D
27C4D
114CSD
78C40
o6C 4D
87C4D
46C 3>

63

u
1C1D>
1<1D
3C1D
3C1>
SC1d
—-2C1D>
-8C1>
3C1D
6C1D
8C1>
ac1id>
-8C1D
-2C1D
3Ccad
2Ca2d
—18SCad
—-i1cad
~285C 30
—48C 4D
—14C3D
2C4d
—1C 3>
—-3acad
4Cc 3D
—9C 4>
—22C 4D
10C4d
8C3>
-aca2d>

~-6C1D>
—16C1D
-11C1D>
-8C1d>
—11C1>
-13C1D>
=7C1D
—27C¢1D>
-18C1D
-4C1>
-8C1>
-11C1>
-8C1D>
-14C2>
-7C1D>
—-12c2d
—-18ca
189C3d
13C 4>
6C43
13C4d
-8C 3>
—16Ca&0
~32C 3D
—33C 3>
=7C3D>
-14C3D
—1acad
-11¢C2>

~11¢€1>
-14C1>

—-eC1d
—1e¢ad
-13cC1>
~19C€1>

—ec1d>
-17¢ad>
~-13C1D
~13C1>

-6Cc1>
—18c1>

-Sc1>
-14ca>
—-19ca>
—-1\ca2>
-14cad
-s58C4d
-51¢S>
~18c4d
~-63CSd
-S1C4d
—-12cad
—1scad

-sSc3
—27c3d
—4a6C 3>
—-17ca>
—-10ca>



cC14d
cCc18>
cci1ed
CcC17>
cci8ed
cC19d
cca20>
cca21>
ccaad
cca23d
cC 240
ccasdy
ccaed
ccazd
ccasd
ccaad
CC 30D
cC3LD
cc3ad
cC3IBD
CC 34>
CC 35D
cC 36>
cC3I7D
cC 38D
CC 39>
CC 40D
CcCa1d
cCazd
cCazd
CC44d
CC 45D
CC 46D
CcCa7>
ccasd

77C4d
76C 4D
55C 4>
eecs>
71c4d
saca>
76C 4
134ced
158C7>
124ced
esc 3>
sacad
sac3d
108cad
eacad
s4acad
sacm>
aocad
s1c3d
e7cad
102csd
104CSD
a7cad
37c2>
8ec 4>
117¢ed
102ced
131¢8>
102csD
34c2>
soc 3>
as5cs>
7ecsd
azc 3>
seca>

49C 3D
o7C4d
142C7D
1468C7D
71C 4>
30C2>
asc3d
B84C 4D
87CS>
102CSD
[21= o o]
43C2>
83C 3>
B4C 4D
87ca4d
a8c 4>
B87C 3D
sSa2C3ad
S7C3AD
62C 42
[tol
8aC4d>
B85C 3D
fci= -]
83Cc3ad>
80CSD
46C 4>
S1Cad
47C 3D
46C20
a98C 4D
135C6d
112C6D>
7CSD
B81C 3D

91C 4D
141C7>
118Cad
80C 4>
71C 4>
43C2>
e2C3d
78C 4>
B1C 4>
a3’xC s>
83C3D
41cCa2>
3IVC 3>
3ISC 3D
S8C 4>
74Cad
49C 3>
az2cad
S1C 3>
80C4D>
103CSD
63C 4>
47C 3>
B89C 3D
78C 4D
161C8D
269C1 3>
193C 9D
a98C 40
41C2>
48C 3D
71cC 4>
124C S0
132Cc6ed
o8ac 4>

-19C3D
—-S8C 4>
-88C 5>
~-32C 4>
-QC 3D
1cad
20C 3D
&8C 4D
3I2C 3D
40C 4>
20C3ad
-ocad
—4C 2D
—-2Cc3D
-18C3D
-SC 3D
3Ccad
1cad
12cad
24C3D
—4C3D>
—14C3D
3¢ad
acad
34C3D
84C5D
44CED
-23C 5D
-5C3d
14C2D
—10cCad>
~3C4D>
40CSD
21C 4>
-1C3>

10cad
14ca>
27c 4>
a1Cad

ec3>
~10ca>
—a7c30
—eoc 4>
—a4csd

1ced
—10¢3>
—oc 2>
—scz>

sc3>
2sc3
183>

ac2>
-aca>
—zzca>
—aoc =
—30C 4>
—21c3>
—1ec2>
-23cas
—zec 3>
—s3ce>
-esc7>
—71cm>
—a1cad
—11ca>
—10ca>
—30¢ 4>
—saca>
—18c4d
—sca>

-13C3>
-5C 4>
~36C 4>
~8aC s>
-28C 3>
—-10C2>
-32¢ 3>
—42C 4>
—44CS>
~-868C 5>
-27¢3>
-17¢ca>
-14c3>
-28C 3>
-17cad

a8c3d
-8cad
-21c2>
-3aca>
—45C3>
—-47c3>
-568C 4>
-39C 3>
-12¢2>
-20c3>
-80C 5>
-3a7c 4>
-26c 4>
-19C3d
—21¢c2>
-43C¢3>
—-78CS>
-69cad
-38C 3>
—a21c2>



CC 40D
CCsOod
cCs1O
cCcsa2d>
cCB3aDd
CCSad
CCssd
cCsed
cCs7
cCcsad
cCcsed
CCBaod
cCs1D
ccead
cCce3d
cCcBe4d
cCesd
cCcBsd
cce7d
ccesd
cCcesd
CC70d
CC71D
cczas
oC7d

ocsd

CC73>
CC 74D
CC 75D
CcC7ed

49C 3D
82C 4>
111C8>
D2C 4D
88C 4D
7SC 40"
SeC 3>
6SC 4D
70OC 4>
142C7>
147C7D
sS8C 4D
48C 3D
B89C4D
136CB>
117¢C86D
70C4ad
68C 4D
P7TC3D
153C6D
112¢8D
340C1 5D
802C31D>
asac 32D
128C3>
S0C3D
91C4D
o97CSD
77cad
131C7D

47C3
B3c3d
aecs>
ascs>
soc 3>
szcad
Sac3>
71C 4>
131¢c8d
117¢H>
7ac 4>
s3ac 3>
3sCcad
sac 3
78C 4D
7aCs>
106CE>
B85cad
37Cad
43Cc3>
S0C 4>
3ac4ad>
64cE>
47¢S>
BssCca>
76c 3>
s57¢ 3>
133 7>
75C 4>
154ce>

4BC3D
47C3D
S2C3>
7acad
\82Csd
S3ICID
34C 2D
a2Cc 4>
91C5D
D[2CBD
B80C 4D
S2C 3D
47C3>
40C 3D
SOoC 4>
S4CSD
134C7D
B4C 4D
43C3D
—10C 3>
B84Cc4d
107C7D>
o96C 7D
S54CSD
si1cad
sacad
S6C 3D
S9CSd
100C SO
106C 6D

65

7cad
—-1C2D
13C3D
31 C3D
10C3D
—ocad
3I;IC2D>
13C3D
25C 4>
32C¢8D
3ICID
-5C3D
—13Ccad
—-scad
—4aCc3D
~12C 4>
—a2acsd
-—4C 3>
—-3cad>
sac 3>
-24C 3D
—9C 4D
27C¢S>
—33C 4>
—-3cad>
10C2>
—4C 3D
11CSD
—30C 4>
—-23C 62

—-12cad
—z2ecad
~40Cc3
—43cad
-22c 4>
—13ca)
—1ecad
—a3ca
—-17ca
-s0C s>
—20c 4>
—1ecad
~1ca>
—ac3
19cad
45cs>
29c 4>

1c@3

2cad
—24ca>
-10Cce>
ssce>
sec13d
60c11>
ascad

acad
a3cad
—11cad
15c4d
—a1¢cs>

-aacad
-a22c 3>
-31C 4>
-31Ca4>
~14C3D>
-14C3>
-ascad>
—36C 3D
-G1C 4>
102¢ 6>
-60C 5>
—42C 3D
~aca>
—a6c 3>
—40C 4>
~45c 4>
—44C 4D
~26C 3>
-11¢ca>

-4Cc3>
~10C3>

1c6d
&1Cc11>
-8c10d
~asca>
—sa0ca>
—-30C 3>
-55C 5>
~2ecs3d
—4BCHd



ATOMO
HCa>
HC 3>
HC 4>
HCSD
HC&>
HC8>
HCSD
HC10>
HC11D>
HC1 2>
HC1 4>
HC1S>
HC16>
HC17>
HCi18d>
HC 20>
HC=21)>
HC 22>
HCa3d
HC 245>
HC 26>
HC27>
HC28)
HCa29>
HC 30>
HC 32>
HC 33>
HC 35>

TABLA IXX.17.

COORDENADAS DE HIDROGENOSCx103 Y FACTORES DE

" x
5048
S864
7O
7311
az83
2360

163
—348
1330
3ISS7
8473

10204

11608

10289
|sez23
2158
9489
701
Sos1
S577
TS53
9156

11001

11319
9756
745856
7436
7705

TEMPERATURAC Axt O3
PARA LacCTFIFDsCHaCOOCH2CHs»

Y
—4086
-822

a8
1437
1e72
2738
2844
1440

—-a26
-1898
—2891
—-2080

7ia
~-436
—-1340
-1899
1601
-691
3993
3140
1709
1178
2048
S510
7131
5319

(=]

1242
1900
2010
2389
asoe
2494
2492
i18asS
1190
1088
1711
3I28\4
4088
48548
4203
3380
159
-S17
-3168
S54
1239

761
2307

3832383833233233238383232833838238838¢

a0



HC 38>
HC 38D
HC 38D
HC 40D
HC 41>
HC 42D
HC 44D
HC 45D
HC 46>
HC 47D
HC 483D
HCSO>
HCS1 D
HCS2D>
HCS3D
HCS4D
HCS6&D
HCS7D
HC S8
HCSED
HCBOD
HCBs2D
HC 83D
HC8B4D
HC &S5
HC e8>
HCcBa>
HC&SD
HC 70>
HC71D>
HC7&>
HC74ad
HC 74>
HC74ec>
HC7Sad

4883
8107
7855

212
(-2 % =1
3IBT7
3I2so

sSo28
sasz2
376
2524
284S
397
16861
3427
4372
8084
ea7zs
sas2
4217
3825
3895
4388
4802
8608
83ss
9141
8115
385
1639
1381

a528 .|

2374

57

2174
‘a®S
338
1012
1900
2049
=77
237

1300
1850
4878
81061

4903
4087
3487
2977
27as
zo29
3369

4703
Sas3
5310
4488
a7eae
4355
4248
3451

=859
zes3
4017
3424
3875
21687

83832282332382382328323333323833323288

o000 ]
000800



HC 78D
HC7®a>
HC 760D
HC78cD

o595
S197

7108

1280

1728
1234

sa

4808
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1V. PARTE EXPERIMENTAL.

ad>CONDICIONES GENERALES.

Los reactivos esmpleados son productos conmerciales y fueron uti-—
lizados sin posterior purificacion; los cloruros de lantanidos hi-—
dratados LnXs. nHzO para Ln = La, Pr, Nd., Er e Yb fueron obtenidos
a partir de los éxidos correspondientes CAlfa Products) HCl y con—-
centrado. -

Los espectros de infrarrojo fueron hechos utilizando pastillas
de KBr, y suspensiocnes de nujol en un espectrdmetro IR Perkin—El —
mer modelo 283 B.

El analisis termogravimétrico de los complejos sintetizados fue
hecho utilizande una termobalanza Perkin-Elmer modelo TGS2. El
analisis elemental para la determinacioéon de <, H, N, ¥y P, fue
llevade a cabo peor “Galbraith Laboratories Inc. ", en Knoxville
Tennesse. Los porcentajes de metal., LnCIIId, fuerdn determinados
complejomatricamente. kg

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear fueron llevados a
cabo en un espectrdmetro Varian modelo FT 80, utilizando para los
complejos disolucidn en acetona do ¥y para la sal del ligante D20.

El estudioc de los complejos sintetizados como Reactivos de Des-—
Plazamiento CRLD) ¥y de Relajacidn CRRD en resonancia magnética nu-—
clear fue llevado a cabo en un espectrometro Brucker modelo 200,
utilizando como disolventes CDCls y acetona do.

> METODOS DE SINTESIS.
.12 Preparacidn del ligante.

El ligante bis Cdifenilfosfinil)d imina fue obtenido a partir
de clorodifenilfosfina, 1,1.1,3,3.3 hexametildisilano y Hz0z de

acuerdo al método de Williams "”-, la sal de potasio fué prepara-—

da por un procedimiento semejante al usado por Schmidpeter 2

Para el ligante homédloge monotio—, ¥y el producto fué recristaliza-—
do de etanol.



b. 22 Preparacion de los complejos.

Los complejos de Ln CIIID para Ln

= La, Pr, Nd, Eu, Er e Yb
fueron preparados por

de cantidades estequiométricas
los clorurosde lantanidos a una
potazio del ligante, Al mezclarse de

manera inmediata se forma un precipitado flocular con color seme-—
Jante al cloruro respectivo.

la adicion
€1:3) de las Soluciones acuosas de
sSoclucidédn acuocsa de la sal de

®l cual fue filtrado al vacio,
con agua Varias veces y secado al aire,

ron recristalizados de acetona

lavado
los productos sdlidos fue—

c> TECNICAS DE SINTESIS Y ANALISIS.

c.12) Sintesis del ligante protonado bisCdifenilfosfinild
imina.

En un experimento tipico, a una solucidn de 4.42 g.

de cloro difenilfosfina 2 P Cl1 en 30 ml.

1.60 g.

Cc2. 00 mmold
de tolueno fue agregado
de hexametildisilazano CCHadaSiNHSiCCHsds C1 mmold. La

mezcla se mantuvo a reflujo durante dos horas . después de lo cual
se destild el (CHada-5Si—-Cl producido en la reaccidn,

en un inter—
valo de temperaturas de es-70" c.

El matraz de reaccidn fue en—
friade en un bafMo de hielo por 20 min.

cla de reaccioén fria,

preparada con 3 ml.

aproxi madamente. A la mez-

s=e le adiciond gota a gota una solucidn
de tetrahidrofurano y 1.2 ml.

de H202 al SO
todo esto con agitacidén,

dejandose reposar durante media hora.
Posteriormente se agregaron 100 ml.
cipitado obtenido,
s5lido blanco,

de éter etilico,

Y el pre—
se lavd varias veces con éter.

El producto. un
fué recristalizado de metanocl.

Se obtuvieron 1.95 g. €472 . con punto de fusion 2S0-262-C.
Las reacciones que se efectuaron sSon:

CCHad>a-Si —NH-Si -CCHsda + 2 &2-P-Cl ————> NHC®2PD2
-
2CCHad 3-S1C1
NHC®2zP>2z + 2HzO0z =  —————- > NHC &2POD 2 + 2Hz0



c.28> Preparacion del ligante tetrafenilimidodifosfinato de
potasio.

Esta sintesis se lleva a cabo en dos pasos:

1. Como paso inicial se prepara la sal de potasio del alcohol
terbutilico, haciendo reaccionar
con 0.39 g de potasio C10 mmolDd,
desaparicidén total del

1.48 g de terbutanol <<20mmold
calentando ligeramente hasta la
potastio.

2. ~-Posteriormente

en el mismo matraz donde se preparo el ter-—
butilato de potasio, Se le agregan 4.17 g. de bisCdifenildifosfi-—
Mildimina €10 mmol.D agitandose con barra magnética durante trein-—
ta minutos, despueés de lo cual se filtra al vacio ¥y se lava el s&-—
lido blanco con hexano y acetato de etilo hasta que el liquido
lavado no este turbio,

esturfa €1210°¢> durante
rendimientod.

de
Se seca a la
sSe obtuvieron 2.70 g.C49% de
de fus’lén es superior a los 300° c.

lLas reacciones quimicas que se llevaron a cabo fueron:

se recristaliza de etanocl.
una hora .
El puh‘!’.o

CCHads - C-OH - K

—————— > CCHsD>s — C-OK hd 1-2 Hz

NHCE2PO>2 + CCHads - C-OK ——==> KCN&Z4«P202> + CCH)s -C-OH
c.3> Sintesis de complejos del tipo LNCNCP#2P0)2)s.
LaCTFIFDs. 0.371 g. de LaCls. 7 H20 C1 mmolD,
SO ml. de agua. y sSe mezclaron con SO ml.
de 1.3685 g. de KCNZ24P202D

se disolvierén en
de una sSolucidn acuosa
C3 mmol.Y ¥y la mezcla de reaccidn se
agitd mediante una barra magneética durante 15 minutos. El sdlido
blanco obtenido se filtrd con ayuda de vacio y se lavéd en forma
abundante con agua, se seco al aire durante dos horas,
cristalizd de acetona.

tod.

Y se re-—

Se obtuvieron 1.12 g. (81% de rendimien-—

Su punto de fusien es de 233°c.

PrCTF1IFDa Bajo la misma técnica utilizada para la sintesis
del complejo de La, se hicieron
o.372 g.

reaccionar en =olucidn
de PrCls—7Hz0 Cimmol.D con 1,365 g.

potasio del tetrafenilimidodifosfinato,.
color verde claro,

ron 1.09 g.

acuosa
C3 mmol.dde la sal de
sSe precipitd un sdlido de
que se recristalizéd de acetona.

Se obtuvie-—
€78 % de rendimientod.Punto de fusidn

= 2s50%c.
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NdCTFIFD». Con la tecnica citada con anterjioridad. se hicieron
reaccionar 1 mmol de NACls—7H20 C0.376 g.D0 con 3 mmol de KCTFIFD
€1.3685 9.0, se obtuvd un sdlido de color purpura el cual fué re-—
cristalizado de acetona obteniéndose 1.12 g. (80 20 el punto de
fusidn es de 273 +C.

EuCTFIF)a. O.384g de EuCl3-7H20 (1 mmol.) disueltos en SO ml.
de agua se hicieron reaccionar con una solucien acuosa que conte-—
nia 1.369 g. de KCTFIF) C3 mmol.D, precipitandose inmediatamente
un sdlido blanco, el cual después delavarlo fue recristalizado de
acetona con un 78 % de rendimiento C1.089 g.D. e}l punto de fusion
fue de 290%cC.

GACTFIFDs. Siguiendo la técnica ya mencionada, se hicieron
reaccionar O.371g. de GdCls—-8HzO Cimmol)d con 3mmol de KCTFIF) ob-—
obniéncdose 1.08 g. de un sSdlido blanco C77% de rendimientoed el cu-
al fue con antelacidn recristalizado de acetona, su punto de fu-—
Sion e= superior a los 300°%C.

ErCTFIF)>a. En las mismas condiciones mencionadas anteriormente,
se hicieron reaccicnar 0.381 g.C(1 mmold de ErCl»-6Hz0 con 1. 365 °N
de KCTFIFD., Se obtuvo un sélido rosa palido, el cual después de
recristalizar con acetona pesd 1.15 g. que representd un 81 % de
rendimiento. Su punto de fusiéen fué mayor de los 300°C.

YPCTFIFD>s . A la soluciédn acuosa de O.387 g de YbClas~-6Ha0
€1 mmold se le agregaron 1. 365 g. de la sal de potasio del tetra-—
fenilimidodifosfinato (3 mmol) disueltos en S0 ml de agua obte-—
niendose un s=dlido de color verde C1,10 g.. 77% de rendimientod,

cuyo punto de fusidn es superior a los acoc.

c. 40> Determinacidon del contenido de metal en los complejos
sintetizades. 1192
Con objeto de tener una primera aproximacion de la composicidén
de los complejos., Se hizo una determinacidon de tipo complejométri—
co utilizando naranja de xXilenol como indicador y solucidn valora-—
da de EDTA.
La preparacion de la muestra, previa a la titulacidn, se hizo

dezstruyendo la materia organica mediante una digestion:
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Se pesan con exactitud de 30 a 40 mg. del complejo dentro de un
matraz volumétrico de 28 ml. .se afNaden 2 ml. de H20z2 al 30 % y 3
gotas de Ha2SOe concentrado. la mezcla se agita y se deja reposar
durante 15 min.. se calienta a ebullicidn suave durante 30 minutos
» pOsSteriormente se incrementa la temperatura hasta la .vapdracién
total del liquido. En caszo de que la destruccidn de la materia
organica no sea completa., esta operacidn de digestion hay que re-
pPetirla las veces que Sea necesario. Se deja enfriar a temperatu-—
ra ambiente, =e agrega agua hasta completar el aforo del matraz y
se agita hasta disoclucion total del sulfato correspondiente.

Se coloca una alicuota de 10 ml de la disolucidn de Ln CIIID en
un matraz Erlenmeyer y se le agregan S5 ml. de disolucion regulado-—
ra de hexametilentetramina al 10 % y S gotas de indicador naranja
de xilenol. Se titula con solucidén valorada de EDTA O. OOSM hasta
el cambio de color de la solucidn de rojo a color amarillo.

d> DETERMINACION DE LA ESTRUCTURA DEL LaCTFIFJ>3-CH3COOCH2CH3.
POR DIFRACCION DE RAYOS X.

d.1 Datos del cristal
Formula empirica: CraHaaNsOuPaol a
Peso molecular: 147S
Sistema cristalino: Triclinico .
Grupo espacial: Ps
Dimensiones de la celda: a = 11.06(30A, b = 14.05S3CSDA,
c = 25, 736CSOA.
Angulos:a = 83.88Ca2d~, (3 = 81._.29C2> -, r = B7.3I7C2D-.
Volumen= 3626.61C1.068> A%
zZ2 = 2,
Tamaffo del cristal: ©0.38 x 0.28 x O.42 mm.
-

Densidad calculada: 1.38 g cm .

1 MoKa = 7.74 cm. !
Temperatura = 21 °C

FCOOOd> = 1511.79
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d.2 Coleccion de datos, refinamiento y solucidn de la

estructura.

Los datos fueron colectados en un difractémetro Nicolet R3 con
=0. 7180A.D De S486S

reflexiones unicamente fueron utilizadas 76821 con F > 3CFD para
resolver la estructura hasta R = 0.0383 y Rw = 0.0414 considerando
CRw = 1 ~ o *CFad + €0.001> CFod> *>3.

No se aplicd ccrtgscxon pPor abscréién. La estructura fue re-—
sSuelta por téchnicas estandar de Fourier — Paterson y refinada por

métodos de minimos cuadrados utilizando factores anisotrédpicos de
los

una radiacidn monocromatizacda de grafito CMoKa

temperatura para todos los atomos excepto los de hidrogeno,
cuales fueron colocados en las posiciones calculadas y no hubo re—

se les asignd un parametro térmico isotrépico

finaciédn posterior,
<ss2>

total. El programa usado fue SHELXTL.
Las datos correspondientes a la determinacicdn de la estruc-—

tura estan dadas en las tablas CIXII.13 a III.17D.
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ANEXO 1
V. REACTIVOS DE DESPLAZAMIENTO Y DE RELAJACION.

a> INTRODUCCION.

La espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear CRMND, es una
de las técnicas nas Utiles para la investigaciédn de moléculas or-
ganicas complejas. Sin embargo. la relativa baja sensibilidad de
los desplazamientos quimicos del protédn a los cambios de ambientes
quimico ¥y estereocquimico ha dado como resultado que en algunos ca-—
sos la técnica de RMN se vea limitada en su aplicabilidad. <712

Con frecuencia en los espectros de RMN de moléculas organicas
complejas, las sefales se encuentran scobrepuestas y llegan a difi-—
cultar © impedir la obtencion de informacidén de caracter estructu-—
ral.

En algunos casos este problema se puede resol ver adquiriendo
espectrometros de alta frecuencia. aunque el costo de ellos, casi
Siempre sobrepasa la capacidad econdmica de la mayoria de los de-
pPartamentos de espectroscopia.C72D

Uno de los avances mas espectaculares de la resonancia magné-—
tica nuclear se inicid em 1960, cuando Hinkley C/°° hizo del domi-—
nio publico que el tris Cdipivalometanatod de EuCIIId con dos mo-—
léculas de cristalizacidn de piridina, era capaz d.e inducir des-—
Plazamientos selectivos de las seffales de resonancia de algunos
pProtones de la molécula del colesterol desdoblando las sefales que
anteriormente estaban sobrepuestas y de esta manera se pudo inter-—
pretar el espectro de RMN con mucho mayor detalle.

A partir de entonces se inicid la busqueda de nuevos compuestos
complejos de lantanidos con el propédsito de inducir desplazamien—
tos en los espectros de RMN, con objeto de facilitar el proceso de

asignacidn espectral y elucidacicon de estructuras,
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&> IMPORTANCIA Y APLICACIONES DE LOS QUELATOS DE L ANTANIDO
COMCO REACTIVOS DE DESPLAZAMIENTO Y DE RELAJACION EN RMN.

El descubrimientco de los reactivos de desplazamiento proporcio-—
NG principalmente a los quimicos organicos. una herramienta quimi-
ca de invaluable ayuda para la determinacion estructural. En la
actualidad estos beneficios se han extendido, aunque de manera 1i-—
mitada a otros campos de la quimica como por ejemple en la deter-—
minacidn estructural ¥y el analisis conformacional de compuestos
organometalicos. C74d

Los e=tudios de RMN de compuestos de coordinacidén, aunque son
menos comunes, han demostrado ser muy ttiles para cierto tipo de
complejos que tienen la posibilidad de ampliar su esfera de coor-—
dinaciéon activamente actuando como bases de Lewis.

Por otro lado, se han obtenido resultados gque demuestran la
factibillidad de utilizar los reactivos de desplazamiento en estu—
dios de caracter estereoquimico, termodinamico ¥y cinégtico de com-—
puestos de coordinacion. <€7s> .

Los reactivos de desplazamiento se utilizan frecuentemente para
la determinacién de estructuras moleculares empleando un enfoque
cualitative, es decir, los desplazamientos quimicos ¥y las constan~
tes de acoplamiento se obtienen del espectro desplazado y las
asignaciones estructurales se hacen con base en e‘l conocimiento
empirico disponi I:-l-a.c”6>

Con este enfoque cualitative se pueden analizar la magnitud y
direccidn de los desplazamlientos para comprobar o rechazar geome-—
trias tridimensionales propuestas, buscando un modelo de aproxima-—
cidn fisica lantanido-sustrato consistente con los resultados ob-
servados.

LLa problematica en el analisis cualitativo de los desplaza-—
mientos proviene principalmente de tres fuentes:

ad Se requiere que se produzca un desplazamiento inducido en
el espectro del sustrato al complejarse con un reactivo de despla—
zamiento.

b> La contribucidn dipolar C(pseudocontactod debera estar se—
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parada de la contribucidn al desplazamiento inducido por los meca-—

nismos de contacto o diamagnético.

cd) Los desplazamientos dipolares deberan estar relacionados

con la geometria del sustrato.

Con respecto al udultimo puan.
describen la dependencia de la estructura con la magnitud del des-—
termino c3cos®e - 1> 7%, C7S3

las funciones matematicas que

Plazamiento dipolar incluyen wl
dande r" es la distancia entre un nucleco dado del ligante y el
ion lantanido, y eje magnético prin-—

6" es el aSsngulo entre el
cipal del complejo y el vector que describe la distancia del ion

lantanido al nuUclec en estudio.
Los estudios cuantitativos con reactivos de desplazamiento es-~

tan relacionados con la busqueda de un modelo estructural para el

cual los factores geométricos Cr y 6 de los nlUcleos observados
77>

coinciden mejor con los valores experimentales.
Aunque es factible aplicar la técnica de RMN para el analisis

de mezclas nulticomponentes con buenos resul tados (78)- se dJdebe

di sponer apriori de los espectros de RMN de cada componente y de-—
bido a que los Reactivos Lantanidos de Desplazamiento CRLDD tienen

la habilidad de separar sefMales sobrepuestas es posible detectar
diferencias muy pequefias entre estas Uultimas.

Otro uso que se le da a los RLD es en la determinacidén de la
pureza enantiomérica. para lo cual se utilizan Lris quelatos de

iones lantanidos con beta dicetonatos opticamente activos,
de las seffales de los protones para un par de enantidmeros en pre-—

muchas

sencia del RLD quiral se separan lo suficiente para permitir una
determinacidén de su proporcidn por medio de la :nLegracion.C7g>
Otra aplicacién importante de los complejos lantanoides

te en aprovechar su paramagnetismo para reducir sensiblemente los

consis—

tiempos de relajacion de los ntcleos del sustrato sin inducir des-—
Plazamientos quimicos muy gr‘andes.ce7>

Esta propiedad se aplica sobre todo en la RMN de “C. Ya que el

paramagnetismo provee de un proceso adicional de relajaciéon para

los nucleos de carbono via la relajacicdn de los espines electrédni-—

cos del lantanido. Aszsi al agregar progresivamente un reactive de
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relajacidén CRRD) el proceso tiene dos efectos, es decir, los tiem-—
ﬁos de relajacidn de todos los atomos de carbone se van acortando
hasta alcanzar valores muy pequefos ¥y también como el pProceso de
relajaciédn es causado por la interaccion nucleoco—-electrén y no por
la interaccién dipolo-dipolo **C-'H, de esta manera el Efecto Nu-
clear Overhausser C(ENOD disminuira su valor hasta cero. Debido a
ello la intensidad de las sefNales de “C en el espectro desacopla—
do de 'H no se ve afectada Ppor el desacoplamientco producido entre
protones.

Aunque el acetilacetonato de CrCIII> es un RR comunmentes usado.
ol compé;go correspondiente de FeCIIID> se ha considerado mas efi -
ciente. >

Los RR solubles en agua s=e obtienen principalmente de especlies
tales como CrCIIId, CuCIlId o GACIIID unidos a ligantes como poli—
aminas o acidos poliaminoacétjicos,

l.a aplicacién mas simple del cambio en los tiempos de relaja-—
cion es la asignacion de sefiales de los nucleos cercanos a los lu-—
gares de asociacidén ¥y las asignaciones Se basan en el porcentaje
de aumento de tamafio de las seffales.

En algunos casos, es posible lograr un incremento selectivo de
las seffales como es el caso de los atomos de carbono en las aminas
donde resulta muy adecuado como RR el Cu(acac)z.cei:

En espectlros complejos con sefales sobrepueshas.. el aumento de
tamafio de la sefial es dificil de observar directamente., sin embar—
go, el problema puede ser superade restando el espectro sin per—
turbacion del compuesto al obtenido cuando se agrega el RR. De
esta manera las sefiales que nNno cambian se cancelan y se obtiene un
espectro residual originado por efecto del RR. Un ejemplo de este
uso se ve en los desacoplamientos selectivos que produce el
GdCfodds en 1a molécula de piridina.SS2

La aplicacién mas comin de los RR esta relacionada con la pro-—
Piedad de acortar los tiempos de relajaciédn de b= disminuyendo de
manera considerable el tiempo necesarioc para la obtencidn de datos
espectrales. Es decir la adicidn de este tipo de reactivos reduce

el tiempo de recuperacicén de la magnetizacidn de equilibric y ayu-
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ESTA TESIS M9 DEBE
SALIR BE LA oisLiOTECA

da a hacer mas pequefios los tiempos wntre pulsos con la consecuente
reduccidn en la duracidén del anaslisis.
Otra aplicacidn de los RR se relaciona con los estudios es-—

Ya que Se ha encontrado que la contribucidn electrdn—

tructurales.
“ donde

nuclec a la relajacidn espin-reticula es dependiente de r~
r ®s la distancia del nuclec paramagnético al nticleo en estudio.
Si la contribucidh de la interaccidn por contacto a la relajacién
nucléar es despreciable, los datos de tiempo de relajacisdn CTad
. ya que los cam-—

proporcionan informacidén estructural cuantitativa,
relacionan las

bios en Ti para diferentes zonas en la molécula,

distancias entre estos y el centro paramagnético. Como esta de—

pendencia geométrica es muy diferente de la del desplazamiento di-
pelar, la informacidon combinada puede ser empleada para una deter -~
minaciédn mas segura de estructuras moleculares en dxsol;u:ién.cea)
En fin podemos afirmar que sén de use comin los complejos de
iones lantanidos paramagneticos tanto como reactivos de desplaza-—
miento como de relajacién en RMN, y es de esperarse el descubri-
miento de nuevos y mas efectivos RLD y RR, lo que seguramente im-—
Plicara en la préoxima década un crecimiento significativo sobre

todo en el area de sus aplicaciones analexcas.C7s>

€D MECANISMOS DE INTERACCION DE LOS RLD.

Existe clerta similitud entre el modogde accidn de los icnes

paramagnéticos y disolventes como benceno y piridina sobre las se-—
MNales de RMN cedd » Ya que ambos tipos de reactivos son fuente de
campos magnéticos secundarios generalmente anisotrdpicos cuya mag-—
nitud y direccion wvarian con la orientacion del campo primario,

sin embargo los lones paramagnéticos producen un mayor desplaza-—
miento de las sefiales.

La influencia de los campos magnéticos secundarios decrece mar-—
cadamente con la distancia y los desplazamientos 1nd|::c1dos son so-
lo significatives en nucleos muy cercanos al ion paramagnético.

La asociaciéon reactivo—-sustrato normalmente mantiene un equili-—

brio rapido, el cual se concerta entre los compuestos que tienen

79



ZONAsS con propiedades de bases de Lewis y los jiones de metales de
Lransicion *d" o “r*,

que funcionan como acidos de Lewis.
estudios realizados con complejos de metales de transiciéon
“d*” revelan que los desplazamientos paramagnéticos inducidos estan

relacionados con dos posibles Lipos de interacciones
ro y 2.

Los

: 1. Contac-—
Dipolar o pseudocontacto. c7res

La interaccion por contacto o de Fermi incluye tanto la deslo-—
calizZacidédn directa como la polarizaciéon del espin causados estox
efectos por la influencia de los orbitales moleculares del ligan-—
te, en virtud de lo cual la densidad de espin de los electirones
desapareados se distribuye sobre

un cierto numerco de zonas atomi-—
cas en el ligante CGSD. Dw eosta manera el desplazamiento por con-
tLactlo se propaga a travées de los

enlaces tanto sigma como pi, aun-

que disminuye muy rapidamente en una serie de enlaces stgmﬁ.c >

La interaccion dipolar

frecuentemente llamada pseudocontacto,
se debe simplemente al efecto que ejerce el

campo magnético direc—
on @l reactivo de des-

eoste desplazamiento de

Lo de los eleclrones desaparsados presentes
Plazamiento sobre los nicleocos del sustrato;

las seMales A5 esta dado por:

AS = D C3 Cox® g1 —- 1> r * PPm c1>

Ponde D"

*s el momento magnético del lantanido,
cia entre

el ndcleo en estudioc y el lantanido
tre ol eje principal de simetria del reactivo
el wvector ‘r°. En la FIGURA 5.1 se muestran

métricos para desplazamientos dipolares en un complejo lantanido-
alcohol.

———
qu;"‘"—"

H

“r* la distan-
Yy 6" el angulo en—
de desplazamiento y

los parametros geo—

La ecuacidn basica del dipolo supone que el reactivo de despla-—
zamiento tLiene un eje de simetria axial que pasa a través del en-—
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lace L-0O ¥ que el campo producido por el momento magnético lanta-—

Nido en el nicleo afectado L, es independiente de la naturaleza de

M ca'r:' y deblido a estas consideraciones la interaccisn dipolar es
predominante por lo cual los valores de "AS” permiten algunas pre-—
dicciones en términos geométricos  empleando la ecuacidn arriba

mencionada.
Hasta la fecha se han publicado numerosos reportes relativos a
la capacidad de perturbacién que poseen los complejos de los meta-

leos de transicicdn sobre los espectros de reschancia magnética pro-—

ténica de los ligantes a los cuales estan unidos, en especial los

los acetilacetonatos de NICIID y Co CIID atrajeron mucha atencidn
CBB)' aunque se puede decir decir que también se estudiaron otros

tipos de complejos con metales de transicidn "d".c

Aunque los efectos producidos por los complejos de los iones de

fueron de gran interes tedrico, estos tienen muy

transiciéon 'd”
Ya que los desplazamientos inducidos son en

poceo valor practico,
general pequefios, ¥y debido a la gran eficiencia de la relajaciéon
del espin electréniceo de los jones “3d”, se produce el ensancha-
miento de las seffales propiciande la peérdida de multiplicidad.

Este efecto se debe a que los electrones de valencia son apropia=-
dos para participar en el enlace covalente con los ligantes. dando
Asi gran parte

como resultado fuertes interacciones por contacto.
fina s=sw

de la informacidn reflejada en la estructura espectral
pierde.

En la serie de los lantanoides el
comparadoe con el radio del atomo.

radio de los orbitales *4r*
es relativamente pequeffo. Como
consecuencia los electrones en estos orbitales se encuentran muy

protegidos del ligante por los electrones "s* y *“p”, en virtud de

lo cual las interacciones por contacto disminuyen considerablemen-—

te ¥y los desplazamientos quimicos inducidos provienen principal -

mente del mecanismo dipolar. AUn as=i las contribuciones por con-
< >

tacto ne pueden ser totalmente ignoradas.
La distincién entre desplazamientos de contacto ¥y dipolar
los factores que afectan a los

importante para comprender mejor
Desplazamientes Inducidos por Lantanidos CDILD ya que se han ob-
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servado desviaciones de la expresién C1) particularmente en los
casos de hidrdédgenocs unidos a atomos de carbono cercanes a atomos

que poseen pares electronicos aislados. <912

d> ACCION DEL REACTIVO DE DESPLAZAMIENTO LANTANIDO
CRLD> SOBRE EL SUSTRATO.

Como se ha menciocnado, los Reactivos Lantanidos de Despla-—
zamjiento CRLD) son en realidad complejos hexacoordinados que en
disslucidédn tienen la capacidad de expander =u esfera de coordina-
cidn con relativa facilidad al aceptar otros ligantes.cga:,

El sustrato se coordina al RLD dado que posee ALOMOS COn pares
electronicos desapareados que le confieren propiedades de base de
de Lewis.

Al adicionar el RLD a una disoclucié®n del sustrato en un disol-
vente de uso comin en RMN, se establecen equilibrios entre las di-—

ferentes especies presentes como se nmuestra a continuacion:

cLd> + [==) —_————— > CLS> cad

cLs> -+ (== cLsS2D <3

Donde CLD y (S) son las concentraciones del reactivo de despla-—
Zamiento ¥y Sustrato respectivamente y C(LS). CLS2) las concentra-—
cicones en la disolucisn de los complejos formados. La concentra-—
cidn de estas especies depende de los valores de las constantes de
formacion Ki y Kz . En muchos casos Kz se considera despreciable,
es decir, que el complejo formado corresponde principalmente al
que se encuentra en una relacion de 1:1.

En virtud de las interacciones del sustrato con el ion metalico
en el complejo CLS>, las posiciones de las sefMales en RMN de los
Nnucleos asociados en €l sustrato difieren de las obtenidas con el
sustrato libre. El equilibrio en disolucidn entre estas especies
es rapido comparado con la escala de tiempo de RMN, de tal manera
que las sefiales obtenidas =on un promedioc ponderal de la contribu-
cidn al desplazamiento de cada especie.
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Consecusntemente uno de los usos mas importantes de los RLD es

la de incrementar la dispersidn espectral y en muchos casos produ-—
cir espectros de primer orden.
Se puede derivar una expresicon para el Desplazamiento Lantanido

“AS" que mide las diferencias de des-

Inducido CDLID dencotado por
Q3>

plazamientos antes ¥y después de de la adiciosn del RLD.
Ka CLSO aAm
AS = ———— Cad
~1 + K ELSO

Donde AS-- es el DLI del sustrato complejado CLSD wes decir, el

corrimiento por enlace quimico, ¥y Ki la constante de equilibrioco de

la expresion C2D.
A bajas concentraciones del RLD,
cia lineal del DLI con la concentraclon y esta relacion se utiliza

se ha observado una dependen—

para conocer la magnitud del desplazamiento inducido.
parametros de desplazamiento inde-—

Con el propdsito de obtener
CO4d
una tecnica

pendientes de la concentracidén del RDL se propusds
que consiste en hacer grarficas de concentracidn contra desplaza-—
miento las cuales se extrapolan a concentraciones donde la rela-

cion molar de RLD a sustrato es 1:1, Estos DLI muchas veces no

pueden ser comprobados directamente debido a la limitada solubi-—

bilidad del RLD. cas>

El desplazamiente de los protones del sustrato sin complejar se
obtiene por un méetodo grafico en donde el desplazamiento quimico
de cada nucleo se grafica contra la concentraciédn del RLD y se ex—

trapola a concentracidn cero de RLD, esta técnica ha mostrado ser

Util cuando las resonancias individuales de los protones soh parte

de una banda multiple de absorcidn. Sin embargo, se han visto

desviaciones entre los desplazamientos quimicos observados y ex—
trapolados aun a bajas concentraciones de RI_D.CQSD

@®> SELECCION DEL ION LANTANIDO COMO RLD EN RMN.
En general se ha visto que los iones lantanidos con grupos que-—
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volumi nosos funcionan como reactivos de desplazamiento

latantes
la causa probable de este hecho s que los grupos

muy eficientes.
voluminosos restringen la movilidad en el complejo ligante— quela-—

to ¥y @sLto previene que la susceptibilidad magnética se obtenga por
la combinacisn de las diferentes configuraciocnes posibles.<%®7>
En resonancia magnética proténica existen dos regquerimientos
importantes para la selecciodn del ion lantanido:

1. Magnitud del desplazamiento quimico inducido
2.Las caracteristicas del ensanchamiento en las

b e
sefales de

resonancia desplazadas.
Para casos en l1los cuales s requiere la separacidn de las reso—

nancias espectrales: -
1. -El RLD a un s ] de desplazamiento Sptimo con

minimos efectos de ensanchamiento en la seffal .
. —Debera de ser capaz de asociarse con una varjiedad amplia

de sustratos sin producir reaccion gquimica.
3. - L.as sSefiales de resonancia propias delRLD deberan de es-—
tar bien separadas del intervalo normal de aparicion de las seMa-—

RMN de los nucleos del sustrato.
Tanto el RLD como sus complejos con los sustratos coordi-
los cuales, preferen—

les de
4. -
nadoxs deberan de ser solubles en disolventes.
temente no formen complejos con el RLD., )
S. - Las interacciones dipolares deberan dominar sobre las in-

teracciones de contacto.
8. - Los campos magnéticos secundarios deberan ser simétricos
axialmante.
7.— El complejs RLD
PuUnto de vista conformacional,

sSustrato debera ser uniforme desde el
aunque el sustrato pueda existir en

di versas conformaciones.
8. - Los desplazamientos inducidos deberan tener una depen—
dencia lineal con la temperatura.

Si todos estos requerimientos se cumplen.
inducidos pueden ser analizados por medio de la ecuacisdn (10 qgque
describe la interaccion dipolar y de esta forma se tendra una ra-—
zonable certera en las deducciocones que se@ hagan con la informacidén

los desplazamientos




obtenida.
Existen serias limitaciones para el tipo de RLD comunes

dicetonatos) ya que estox quelates de lantanido disueltos en
<oed v en un

Cbeta-—
me-—
dio no polar, se descompdnen en presencia de acidos
medic polar hidratado frecusntemente se descompdnen o hidrolizan,

Cuando Se trata de medios acuosos © muy polares se utilizan los
iones lantanidos en forma de sSales observandose que los cationes
LnCIIID se ascocian en forma de un par idnico con todos los com—
puestos ionizables sclubles en @l medic como acidos ¥y t.nol-x.cw)

FO PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES PARA OBTENER
DESPLAZAMI ENTOSI NDUC I DOS.

lLos desplazamientos inducidos normalmente se expresan como des—

Plazamientos de las posiciones iniciales, es decir en ausencia del

quelate y utilizando estandares internos como TMS, ciclochexano,
benceno etc.

1> En muchas ocasiones se obtienen los desplazamientos qui-—
micos inducidos adicionando paulatinamente pesos conocidos de RLD
sOlido a la disoclucidn del sustrato. En este caso los cambios de
volumen causados por la adicion del RLD son despreciables por lo
es recomendable que lasz asignaciones espectrales se realicen
la minima cantidad de RLD para tener buena resolucison,
sefNales tienden a ensancharse a medida que aumer"-ta la magnitud

que
con ya que
las
del desplazamiento inducido.

2) Otra forma de- determinar los
consiste en adicionar el RLD en disoclucidn para mantener
este proceso requiere del uso

desplazamientos inducidos
la con-—

centracion del sustrato constante,
de diversas alicuotas de sustrato con diferentes concentraciones
del RLD.

3> Un ultimo procedimiento consiste en adicionar cantidades

conocidas de sustrato al RLD en disoclucidn, peroc se tiene la des-—

ventaja que en los espectros iniciales las seflales de resonancia
son débiles y anchas y no pueden ser correlacionadas con los des—
Plazamientos quimicos originales.

Con objeto de disponer de una evaluacidn wvisual rapida de los
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desplazamientos inducidos se acostumbra a mostrar los resultados
haciendo una grafica de desplazamiento inducido contra la relacion
CRLD> . Csustratod. En la mayoria de los casos estas graficas no
son lineales sobre el intervalo completo de O0-1 para la relacidn

CRLDD . Csustratod y eneralmente Se obsérvan cUurvaturas en ambos

extremos de la grafica con una buena correlaciédn lineal entre 0.2
y ©0.68 de relacion’ molar.

La curvatura a bajas concentracicocnes ha =sido atribuida a 1la
competencia entre el sustrato ¥y trazas de agua © impurezas acidas
‘para interaccionar con el RLD. 1902

La curvatura en valores altos de la relacion complejo ~ sus-—
trato es debida principalmente a la disolucién incompleta del RLD
¥ Probables efectos de .socx.c.tén.CIO")

En muchos casos 1los valores de los desplazamientos quimicos del
sustrato obtenidos por extrapolacidén de la porcion lineal de la
grafica no sén exactos debido a desviacicones. atribuibles a los
fencdSmenos responsables de la curvatura.

La aplicacidén cuantitativa de los desplazamientos qQuimicos in-—
ducidos para la interpretacidn espectral implica de manera nwcesa-—
ria verificar que el mecanismo dipolar sea la Unica causa princi-
pal del DLI, ¥y utilizar la ecuacidén (1D para completar la asigna-—
cidn, por lo que es necesario conocer los desplazamientos quimicos
inducidos de todos los nucleos observados. Para estimar estos DLI
relativos es necesario considerar los siguientes factore

1> Estequiometria del RLD.
20 Estequiometria del complejo.

3D Concentracion del sustrato.
45 Temperatura.

Se ha descrito con anterioridad que los quelatos de lantanido
pueden existir como dimeros tanto en estado sdlido como en disolu-—
ciocnes concentradas, aunque tambien se ha demostrado que en con-—
traciones bajas de RLD, la presencia del dimeroc disminuye ¥y el RLD
=e encuentra en disolucidn principalmente en la forma moncomérica.
cioad Lo anterior nos lleva a afirmar que en estudios en los cua-—

les el sustrato se encuentre en exceso con respecto al RLD, la
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concentracion de RLD libre es pequefia y por lo tanto el reactivo
de desplazamiento estara en alta proporcicdn en forma monomérica.

Cuando el sustrato y el RLD se encuentren en concentraciones
similares, podra ser que la forma dimérica aumente en cantidades
apreciables y se produzca el fenédmeno de aszociacisn con la conse-
cuente variaciédn en la pendiente Ccurvaturad de los diagramas de
desplazamiento. N

La estequiometria del complejo formado entre el RLD y el sus-—
trato resulta sumamente importante, ya Que se ha observado con an-—
terioridad que los iones lantanidos pueden incrementar su numeroc
de coordinacidén a 7, 8 o 9 enlazando ligantes sustrato <1°3). Pa-—
ra poder aplicar la ecuacidn de PSeudocONtacto @S NECESAric demos—
trar la existencia de sustrato libre y la presencia de un solo
complejo entre L y S, ya que los valores de'r* y @ para varios na-
cleos pueden variar de un complejo a otro. En la mayoria de los
casos las consideraciocnes de tipo estérico limitan el namerco de
coordinacidn a 7, aunque se han encontrado moléculas complejas con
numero de coordinacidn B.C1033 R

La concentracidén del sustrato hace que la magnitud del DLI va-—
rie de tal manera que los desplazamientos de las sefales de los
hidrédgenos en una molécula aumenten linealmente hasta alcanzar un
valor limite del DLY a concentraciones molares entre 0.6 y
1.0. C104D> :

El desplazamiento inducido por el RLD, depende de la temperatu-—
ra a la cual se mide este. Se ha observado c1o05> que la disminu-
cion de la temperatura tiene como consecuencia un aumento del des-—~
prlazamiento inducido y el ensanchamiento de la sefial. Esto se
atribuye a la disminucion de la velocidad de interconversi&n entre
sustrato complejade y libre. €10982 )

Se han determinado relaciones lineales entre el DLI y el in-
verso de la temperatura absoluta en intervalos de -30 a @0 c..
aunque auvn en moléculas simples, algunos hidrégenos no responden

de manera uniforme a las variaciones de Lemperatura.c='07>
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&>. RESULTADOS Y DISCUSION.

En el presente trabajo Crealizado en la Universidad Pierre et
Marie Curie en Paris, Franciad, se propone la utilizacion de los
qQuelatos tetrafenilimidodifosfinatos de lantanido LNRCTFIF)s como
reactivos de desplazamiento mediante el extuen de:

1. La reactividad de estos complejos frente a los
principales grupos funcionales. R

2. La evaluacidn de los resultados obtenidos para al -
gunos de los metales lantanidos.

3. - Tomando como base la propiedad que poseen estos
complejos quelatados de no descomponerse en medioco acido, probar de
manera particular su uso especifico como rwactivos de desplaza
miento para acidos y fencles.

Con objeto de estimar la eficacia de este tipo de compuestos de
coordinacion como reactivos de desplazamiento frente a diferentes
grupos funcionales, se escogid el derivado de praseocodimio en un
medio no polar y se midieron los desplazamientos inducidos, obser-—
vandose que este quelato induce desplazamientos de las sefNMales del
sustrato hacia campo alto, mientras que las correspondientes a los
protones del ligante se desplazan a campo bajo.

Los estudios preliminares muestran que al construir las grafri-—
cas de AS = CCLDACSDD, donde *“"AS" es el desplazamx‘ento inducido,
CL> la concentracién del quelato y €¢SD la concentracidén del sus-~
trato, todas ellas presentan una gran porcidén linealcFIGURAS 5.1 a
S.80.

Los resultadosCen ppm-smol de soluto-mol de sustrato.) para los
diferentes protones se muestran a continuacidn CFIGURA S.7D:

Estos primeros resultados muestran que el reactivo de desplaza-—
miento empleado es WUtil para analizar un buen numeroc de grupos
funcicnales, ¥y de una manera especifica ocupan una posiclidn privi-
legiada los acidos carboxilicos, lo que sin lugar a dudas les da
un gran interes a estos nuevos quelatos de lantanido.

La importancia de la acidez de un grupo funcional fue determi-—
nada comparando dos fencles acidez conmn muy diferente CFIGURA 5.8).
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ACDO CH, - CH, = CH=CH - COOM (95)
(38) (5.0) (N8 04m)

(2)
AMNA  (SSIH,C - € - NH,- CH,
’ (9.0)
ALCOHOL 1~ CH,~ CH,~CH, ~CH,-CH,-O H
(06l) (09) 1.8) 6.8)
«7?)

FEVOL QN - - OH (28.8)
55

CH, (2.4)
AMIDA CH,-CH, -G -
s - CH, "\cu_ (30)

33 =9
ESTER CH,-G-0-CH,-CH,
(0.80) (0S3) (0.26)

FIGURA S.7. Desplazamientos inducidos por el PrCTFIF)s sobre
algunos grupos funcionales.
(0.04)

wn Q.or) O‘,(OJS)
QN- -OH(258)  (006IHLC-

(L2

FIGURA S.8. Desplazamientos inducidos por Pr{TFIF2s sobre dos feno-—
les de diferente caracter acido.
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DESPLAZAMIENTOS PRODUCIDOS POR PRCTFIF)z en CDCLz.

PENDIENTE
3. 07x10"%
4. 70x10"C
10.9ex10"2

12. 43x10™2

CHz - CHy - CH = CH - COOH

(€)] (®) (c)
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FI16.5.2. DeSPLAZAMIENTOS iNDuchos POR PR(TFIF)3 &N CDCLz.

(W CHy (© (B
CHy~ € - CH - CH
1

CHy Ny
RECTA PENDIENTE ORD. ORIGEN COEF. CORREL.
v
-z . -2
ced . 2.83x10° 11.03x307 0. 920
B> 7.37x30°2 °. 98x10°2 0. 890
ced> ©. a8x10 @.88x10 o. @80
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FI1G. 5.3. DespLAzAMIENTOS INDUCIDOS POR PR(TFIF)3 en CDCL3.
Ay () )
CL - CHy - CHy -~ CHy - CHy - CHy - CHy - OH
RECTA PENDIENTE ORD. ORIGEN COEF. CORREL.
cad 5. 4Sx1 ofg 1.31x10°2 0. 907
Cbd 7. 40x1 o_> 3.88x10_,, O. OU8
<ed 1.37%x3107°3 ©.88x10°2 0. 999
Ccad 8. 43%x10 G. 42%10 ©. 905



pIF. DESP. QUINICO
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3 i3TES 33 43 53
(L> 7/ <S> x 109

F16.5.4. DespLazamienTos 1NDuciDos PorR PR(TFIF)3 en CDCiz.
(8)
0N @m« )
)

RECTA 'PENDIENTE - ORD. ORIGEN COEF. CORREL.

cad 1.53x10°5 8. 02x1072 o.ee2

c<pd 4. 74x10°2 2.73%x10_F 0. 988

Cced 2. 42%10 . 1.589%10 0. 900
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F15.5.5. DespLazamiENTOS 1nNDUCIDOS POR PR(TFIF)3 en CDCLz.
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CHz - CHy - C - N
2 8 thg 8
RECTA PENDIENTE ORD. ORIGEN COEF. CORREL.
CadCH3 ANTI 2. 36x1 o:ﬁ 5. zv::o'_'_g 0.9u8
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QUINMICO
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(LY 7/ ¢S)> x 106

F16.5.6 DESPLAZAMIENTOS INDUCIDOS POR PR(TFIF)z en CDCiz.

Cad

Cc2

CHy - § - O - CHy - CHs

(B) 0 (c) (a)
PENDIENTE ORD. ORIGEN COEF. CORREL.
2.54x1073 1.82x10°3 0. g9
5. oax10-3 -a.7ax103 0. 998
H,.11x10 B8.81%x10 0. 980
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Cabe aclarar que de man a sorprendente., las cetonas se asocian
muy débilmente a estos quelatos CAS < O.1 ppmd.

Para demostrar la selectividad mencicnada se hizoé el exémen de
un grupce bifuncional Cfencl, cetonad, @l cual mostréd una asocia-

cidn en favor del encl scobre la funcidn cetdédnica.

©s
a0 O3
(4.2)HO - - CH-CH,-C~CH,
©e) 8
Figura S.9.Desplazamientos inducidos por PriTFIFDs en un grupo
bifuncional fenol-cetona.

Estos ultimos resultados sugirierdn la posibilidad de estudiar
un scido utilizando como discolvente acetona, mas que Un medio no
polar, observandose en este Lipo de derivados, desplazamientos in-
ducidos significativos.

El dimetilsulfédxido no pude ser utilizado como disolvente de—
bido a que se asocia notablemente a la molécula del quelato Capro—
ximadamente AS = 1.2 ppm. “mol - mold.

Los desplazamientos inducidos sobre los grupos funcionales es—
tudiados hace que estos nuevos complejos quelato sean muy diferen-
tes de los beta dicetonatos, para los cuales el orden de reactivi-—
dad, el cual se relaciona con la magnitud del desplazamiento qui-
mico inducido es:

amina > alcohel > cetona > éster > fenol Cno acidod.

Mientras qQue Para los nuUevVos reactivos de desplazamiento.
LRCTFIFDs, el orden de reactividad es el siguiente:

aAcido carboxilico> fenol > alcohol > amina > éster >> cetona

Para los compuestos gque no contienen un grupo funcional acido,
la reactividad de los tetrafenilimidodifosfinatos de lantanido es
menor que la de los betadicetonatos. Por ejemplo para un alecochol
lineal el desplazamiento de los protones metilénicos vecinos al
grupo -OH es S veces mas débil.

Con objeto de averiguar el efecto del ifon metadlico sobre la
reactividad de estos quelatos fueron probados cuatro complejos de
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Pr<IIId, NdCIIID, EuCITIID, @ YbBCIXID

lantancide conteniendo ifiones:
A continuacidon se presentan

utilizando un acido como sustrato.

los resul tados:
TABLA V.1
DESPLAZAMI ENTOS INDUCIDOS POR LOS QUELATOS LnCTFIFDs
SOBRE, EL. ACIDO 2~PENTENOICO

CHa» - CHz - CH - CH - COOH
Pr 3.6 S.0 11.8  14.3
Nd 1.7 2.8 S. 4 5.6
Eu 0.5 o. 6 1.4 1.4
Yb Nno hay desplazamiento.

Resulta interesante comparar las relaciones de los valores de
desplazamientos inducidos para los diferentes iones metalicos:
TABLA V.2 -
RELACION DE LOS DESPLAZAMI ENTOS INDUCIDOS POR Ln
DE LnCTFIF>s SOBRE EL ACIDO 2-PENTENOICO.

** PROVENI ENTES

CHs - CHz - CH —- <CH - COOH
Pr -Nd 2.1 2.0 2.1 2.5 -
Pr -Eu 7.6 7.8 8.3 10.2
Nd ~Eu 35S 3.8 3.8 4.0

De la tltima tabla se puede observar que excluyendo los proto-—
nes del atomo de carbono que esta directamente unido al grupo fun-
cional, las demas relaciones tienen poca variacidn. lo que indica

que los desplazamientos inducidos tienen esencialmente su origen
en un mecanismo de interacciones dipolares. c108>

En lo que se refiere a la relacidn entre la eficacia de los

reactivos de desplazamiento y la naturaleza del metal, los tetra—

fenilimidodifosrfinatos se diferéncian en gran medida de los= beta-
ya que la reactividad parece seguir un orden descen-—

dicetonatos,
elementos dentro de 1a

dente con respecto a la secuencia de estos
clasificacidn periddica, es decir:
Pr > Nd > Eu... >> Yb.

De tgual manera que los betadicetonatos de gadolinio
de relajacion en

El efecto de este

ClOQD. ol

GAdCTFIFD>s puede ser utilizade como reactivo
rescnancia magnética nuclear de carbono-13,

o7



reactivo fue medido por medio de la comparacion del tamafio de las.

sefiales Con hertzd. Los resultados obtenidos utilizando el aAcido
CHs — CHa — CH = CH -~ COOH se muestran en la siguiente tabla:
<S> Cc4d <3 <cad €1d>

TABLA V.3

TAMARO DE LAS SENRALES DE LOS ATOMOS DE CARBONO DEL ACIDO
Z2-PENTENOICO AL ADICIONAR EL REACTIVO DE RELAJACION GACTFIF)s.

CONCENTRACI ON IL) ~ IS5)

ATOMO o ©0.13 x 10 ~* o.2 x 107* 0.3 x 107%
Ca 1.2 9. 50 . -
Ca 1.50 2.79 3. 80 8.78
ca 1.80 1.50 2. 00 2. a5
Ce 1.80 1.75 1.7 1.7
cs 2. 00 2. 00 2.2 2.8

wm sefales muy grandes, no medibles

De los resultados se observa que el efecto del reactivo depende

de r*® ., donde *r* es la distancia entre el atomo de carbono Yy el
gadolinio, lo que permite localizar muy facilmente el carbono dque
se encuentra en posicion o al grupo —COOH. Estos resul tados

iniciales preveen que e@n un TULUro este reactivo se pueda aplicar
en analisis estructural,

A manera de conclusidn podemos decir que el conjunto de resul —
tados muestra que ciertos derivados trisCtetrafenilimidodifosfina-—
tosd de lantanido, por ejemplo los quelatos probados, PrCTFIF>a y
GAC TFIF)a, parecen ser respectivamente reactivos de desplazamiento
Y de relajacion interesantes, sobre todo para el estudioc de Acidos
carboxilicos y de fencles en medios no polares © en acetona.

E=s evidente gque aundue los resultados obtenidos para estos nue-
vos reactivos de desplazamiento son halagadores, falta una gran

cantidad de trabajo por hacer, por lo que es posible indicar algu-~

o



nos estudiox futuros como por ejemplo:
2.~ Determinacicn de la estegquiometria del complejo

on solucidn. aungque la existencia del complejo cristaline de La.
LaCcTFIFDa~CHs - COO CHs hace esperar que on solucidn la

estegquiometria sea 1:1.
2. - Determinaciédn de la constante de asocliacion de la

-~ CHa =

reaccion:
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