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INTROD U C I O N

La sintesis .del Uranoceno en 1968 (1) vy las evidencias
sobre la participacién de los orbitales "f' en el enlace quimico(2),
han motivado un renacimiento en la quimica de los elementos de
transicidn interna.

El lantano y los catorce elementos que lo suceden, for-
man la mayor serie quimica que presenta continuidad en sus propie-
dades fisicas y quimicas, todos poseen estados de oxidacién esta--
bles de 3 + , todos son de bajas electronegatividades y presentan
radios ionices comparativamente grandes.

LLa quimica de los lantanidos, se ha consideradq tradicio-
nalmente como mondtona, dadala aparente imposibilidad de la forma-
cic‘)n de enlaces covalentes, y su alta preferencia a 1a formacién de
compuestos idnicos. El pricticamente nulo desdoblamiento en el c.am-
po de los ligandos de los orbitales”f' ha dado motivo entre otras
causas a un aletargamiento en el estudio de la quimica de l_os lanta-
nidos.

Las fuertes evidencias quimicas de covalencia en los lan-

tanidos (3) ha reforzado el interés en la quimica de estos elementos,



eiucidar ias probabilidades y porcientos de participacion cova-
lente en los compuesios.

La espectrometria de masas, ha demostrado ser de
gran utilidad en el esclarecimiento de la naturaleza del erlace
presente en los compuestos de coordinacibn a través de la determi-
nécif)n de los potenciales de aparicién de los diferentes fragmertos,
la postulacion del grado de estabilidad de los varios estados de oxi-
dacién presentes en el metal central, las posibilidades de reoxdena-
1mientos y la presencia de entidades poliméricas (4).

Los estudios por .espectrometria de masas de los compues-
tos de coordinacién, corresponden en su mayoria a la quimica de los
organometalicos, fundamentalmente carbonilos y ciclopentadienilos.
Esto es debido g la baja volatilidad de los otros tipos de complejos.
No obstante, la técnica de la int roduccién directa, ha hecho posible
la obtencién de muchos espectros de masas de complejos no organo-
metilicos. (5)

L.os trabajos de investigacién en espectrometria de masas
de los compuestos de coordinacion de lantanidos, corresponden funda-
mentalmente a sistemas organometalicos, existiendo muy pocos repor-
tes de complejos con ligandos de oxigeno O nitrdgeno. (6).

De los complejos de lantanidos, los B-dicetonatos han si-



do los méis exhaustivamente estudiados (7), no obstante, los estu-
dios por espectrometria de masas no han sido sistematicos, corres-
pondiendo la mayoria de las investigaciones al campo de la quimica
analitica (8).

Los B-dicetonatos fluorados de Eu, de gran utilidad
en resonancia magnética nuclear, presentan volatilidades y propie-
dades fisicas semejantes a las de los compuestos orginicos, por 1o
cual, sus espectros de masas son relativamente faciles de obtenex
aunque las investigaciones efectuadas, se refieren o bien a  gdice-
tonatos aislados (9) 6 a estudios analiticos( 8), mo existiendo a la
fecha ningln estudio tendierte a la obtencién de patrones de fragmen-
tacién, ni a la relacién de los fragmentos obtenidos con respecto a
la estabilidad de los diferentes estados de oxidacion posibles, i

sobre posibilidad de reordenamientos y evidencias de covalercia.



OB JETI V O S

La quimica de los lantdnidos en el medio cientifico
latinoamericano, ha tenido un desarrollomuy raquitico, los es-
tudios de coordinacién con lantanidos, son practicamente inexis- |
tentes. Uno de los objetivos del presente trabajo es iniciar la in-
vestigacién en México de la quimica de coordimcion lantarida.las
propiedades fisicas y quimicas de los compuestos, sus especitroé
de emisién y sus propiedades magnéticas, no son equivalentes al
sistema de coordinacién "d", por lo cual, las reglas de sintesis
y predictibilidad no son en muchos casos aplicables indistintamente

a uno u ofro sistema.

Los objetivos cientificos del trabajo se centran en:

B

1.~ La obtencion de una serie completa de ~dicetona-
tos de E'uropio, que contengan el radical trifluoro-metilo.
2.- La obtencidn de sus espectros de masas.

3.- La obtencion de un patrdén de fragmentacién con ayu-

da de los posibles iones metaestables.



4.- Relacionar la estabilidad de Eu(Il) respecto a
la de Eu{Iil) v tratar de detectar los c.ambios en estado de oxi-
dacién en los espectros de masas.

5.~ Comparar los espectros de masas de los B-diceto-
natos fluorados de los metales de trarsicidn "d ', respecto a los
de los metales de transicién "f',

6.- Tratar de encontrar alguna evidencia sobre la f)o—
sible participacion de los ozrbitales 4f en el enlace quimico de los

B dicetonatos sintetizados.



A.- Lantanidos. Generalidades.

Los quince elementos que siguen al Bario en la clasi-
ficacién periddica, se caracterizan por el llenado subsecuente de
los orbitales 4f, presentan una marcada preferencia al estado de
oxidacién de 3+ lo cual implica, que la energia de combinacion
quimica es suficientemente grande como para exceder la tercera
energia de ionizacién, pero insuficiente, para permitir posteriores
jonizaciones. Como consecuencia de lo anterior se tiene.:

A) La energia de ionizacién de los electrones 4f aumen-
ta rapidamente con la carga del metal.

B) Los orbitales 4f se encuentren contraidos en los
iones 3+ no siendo capaces de traslaparse apreciablemente con
los atomos O iones cercanos.

Los lantanidos a semejanza de los actinicos y los me-
tales de transicién "d", presentan una sistemética graduacidn
en el cambio de sus propiedades de un elementdo a Olr0 con una
interrupcidn en la configuracién semiliena y completamente llena
y valencias variables, propiedad fuertemente disminuida por la
alta estabilidad del estado de oxidacic’)n 3-}.

El nimero cuantico efectivo (Nota 1) para los oxbitaies
4f es indicativo de la ausencia de participacion de esos orbitales

1
en el enlace quilnico { FFig 1). El electron 4f altamente penetran-

te en C€. es sensible no solo al aumento en la carga externa al
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Fig.1l, Namero cuantico efectivo para 4f,5d,6s y 6p.

Kerntl de Xe, sino que es fuertemente introducido dentro del Kernel

al pasar de cst a Ce4+, asi, la configuracion normal de Cs y Ba' es

él, pero _la de La2+ es 5al y en la especie triplemente cargada Cedt
es 4fl.

El patxén de ionizaciones es preferehcial a la pérdida en
primer término de los electrones 6s y la tendencia generxal a qﬁe el
cuatto electrén que se ioniza es 4f, por lo que la energia para remo-:
ver este electrén es mayox querla requerida para remover otro clec-
trén 5d, de lo cual se desprende que los estados de Okidacién superio-
res a 3+ no sean especiahnente estables.

Del tratamiento anterior se desprende, que los estados de

oxidacién altos sean particularmente estables en Cerio y Terbio, los

7
cuales en estado de oxidacién 4+ completan una configuracién 4f°y 4f

-]



y el estado de oxidacion 2+ sea bastante estable en Europio y
en lterbio. E1 estado de oxidacién 2+ es comuin a todos los lan-
tanidos, en mayor 6 en menoy grado, , no asi los estados de oxi-

dacidén superiores a 3+ (Fig 2)
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Fig.2 Estados de oxidacidn de I.n, méas estables,menos estables o

El tamafio de los iones lantdnido es una consecuencia directa
de la contraccion Iénténida (Fig 3 ) , la cual es méas pronunciada
al principio de la serie y presenta una d‘iscontinuidad en el cé,so de
Gd (4f7). (Fig.3). La causa de la contraccidon lantdnida no se puede
eﬁcplicar exclusivamente en términos de penetracion y que sea inde-
pendiente del anibn ya que la contraccidn no es idéntica en todos los
casos, siendo menor en los metales 6 en los boruros que en los
Oxidos.

El nimero de coordinacidén en los compuestos so6lidos de
lantanidos presentén una marcada preferencia a los altos nimeros de
cOordinacié'n, pero es curiosamente variable, asi, en iones grandes
se presentan preferencialmente,para el caso cie los 6xidos, dos nimeros
de coordinacién: 6 y 7 y en los iones pequefios se presenta preferen —
cialmente el nimero de coordinacién seis.

Los ptintos de fusi6n de los haluros de lantanoides, pre-
sentan al igual que en los haluros alcalinos el mayor valor para fluo-

ruro, pero el orden general es F>I>Br>Cl y lo cual es contrario



a lo esperado, esto es explicable desde el punto de vista que en un
sistema estereoguimicamente impedido con una relacidén catibn-anion
de 1:3 la estabilidad de la red cristalina aumenta con aniones grandes.
(Fig. 4).

La estabilidad de los complejos de lantdnido sigue una
tendencia regulaf, que en el caso de los quelatos de oxigeno aumen-

ta con el niimero atdmico del lantanido considerado.
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Fig.3 Radio idnico para lantdnidos, oxidos{o) , radio
covalente en metales (X) 7 en boruros (‘55.
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B.- Natwuraleza y propiedades de los orbitales "f'.

[Los orbitales 4f, que se encuentran llenandose conse-
cutivamente a través de ia serie lantdnida, no son muy diferentes
en energia que los orbitales 5d y 65-, de ahi, que es esperable la
variacion en las .conﬁguraciones electrénicas en los lantanidos con
el cambio a 5(:1I en el caso de La, Ce, Gd y Lu.

Las semejanzas energéticas a 5d hace suponer que los
orbitales 4f tengan alguna influencia en las propiedades quimicas de
los elementos, lo cual se puede relacionar facilmente con la diferen-
cia en energias de ionizacién y propiedades quimicas de los elemen-
tos con niimeros atdmicos ligeramente menores al.antano; los aumen-
tos en estabilidad de los estados de oxidacién altos en Sb, Te y en
lodo se pueden atribuir a la contribucidén de los oxbitales "f" en el
enlace total. (10).

En los lantanidos, la participacion en el enlace quimico
se ha supuesto tradicionalmente como nula, esta no disponibilidad
de .los orbitales 4f se debe a que se encuentran externamente cubier-

tos por los orbitales Ssly Sp‘(Fig.S)
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Los orbitales "f", se suelen representar en.dos formas
matematicamente equivalentes, un primer conjunto es obtenido por
el producto 846 () y es conocido como "el conjunto ge-
neral”, postulé?nddse los orbitales fzg, fXZz, fyz2, z(xz—yz), xyz,
fe(2-3y2), fy(3%°-y2). (Fig. 6 )

Un segundo conjunto, llamado "conjunto cibico” es deri-
vado del primero mediarte la combinacién de éuatro de los orbita-
les del conjunito general: ﬁ»:zz y ﬁc(x2~3y2) y fyz2 con fy(3x2~y2)
generando los orbitales fo, fy?’, fy(zz—x2), y fX(22~y2) (Fig 7),
siendo comunes a ambos conjuntos los orbitales f.z3, fxyz, fz(xz—yz).-

El conjunto chGbico, predice un desdoblamierto en el cam-
po de los ligandos semejante al que ocurre con los orbitales™d"”, se-
paréndose en dos grupos triplemente degenerados y un orbital m de-
generado.

En simetria octaédrica, los orbitales f§ (ﬁcs, fyg,fzg)
se encuentran dirigidos directamente hacia los ligandos y son por
lo tanto de alta energia. Los orbitales fe (fx(zz-yz), fy(zz—xz) v
fz(xz—yz) se dirigen hacia los centros de los bordes del cubo
(fig 8) y son de menor encrgia que loé orpitales f o, por altimo,

el orbital f 3 (fxyz) se dirige hacia las esquinas del cubo y es por

lo tanto de menor energia (Fig. 9).
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Fn simetria tetraédrica el desdoblamiento, al igual
que en el caso de los orbitales'd", es inverso al gue se pre-

senta en simetria octaédrica. (Fig. 8§ ).

£
\
\
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g \ 7 ya & Ai
\ f o
LT ! 9]
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s / Fig(8), (11
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b / Fig((%, ((11;

El conjunto general es mdas 0ltil cuando el desdobla-
miento ocurre en sistemas ﬁo chbicos, asi, cuando se¢ requieren
degeneraciones menores a tres como en sistemas tipo bipiramide
hexagohal, sistemas plano trigonal, tetragonal, etc., el conjunto
general es mas poderosP. En simetria tipo bipirdmide hexagonal,
se predice un desdoblamiento en dos pares deorbitales doblemerte

degenerados y tres orbitales no degenerados. (Fig 10).
22

T~y Gx2 -y Fig 10 (1.

/’

\\. fxvz g fz o2
3

El orbital fz° estd dirigido directamente al eje "z" que
contiene dos ligandos y al igual que el orbital fx(x2—3y2) que se en-

cuentra en el plano xy aumenta considerablemente su energia.
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Los oxrbitales fxz* y fyzz estan dirigides hacia algu-

nos de los ligandos peroc no directamente hacia ellos, por lo cual,
: - . 2
son elevados ligeramente en su energia. El orbital fZ(3X2-\- )

se encuentra entre los ligados, por lo cual desciende en energia,

e igualmente 1o hacen los orbitales fxyz vy fz(xz-yz) qiie se encuen-
tran fuera de la interaccién con los ligandos, por lo que son de me-
nor energh. (11, 12).

[.os razonamientos anteriores, a primera vista, supon-
drian un fuerte desdoblamiento en el campo crisfzé,hno, pero esto
ocurriria si los Orbitales T " se encontraran desprotegidos y facil-
mente afectables por los ligandos. En el caso lantanido, los hechos
experimentales indican que el desdoblamiento es muy pequeio, si
acaso de un 109 y en contra de lo que ocurre en los desdoblamientos
de los orbitales"d", que son del orden de las energias de unién, en
el caso lantanido los desdoblamientos son de aproximadamente ]L()Ocm'~1
Por lo anterior, es ficilmente explicable que el color de los comple-
jos de lantdnido es semejante al de los iones de que provienen y
que cn la mayoxria de los casos son blancos 6 de colores muy te-

nues.
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C.- Compuestos de coordinacidon en lantanidos.

La baja encrgia de estabilizacién en el campa.de ios
ligandos para los iones lantdnidos, reduce la estabilidad total de
los posibles complejos, pero al mismo tiempo, aumenta la flexi-
bilidad de la molécula, favoreciendo geometrias con altos nimeros
de coordinacion.

[.os nimeros de coordinacidn para iones lantahidos
tienen como (nica limitante los posibles impedimenos estéricos en-
tre los ligandos y la fcrmacié_n consecuente de estructuras geomérri-
cas de maxima estabilidad para un ligando dado.

Los lantanidos presentan una alta preferencia hacia ligan-
dos con alta demsidad electrOnica, siguiendo un orden de preferencia
F, OH, o0, NO3_, Cl™ etc. La formaci6én de complejos con li-
gandos polidentados en presencia de agua, sclo es posible cuando se
tienen quelatos de oxigerp que son fuertemente electronegativos.

La coordinacién con nitrdgeno, solo es posible en condi-
ciones anhidras, y 158 complej.os formados en general se descompo-

nen con agua y son insolubles en solventes organicos. (13)anteriormen

te a 1954, los complejos con nitrdégeno, s0lo estaban bien caracteri-
zados en asociaciOn con oxigeno tal como en los poliaminocarboxila-
tos y los 8-quinolinatos.

La imposibilidad de formacioén de complejos con nitrdge-
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no. en presencia de agua, fue explicado por la suposicidn de la
posible inestabilidad termodindmica de los compiéjos en solu¢1611
acuosa, sin embargo, el problema se puede visualizar mas adecua-
damente por comparacion de la capacidad donadora y de fuerza de
donacibn, asi el acomplejamiento con nitrégeno sélo puede ocurrir
en medio acuoso por desplazamiento de agua, la cual se encuertra
fuertemente enlazada al ioﬁ lantanido. La entalpia de hidratacidn.
de los lantanidos (800-900 kcal molfi es indicativa de la fuerza de
unidn Ln3+—0. Por otra parte, el exceso de moiéculas de agua res-
pecto al nimero de moléculas que contienen el nitrogerp, dificulta
estequiométricamente el intercambio; sl se aumenta la fuerza dona-
dora del nifrégeno se esperaria la formacion de enlaces fuertes me-
tal-nitrégeno, pero generalmente se presenta la precipitacién del
hidréxido del lantanido, el cual es altamente insoluble.

Los complejos or'ganometéi'icos de lanténido, a .d-if:erem
cia de los de los metales de transicién ''d”, se consideran como
esencialmente electrostiticos, especialmente los formados por ligan-
dos potencialmente W . Se conocen los M(CSHS)3= M(CgHz)Cly asi
como los derivados del ciclooctatetraeno (14,15, 16), recientemente
se han sintetizado los complejos mixtos entre cicldpentadienilo y ci-
clooctatetraeno (17). En todos los casos s¢ trata de complejos muy

estables, con momentos magnéticos pricticamente idénticos a los de
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de los iones L-n3+, son sensibles al agua y al aire. En el caso del
derivado del ciclooctatetraeno la hidoﬁsis y sus propductos son carac-
teristicos de las sales iGnicas de este anién. La facilidad de irtercorr
versién entre iones lantdnido y alcalinos es indicative de la naturale- '
za ibOnica de estos compuestos. La rapida y completa conversion del
derivado de In coOn UCl4 para formax uranoceno, proporciona evi-
dencias de la alta estabilidad termodinamica del complejo de uranio

y de la direrencia en en enlace con el derivado de lantanido.

Los espectros electrduicos de los complejos, la no varia-
cién en la susceptibilidad magnética con la temperatura ni con el
cambio en los ligandos (18, 19, 20) son evidencias importantes de la
ausencia de participacidn covalenté en los compuestos de coordinaciOn

de los lantanidos.



D.- Evidencias de participacion de los orbitales 4f cn el enla ~

£

ce quimico.

La covalencia en los lantanidos, se ha supuesto tradi-
cionalmente como nula, no obstante, se tienen ciertas evidencias

del caracter covalente de algunos compuestos:

1.- Los valores de polaridad y volatilidad de muchos
de los complejos, son semejantes a las de los compuestos covalem
tes.

2.- Los efectos nefelauxéticos son similares a los que
se presentan en los complejos de los metales de transicién "d" (21).

3. - Los resultados eﬁ los célculos de 10s parametros en
el campo de los ligandos para los complejos de lantanidos (22).

4.- Los conocidos desplazamientos isotrGpicos en reso-
nancia magnética mclear dan indicacidn de cierto grado dé covalen- -
cia. |

5.~ Los espectros de las transiciones "f'-{"en joms lan-

tanido, explicables solamente por postulaciones covalentes(23). -

La preparacion del uranoceno en 1968 ( 1) y los estudios
en los cuales se demuestra la participacion "f' en el enlace del mis-
mo( 2), han generado un resurgimiento en el interés sobre la quimi-
ca organometdlica de los actinidos y lantanidos.

L.a reaccidn entre el UCH 4y el dianion del ciclooctatetra-
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eno, produce un compuesto de estructura "sandwicl’, con simetria
Dgn» el cual es bastaute estable y el enlace entre el metal y el
anillo aromAatico es mas fuerte que en cualquier otro derivado del
ciclooctatetraeno. A diferencia de los derivados de lantanido que
son altamente sensibles al agua y presentan rapido intercambio del
metal el uranoceno no es espec:ialmente seunsible al agua y es foxr-
mado rapidamente haciendo reaccionar el. derivado de Hf 6 Zr con
UC1 4

A semejanza con el ferroceno, en el cual su alta estabi-
lidad es atribuida a la interaccion eig—dxz,dyz (Fig lia) en el urano-
ceno es atribuida a la irteraccién ezu—fx}rz,fz(xz-yg}(Fig. 11b): Lo
anterior se justifica por las interpretaciones en el.espectro visible
y por la observacion cualitativa de que los sustituyentes alquilados
forman complejos méas estables (24, 25,20 ).

Otras posibilidades de traslape son fz3 con ag,,
fXZz, fyzz con ey ¥ f(x2—3y2), fy(S};z—yz) con e3;; €n estos €asos
la posibilidad de traslape es pobre y sustancialmente menor que
en el caso eqg,. Los orbitales 7s,7p v 6d en Uranio(IV) se consi-
deran muy altos en energia como para que el grado de.traslape
sea significativo via interaccién con los orbitales del dianidn.

El diagrama de la estrﬁctura elecﬁrénica del uranoceno
(Fig 12) muestra que de los 22 clectrones de valencia, presentes

en el uranoceno, 16 conservan su caracteristica de orbitales atOmi-

cos y el enlace es debido sustancialmente a la transferencia de car-
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ga del ligando a los ogbitales vacios del metal.

La sintesis de otros compucstos organometilicos
de uranio y de en general de actinicos que prescntan fuertes
caracteristicas covalentes(27) ha motivado la investigacion sobre
la posible existencia de carbonilos de lantdnido y de compues-
tos organometilicos cen caracteristicas total o parcialmente co™~
valentes.

La técnica de aislamiento por matrices, es muy po-
derosa en la sintesis y estudio, especialmente por infrarojo, de
moléculas de alta inestabilidad(28). El espectro de infrarojo de
los carbonilos metilicos, ha sido sisteméaticamente estudiado en
virtud de que refleja cualitativamente el grado de traslape ertre
el metal y el mondxido de carbono.

En 1973, Slater y sus coléboradores{29) prepararon
carbonilos de Nd e Yb por el método de.co-deposicion (30). El
Nd se considera un lanténido tipico con su estado de oxidacion
estable de 3+ y es semejante fisica y quimicaménte a los demis
lantanidos, por otra parte, el Yb es un lantdnido atipico(31) con
un estado de oxidacién estable de 2+ y semejante fisica y quimi-
camente a los metales alcalino-térreos.

El espectro de infrarojo dél posible carbonilo de Nd,
utilizando una concentracion del 109 de CO en Argdn, muestra

. 1 atribui-

(Fig 13) ademas de las bandas a 2138 cm * v 2092 cm’
das al CQ, seis absorciones atribuidas a la vibracién metal-Car-
bono, despue§ de aumentar la ternperatura, las bandas se van

P Y. B S ITuy S Ry oo arcc 11 Ineremaenio en 18,
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Utilizardo una concentracion de CO del 3.3% el espectro
e infrarojo mﬁestra que las bandas que se presentan a baja frecuen-
cia son mas fuertesl que las que se tienen a alta frecuencia, pexro
a semejanza con el caso arterior el calentamiento trae consigo un au-

mento en la barda de 1990cm™ 1. (Fig 14)'
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Zops 1500 1800

Fig 14 (3).
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Por comparacion con la frecuencia de vibracidn -de OLros
carbonilos metalicos, se postula que la banda de 1990cm_ corres—
ponde al T=Ed(CO)6 y las bandas de frecuencias menores, corresponden
a carbonilos parcialmente coordinados. ‘La diferencia entre los espec-
tros provenientes de reacciones con diferente concentracién de CO son
congruentes con la suposicidn anterior.

El espectro de infrarejo de los posibles carbomilos de Yb
muestra seis frecuencias activasj. pexo no tan deﬁnidas como en el
caso del Necdimio (Fig 15). No existiendo carbonﬂoé estables de los
metales alcalinotérreos, no es posible asignar una estequiometria,

postulandose exclusivamente su existencia.

Fig 15 (3)

%/saréac#q,

F2 o :900
err

l.as evidencias méas importantes sobre la posible participa-
cién de los orbitales 4f en el enlace quimico, corresponden a la sin-

tesis de compuestos organo-lantdnidos con ligandos sigma donadores.
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La reaccion:{3)

CpoLnCl +  RLisoes

3CpyLnR  +  LiCl,

[.n= Gd, He, Er, Gd.

R= Me, Ph, C=CPh.

Produce una serie de COmiﬁuestos con propiedadé's quimi-
cas que presentan propiedades fuertemente covalentes.

Los complejos presentan en el infrarojo bandas a
3100, 1440, 1015, 780 cm™! caracteristicas de los ligandos pentahap-
to-ciclopentadienilo (32). Los derivados metilados presentan una ban-

da a 1190 cm !

proveniente de la deformacion simétrica del ‘metilo, |
siendo caracteristica é la unidn metal-metilo , los compiejos feni-
lados 'presentan la frecuencia C-H "pending’® fuera del plano despla-
zada, lo que es comin a los complejos fenilados. |
Los espectros visibles son més indicativos de la partici-

p.acién de los orbitales 4f en el enlace quimico. En todos los casos
se presenta una banda de transferencia de carga que se origina en el
ultravioleta y termina en el visible, 1_0 cual es indicativo de al mencs
alguna interaccioén no-idnica..

" La banda de transferencia de carga, se desplaza a mayor
energia como el poder reductor del ligando decrece. Comparando el
espectro visible del Cp2lioC=CPh con el del homélogo bis-fenil.aceti-

leno se presenta la banda méas desplazada hacia el visible en el ul-

rimo complejo, lo cual es evidente desde el punto de vista de que
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de que dos ligandos aumentan mas fucrtemente la densidad electrbnica
transferida al lantanido. |

En los espectros de los fenilacetiluros de Ex y Ho, se pre
sentan bandas "hipersensibles” a 381 y 455 nm respectivamente, éin
desplazamiento de la posicion original en los cloruroé respectivos
(Fig 16). El origen de estas bandas hipersensibleé se ha explicado en
funsidén de la polarizabilidad no-homogénea dél solvénte(SS), a cam--
biios en la simetria del ion lantanido (34), recientemerte, se ha pos-
tulado que ademas de los efectos simétricos, las bandas hipersensi-
bles se pueden relacionar a participacionés' covalentes de la uﬁién"
ligando-lantanido.(35). En el caso particular de los szLnR Ia pre- |
sencia de bandas hipersensibles no es explicable por cambio en la
simetria, va que ella es practicamente idéntica en el cloruro que en
el derivado de finilacetileno. Los derivados fenilados y metilicos de
Er y de Ho no présentan bandas hipersensibles, pero esto es expli
cable desde el punto de vista, de que la donacidn sigma es mayor
en el fenil-acetileno que en fenilo & metilo.

Los i_zalores de susceptibilidad magnética de los Cp2LnR
dependen de la temperatura, contrario a o que Ocufre practicamente
en,tdd/os los compue'stoé de lantanidos. (Tabla 1). Se ha establecido, que
la no variacién de la susceptibilidad magnética con la temperatura es
debida al perfecto "encubrimiento” de los electrones 4f por lds orbi-
tales llenos 5s y 5p; la variacion del valor de suscgptibilidad magné-
tica con la temperatura se explica por cambio e}i el momeﬁto orbi-
tal angular y ﬁor lo_tanto Ia‘posible participacion 4f en el enlace

guimico.



Tab}a 1. Variacién de la Susceptibilidad Magnetxca con

la Temperatura.

Compuesto M. B. M. B. M. B.
(295°K) (195°K) (77°K)
CpyErCH, 9141, 9.37 8.95
Cp, YbCH, 4.15 3.99 3.57
CpyYbPh 3.86 3.75 3.47
Cp2i~1oc CPh 10. 14 10.00 9.85
CpHO(C CPh), 10. 48 10. 45 10. 11
CpsEr 9.45 9.44 9.45
Cp3Yb 4.00 4.00 4.00
© CpgHOCL 10. 30 10.30
CpErCly. 3THF 9.68 9.68
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Las evidencias de covalencia mas jm'portanfes corres-
ponde a los estudios por resonancia magnética nuclear de los
tris-indenil lantanidos (30). Los indenil derivados metalicos se
pueden comportar de manera ibnica 6 covalente, en este ultimo
caso por participacién I del anillo de cinco miembros o por
unién sigma al carbono uno.

LLos espectros de resonancia magnética nuclear para
sistemas iGnicos o I  siguen un patrdn tipo AZX., los sistemas
sigma generén un patrén tipo ABX (Tabla 2), como en el compues-
to no fluxional(CsHs)Fe(CO)y (I-indenil)(37) , *(38)

Los tris indenil lanténido:s, 7no presentan facilidades pa-
ra su éstudio por resonancia magnética nuclear, pero es factible'
obtener los espectros para Sm(Ill) y La(lll). El espectro del lde_'ri-
vado de Samario muestran un patrdn de fragnientacién tipo ABX y
el de lantano tipo AX2, el sistema ABX d.a indicacién clara de la
naturaieza sigma covalente de la unién. (Fig 17),

La mturaleza sigma del derivado de Smario respecto
al derivado iénicb. de Lantaho', se puede explicar por el hecho de
que Samario (III) es un Acido fuerte comparativamente a Lantano(Iil)
que es un acido délﬂ;ﬂ. (39).'

las evidencias de covalencia en Lantanidos, correspon-
den fundamentalmente a uniones sigma, lo que es 16gico ya que. pa-
ra que exista uné unidn con los orbitales 4f, es necesario tener un

sistema altamente penetrante, lo que no ocurre en los ligandos
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Tabla 2.- Datos de NMR (Hl) para algunos indenil deriva-
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dos idnicos © covalentes.
Compuesto
(Ha) (Hx ) (Hb) (He.)
Na(indenil) 4.17 6.80 3.62 2.75
) _ (doblete) (triplete) ’
Fe(in(ilenil)2 5.39 5.95 3.09 3.09
(doblete) (triplete)
Ru(indenil),, ' 5.11 5.41 3.39 3.34
(doblete) (triplete)
CpFe(indenil) 5.25 6.11 3.22 2.59
(doblete) (triplete).



donde la carga se encuentra distribuida sobre varios dtomos de
carbono.

Las posibilidades de unién covalente utilizando un
orbital fz°3 son evidentes (Fig.18), pero no es posiblé discernir
si la unibn ocurre con un orbital "f' o bien ha habido una hibﬁ-

dacidén o promocioén con Orbitales "d'.

Fig 18. Posible formacidn de un orbital sigma utilizando
el orbital fz?’—pz. (8 )



- A.- Generalidades. Irfoxmnacién obtenida de un espectro de masas.

Los estudios por espectrometria de masas en los com-
puestos organometalicos, y de un gran nimero de compuestos inor-
ganicos, han tenido un enorme incremento en los ¢ltimos afios, la
utilidad de estos estudios desde. la determinacion directa del peso
molecular de los compuestos, hasta los estudios sobre energias de
unidn, asi como la sintesis de compuestos de alta inestabilidad ,
han demostrado la utilidad de la espectrometria de masas como un.
arma importante para el quimico inofgénico.

La informaciéon mAs simple obtenida de un espectro de
masas es el peso molecular: en compuestos inorganicos y especial-
mente de coordinacién, en muchos casos _e} ion moiecular_ no es 0b-
servado, y la determinacion del misme no es ficil de obtener, aun-
que es posible su calcule con ﬁna aproximacion de una u.m.a.,a
través de la deteccidon del ion metaestable correspordiate de la des-
composicion ‘del ion molecular, utilizando un espectrémetro de
alta resolucion. (40). |

En muchos casos tantc en compuestos organometalicos
como en complejos no organometélicos ademéas del ion molecular
se détectan iones que correspoﬁden a estructuras poliméri_cas. Por
ejemplo-,el.- espectro de masas del Nifacac), muestra fragmentos de-
bidos a estructuras diméricas y tmnéﬁcas(éfci). Loos complejos for-
mados pOr bases de Schiff que por métodos quimicos, espectrales

v magnéticos se han propuesto como monomericos, la espectrdme-
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tria de masas ha demostrado que en algunos casos se trata de
entidades poliméricas(Ej:42; 43)

La obténcién de un patrén de fragmentacion mediante
la deteccién de iones metaestables, es de gfan utilidad en la
comprensidon cualitativa del enlace y 1a naturaleza quimica del
compuesto estudiado.

[La espectrometria de masas, proporciona informacion
cualitativa sobre la fuerza de los enlaces quimicos y mediante
la obtencibén de .Ios potenciales de ionizacién a los que aparecen
los diferentes fragmentos se obtenien relaciones cuantitativas
» de la estabilidad y existencia de enlaces quﬁnicos,_ hechos dé al-
ta importancia en quimica inorganica de coordinacién no-organome-
talica(44, 45).

Los Iearreglos, frecuentes en compuestos que contienen

CF y la postulacion de uniones metal-fluor son altamente indica-

3
tivos de la preferencia ibnica 6 covalente de las un_iones existentes
en los compuestos inorganicos.(46)

Los cambios en los estados de oxidacion de los meta-
les que se observan en los espectros de los compuestos de coordi-
nacién, son altamente indicatﬁos de la estabilidad de los | diferentes
estados de oxidacidn.{47)

La estructura de los diferer;tes iores formados, tan
criticada tltimamente, y en muchos casos justificadamente, es in-

dicativa en algunos casos y con reservas de la naturaleza de los

fragmentos y proporciona informacion sobre las. posibilidades de
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coordinacion del metal.

Los estudios de espectrometria de masas de los compues-
tos inorganicos, en la mayoria de los casos, corresporden al siste-
ma organometilico, esto es debido fundamentalmente a la. alta volati-
lidad y consecuente facilidad de obtencién de los espectrxos. Por otra
parte también es debido a que la espectrometria de masas, se ha con-
siderado tradicionalmente como una espectrometria organica y de ahi
que las personas capacitadas en la investigacion e interpretacion de
los espectros de masas Sean en su mayoria mas cercanas al campo
de la quimica organica que a la quimica inorgénica,'

Los compuestos de coordinacion no-organometdlicos en ge-
neral presentan bajas volatilidades, especﬁiahnente'aquellos que tienen
fuerte caracter i6nico, esto ha dificultado el estudio por espectrorne-
tria de masas de los mismos, no obstante, la técnica de introduccion
directa ha abierto la posibilidad de estudio para multitud de complejos,

I.a baja volatilidad, hace ciue se utilicen altas temperatu-
ras y se presenten posibilidades de descomposicién térmica en los
complejos (48), Frazer y sus colaboradores han estudiado la influen-
cia de la temperatura sobre los espectros de masas de quelatos de
metales de transicidn y han encontrado significativas diferencia para
el espectro del mismo compuesto conforme varié la temperatura, la
posibilidad de formacion de iones a una mayor m/e que el ion mole-
" cular se incrementa con la témperat ura, asi, la presencia de un ion
no acomplejado con posibilidades donadoras , puede dar lugar a rea
ireglos obteniéndose resultados incorrectos respecto a la estructura

del compileio.
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B.- [Espectrometyria de masas en A-dicetonatos de metales de

transicién "d'".

El primer trabajo reportado sobre espectrometria de
masas en f-dicetonatos de metales de transicion "'d"”, fue reali-
zado por McLafferty en 1957 (49).

Las primeras imwestigaciones sistematicas, fueron He-
vadas a cako en 1966 (41) por MacDonnald y Shannon, quienes ob-
tuvieron y estudiaron los espectros de masas de un gran nimero de

,8~dicetonatos de los elementos de transicion "d”; encontraron que
el -pico mas abundante generalmente ccrresponde a estructuras mono-
méricas pero que en algunos casos, especialmente con bis-acetilace-
tonatos se observan picos de poca intensidad correspondiendo a for-

mas diméricas y trli'mé.ricas. de los complejos,

En. los espectros de masas, se suelen .presentar muy pe?
quefias cantidades de picos correspondientes a fragrhentos con namero
para de electrones en comparacidn con los fragmentos con numero non
de electrones, Generalmente, se presenta que los fragmentos con
niimero non de electrones pierden fragmentoé nones y los iones con
nimero par de electrones pierden fragmentos pares.

Los espectros de masas de muchos compuestos de coordi-
nacién se pueden explicar mejor, si se plantean cambios en el estado

de oxidaci6n del metal central, mismos que ocurren durante las reac-
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ciones de disociacion de los iones, un radical upo]:X—IvI—Yi\'
con M en estado de oxidaciOén m, puede perder un radical Y.,

. .o + . ; =+
generando el ion positivo [X-M] , equivalente al radical X-M -
donde M se encuentra en un estado de oxidacion (m-1), supo-
niéndose el paso de un electrén de X al dtomo metdlico (47).
Alternativamente, el ion original, puede perder una molécula

T - _ o en
neutra @&i generando [Mj' con M en estado de oxidacion (m-2).
Evidencias de lo anterior se presentan en los patromes
de fragmentacién, que mediante la presencia de iones metaestables,
se obtienen de los dimeros de Clorurc de Oro (III) y cloruro de
Hierxo (III), la diferencia en los patrones se atribuye fundamental-

mente a la estabilidad de Fe(ll) vy a la inestabilidad de Oro(II)(47):

@) a alt® a. .. {al*” a 3t
ur Y : i ~Ju M I bed
l— >Fe ~ Fe/ s | g-Fe” Fed ] L | aeFe” SFe-ar
{a ~a” Na a7 \Ci_} ~a"
mje 322 (12%,) '  mfe 287 (48%)) , m/e 252 (1069
ci ci al™’ ** i
. .
AEI/ \}\H/ -Ct, 1} A \f\H K’i] —Cl, 3 AU
S Au Au — Au u L A Au An
a” ™Sa” ~a a7 Na a7
. - . .
mje 604 (28%)* : _ m/e 534 (57%) mfe 464 (100%,)

(Ci=33)



Los acetilacetomtos de Fe(lil) v de Al(III) producen
abundantes iones tipo [ML‘?\JNI-,perO solo el complejo de Fe da lu-
gar a iones]__MT;J-F, lo que se atribuye a la estabilidad del Fe(II)

y la no ocurrencia de AlL debida a la inestabilidad del estado de
oxidacién (II}) en Aluminio.

Dependiendo de la facilidad o imposibilidad que tengan
los ijones metidlicos para variar su estado de oxidacién, se han pro-

puesto dos patrones de fragmentacion diferentes (Esquemas 1y 2) (41)

(n-18)"

L4
(M-141)* (M-117)

(M-19a) |
t m-281 3"

~81- ~ 47
b

(M-363)"

(H-298) |

Esquema (1)
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Esquemsa 2

La relacién entre la presencia O auséncia de fragmen-
tos provenientes de cambios en el estado de oxidacién del metal
con el comportamiento quimico normal del metal, es sin lugar a
dudas una sobre simplificacién, pero en general, 1os hechos expe-
rimentales concuerdan con la supoéicién anterior, asi, en los es--

pectros de masas de Ti(acac)y y V(acac)y se detectan fragmentos



que supuestamente contiencn al metal en estado de oxidacién 4+,

por otra parte, en los espectros de masas de P,-fiil(acac)3, Fe{acac)g,
y Co(acac\g s¢ prescntan fragmentos que contienen al metal en es-
tado de oxidacion 2+ y en el espectro de Cr(acac)y los picos que
corresponden al estado de oxidacién Cr(IV) estdn ausentes y los
caracteristicos a Cx(II) son muy pequefios, explicindose lo anterior
en relacién a la qufrﬁica de Cr(Ill), mucho mas estable . que Cx(Il)
_ a que Cr(IV).

Bancroft ha sugerido ( 50), gque la intensidad de los pi-
cos debidos a Ebn mole.cular-acaC— .CH_J y Eon molecular -2acac;§
es paralela a la facilidad como el estado de oxidacidén 3+ del me-
tal se puede reducir.

El Cobalto presénta una estabilidad qufmicé suficientemen-
te grande en los estados de oxidacidn (I} y (I) por o que el pa-

tron de fragmentacién que se presenta es:

*r .zear +e - (H,
[Com [a:ac}J —_— Co"“;’acac}z*“—* [Co”(aec}z! i

CH; : ’ CH;
n < +- —CH; f R
ar'af—"o \ H Bl acae—Co!’* — 1a~a_ Cc] — ) H
. 0’“3—:

O

4
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A direnciz de Cobalto, el tnico estado de oxidacibén es-

table de Lantano es La(Iil), por lo que el patrén de fi"agmcntacién

de Lafacac)y es diferente al de C’o(eu:ac}3 , postulandose la m va-

riacion en el estado de oxidacidn mediante la perinanencia de la

unidén Lantano-Oxigeno.

H T
g
O—C
Lo + ~aac i/ \\C - 82 f3%
2 (acach) ~— acac—la / H - age—La" ~—0OH
0=C_ .
\
CH,

La descomposiciéon de Metal{acac) , en algunos tris

y bis acetil acetonatos ocurre mediante la pérdida inicial de un

CHjy y las subsecuentes de CO, CoHy y CO:

- Cr e CH, ’ CH;
e ' 4
O-—C G-C O--C :
% T S T N SN e, & -0 ] :
J\‘{ \\CH —""3'>' M CH —> M . CH ———> M—0 = —— [M]* '
/ S e
0--C 0=
N &)
5 cy, |

Las eliminaciones propuestas de CyH, y de CO, no son

distinguibles mediante la presencia de iones metaestables ni en los

espectros de baja resolucidn, los estudios por espectrometria de

alta resolucién, ha revelado que los iones M+ 28 son tanto MCO

como MCoHy, lo que indica que la descomposicion de M(CgH,).
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ocurre por eliininaciones competitivas de fragmentos neutros, sien-
do dependiente de la energia de unién Metal-Oxigeac y de la esta-
bilidad del jon formado Metal-CoHy. El mecanismo que se plantea es:

(51).

% 0 ) !
CH, : ’ ]
~ - 1 . {
/OLC:\ /(“3‘ . - '
s SCH, ——> M—CH] Oy - Li—-CH,—CH,+ CO ]
o |
P [
ral “?\-/ - ‘{
O £ [
M £ ) .r
o &
e CH. CH
~ _CH, s 1
O-+=C_ 2 =L . _
M/ SR, > w SCH, > M—O==CH Gl

Los @ -dicetonatos alquil sustituidos, generan patrones
de fragmentacion semejantes a los de los acetil acetonatos, Holtz-
claw (52) obtuvo los espectros de masas de algunos 1-metil-3 alquil

1,3 dicetonatos de Cu(ll), proponiéndo el siguiénte patrdn de fragmen-

tacion:
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rR CH; R 2
: o

Q-0 ~CHy o>
s ] ‘O/

e

- v\f‘!

' ~ LT N

PN L]
CH R chy N g

_ I —"R—CO—CH —CO~CH,"

ord

. X .
R CHy CH
Lol —{ i
e v H
L O\Cu/ . .

La intensidad de los picos en los espectros de ‘masas
esta en funcidn del radical que presenta la B-dicetona, indicando
gue como la estabﬂic‘iad.del 'radigal alquﬂipo_ aumenta (CH3< CH2CH3<
CH(CI—IS)2< C(CH3)3 ), el nimero de fragmentos que contienen el
metal y el grupo alquilico desciende.

Sasaki y sus colaboradores{ 53 ) han encorirado'una re-
lacién entre la electroneagatividad del metal y la estabilidad del com-
pleio y han clasificado los acetil acetonatozs metalicos en tres grupos,
A, B,C, dependiendo del patrén de fragmentacién que generan sus
espectros de masas. lLos espectros de masas de los B-dicetonatos .
del grupo A (Electronegatividad entre 1.5 y 1.6) producen iores mo-
leculares abundantes. Los del grupo B ( Electronegaﬁvidad entre

-

1.6 y 1.8 ) presertan el fragmento[ion molecular - un IigandO: méas
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abundante que el ion molecular y por ﬂlt.‘;imo., los del grupo C

( Electronegatividad mayor a 1.8 ) solamente generan picos de-
bidos a acetil acetona. (7abla 2 ), la estabilidad del coniplejo y

- pox lo tanto la clasificaciOn anterior varian con la presencié de
grupos electro-atrayentes que aumentan la estabilidad del comple-

jo y por lo tanto favorecen la presencia de iones que contienen

al metal.
- Meial BElectronegatividad Clasificacion.
Be 1.5 A
Al 1.5 A
v 1.6 A
Zn | | | 1.6 A
Cr 1.8 -B _
Co 1.8 B
Fe 1.8 B
Ni | 1.8 C
Mo 1.8 c
Cu 1.9 C
Pt 2.2 A
Pd | 2.2 | C.
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C.- Espectrometria de masas en BA-dicetonatos de metales de

transicion "d" que contienen el grupo CFg.

Los espectros de masas de los comp.iejos de L 1,1, eri-
fluoroacetilaceiona v 1,1,1,5,5,5, hexafluoroacetilacetona, son muy
semejantes a los de los acetilacetonatos; la principal diferencia se
presenta en la més extensa fragmentacion de los complejos que con-
uenen el grupo Cf% generandose pérdidas de CF 5 con rearreglos
del fluér formandose la unidn metal-flior. ( 51,52).

Se ha sugerido (54) que la CLGSL,G”IQ;JOS1C10"1 general de
los B -dicetonatos que contienen el grupo CFq ocurre mediante

disociaciones consecutivas, siguiendo el siguiente esquema:

I - MLg ~——————> MLo(L-CF3) + CF3

( A%+————> AB+C )
2.~ MLy(L-CFg) > MLy -+ (L’Cfg)

r

( AB" /A-+B)

3. - ML. 5 MLZ + L.

( ABCH >A++_ RC )
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[.os procesos de cambio en el estado de oxidacidon
del ion metalico, son muy frecuentes en los espectros de masas
de los Rdicetonatos fluorados, se han presentado evidencias { 55 )
de que la reduccion estd acompafiada por la eliminacién de frag-
mentos con nﬁmero non de electrones a partir de fragmentos pares.
Ira descomposicién que ocurre para Co(HF A)3’ Cr(HF A)S

y Fe(HF A)S sigue el esquema:

09 + -
Crlg ———> Crly(L-CFy) — %% Cri)

— : - +
—-——-—?——} CrFL(L-CF3)+———1§§—> CrFL ———

50 L + -109 e
,_—-—-—ﬁ CrFo(L-CF3) WC4HF202

~138

&

} F6L2+

%
Fel 'k '—-———.2*—>F6L2(L-CF3)+
»

—>FeL,t —30S perr(LCFy)T—1B Spepr?
. "50 - -+ "113 4
"’*‘3’;—-}1*85‘2(1_,-6?3) (TeTy) $>~C4HF202
+ -69

—Tel, ———> Fel(L-CF3)t —88->  per(L-CRg)" ---

94 +
(Fery) = CaHF202
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2 6
CoL,* 2 5 oLyt — 5 CoL(L-Cra)*

88 o cor-cry) T — 20,7
3 C s 4 2Y9
oF, .

L.a mayoria de las fragmentaciones postuladas, se en -
cuentran sustentadas por la presencia de iones metaestables.
Existe incertidumbre acerca de la existencia de iones metaesta-
bles resultantes de la expulsidn de un fragmento de 138 u.m.a.
proveniente de MFIL(L.-C F3)+ , ya que en la regién de aparicitn
de dicho metaestable es la rﬁisma que la del ion"metaestable pro-
veniente del rearreglo MFL* — MFQ(L~CF3)+ y se encuen-
tra enmascarada por dichos metaestables. Sin embargo, la pérdi-
da de 138 u.m.a. se observa en el paso de MLE(L—CF3)+ a
ML2+ , lo cual es andlogo a la produccion de MFLT a partir de
MFL(L—CF3)+ poxr lo cual es razonable la postulacién de la frag-
mentacién anterior.

L.a mayor fragimentacién que ocurre en los P -dicetorn-
tos fluorados respecto a los acetil acetonatos y sus derivados no
fluorados se debe fundamentalmente a:

1.- El descenso en la intensidad rélativa del ion mole-

cular, debida fundamentalmenie a la debilidad deil enlace C-CFgq |
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2.- La generacidon de iones relativamente estables,
provenientes de la formacion de enlaces fuertes metal-fludr.

Los potenciales dé aparicion de los iones molecula-
res, son cousistentes con el primer postulado (44), igualmente,
los iones proveniertes de la pérdida de .CFS son siempre conside-
rablemente mas intensos que los que corresponden a la pérdida
radicales metilos, siendo estos Gltimos en la mayoria de los ca-
sos no detectados.

7

La eliminacidon de un radical neutro, como CFZ;, L-F,
CH,CO,. produce cambio en el estado de oxidacién del ion metéQ
lico. La pérdida de CFy es un fendmeno comin a los espectros
de masas de los triﬂuoroacetﬂacetoﬁatos zﬁetélicos. El mecanis-
mo que se postula para explicar dicha pérdida es: (50):

F'\ C/F/o

~CFy | FX)%/

£330 : + /
&3 o ——————
_ LCEE@:&’Q: & i Lcr\o—e%a.’[

i
I
E
|
I3
.
F
1
|
oy oy
i

El CF9 es una especie par-electrnica, y es preferen~
cialmente eliminado a partir de una entidad par-elzsctrdnica, por lo
anterior, es cxplicable que la eliminacién de un CF9 a partir del
ion molecular no ha sido observada para ninguno de los tris que-

P . + s .
latos metalicos ya que el ion LgM. es una especie nonelectrénica
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La formacién de enlaces metal-flior, se encuentra
confirmada por la observacion de ion.es metaestables provenien-
tes de la eliminacién de fluoruros metalicos neutros. En los es-
pectros de masas de. los .hexaﬂuoroacetﬂacetonatos- de Cr(Ii),

Fe(Ill) v Co(Ill) (48 se presentan eliminaciones que correspon-

2’ 2

tes con la quimica de los metales de que provienen.

den a Cng, CoF Fer y FeF estequiométricamente congruen
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D.- Espectromotria de masas en g-dicetonatos de lLantanido.

Las investigaciones por és;aectrometria de masas
en los 5~di<_:etonatos de lantdnido, se han centrado fundamerr
talmente en los usos analiticos de esta técnica espectromeétri-
ca {8 9, 56,57,58. | ), - la mayoria de los PB-dicetonatos es-
tudiados corxresponden a los ligandos L1, 1,2,2,3,3, heptafluo—-
o -7,7-dimetil4, 6 octanodiona y a 2,2, 6, 6, tetrametil-
3,5, heptanodiona siendé estudiados preferenciahnente por la
técnica de ionizacion quimica, ya que el nimero de fragmen-
tos obtenidos por este método es menor, y mas conveniente
para fines anaHtiCos, que los que se obtieneﬁ por ionizacidn |
electrOnica. |

Los patrones de fragmentacidn paka los Rdiceto-
natos de lantdnidos, preliminarmente se postulan como semejan-
tés a los de los metales de transicion "d" (57).

Los trabajos de investigacién-no han sido exhausti-
vos, no teniéndose a la fecha un patrdn de fragmentacién com-

pleto para los B_dicetonatos fluorados de lantanidos.
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Los fragmentos que se presentan en el espectro de
masas de Ln{l, 1,1, 2,2, 3, 3- heptafluora-7,7, -dimetil-4, 6 octano-

diona)s (Ln(fod)g) son: { 8)

—Ln(fod)gil *
Lin(fod)y — (CHy) +
La(fod)y —(F)] "

In(fod), —(F.) T
L_n(O)?) (2)

E,.n(fod)g* (CSHS): )
[Ln(fod)3- (G Hg))
[Li(tody, — (63973
[Ln(fod)zj

Existen algunos otros reportés de investigaciones sobre
los fra.gmentos obtenidos en los espectros de masaé de los P-diceto-
natos de lantéﬁidos. Belcher y sus colaboradores (6 ) obtuvieron
el espectro de masas de Ho( 2,2,6,6, tetrametil-3,5, -heptanodio =

najs, Ho( thd)S.; reportando los siguientes frzagmentos:
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m/je Intensidad relativa fon

714 27.2 , 'H0(011H1902)3+
657 100, 0 HO(Cz9H4806)+
531 78 - Howe 00,
474 8.0  Ho( CigHyg0,)"
348 3.2 - }10(611}11902)+
184 17.2 ' (C a0
127 27.4 (071“11102;r
57 §9.5 (C4H9)+

Siendo interesantes los fragmentos correspondientes a
m/e 657 y m/e 474 correspondientes a la pérdida de C(CH3)3,
lo que se puede relacionar a la fortaleza de la unién Ho-Oxigem.

Finalmente, se.han reportado los espectros de masas
de gdicetonatos octacoordinados de Y y de tierraé raras, tal como
Cs[Y(HFA)% siendo compuestos que sorpresivamente subliman al
aire, sin descomposicion, a una temperatura entre 180 y 2309C.

Los fragmentos que se detectan son: (6)



Fragmentos Intensidad.
Cs[ Y(IEF;\)%FF Muy débil
[Y( HFA)%J‘:_ Débil
Cs [‘,{(?{*IFA)%+ Fuexrte
.[(c F3CO) Y(HFA)}+ Media
ECO)Y(HP13&)%—1+ Fperte
:Y(HFA)Q“L _ Fuerte
'ZCOCHCOC?B)Y(HFA}; Fuerte
E{(HFA)ZT Fuerte
(cocHCoC FS)Y(I{FA]+ .. Media.
EIE{I{FA:)] Débil
Y(117A) Débil.
E{(HF'AT Media.

leg”
orgf

—HF§+

Muy fuerte
Muy fuerte

Muy fuerte.

. . + :
El fragmento tentativamente asignado como HFz resul-

‘6a de la fragmentacién (0 )
— ) . _}_}*’]-F

\C
/

/

gt Tl e X {F? + (}}_F;‘g_} . !Y {‘r‘i?:\r I—H':}

O
/ ~

(HFA),Y

o

¥

.

H=1{,1,2,93
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PARTE EXPERIMENTAL:

La ausencia de reportes de investigacién, tendientes
a la obtencidén de un patrén de fragmentacién para €-dicetonatos fluo-
rados de Lantanidos, y en gene.ral para cualquier @ -dicetonato de |
Lantanido; asi como las posibilidades que proporciona la espectrome-
tria de masas en la elucidacién de las caracteristicas de los enlaces
quimicos y su fortaleza han motivado nuestro interés en la obten--
cién de una serie de € -dicetonatos fluorados de tipo§CFgCOCHCOR)Ln
donde R sea una serie de radicales alquilicos con nﬁfnero de carbonos
gradualmente crecientes.

El particular interés en la sintesis de los coinplejos
de Eu, se debe fundamentalmente a las caractefisticas especiales

del mismo:
a.- Su relativa facilidad de obtencién

b.- El Eu(ll) es altamente estable, lo cual favorece la
generacién de patrones con presencia de cambios
en el estado de oxidacién del metal y la abundan-
de iones metaestables.

c.- El hecho de que el Europio tiene dos isétopos natura-
les de abundancia semejante (153 y 151), y con una
diferencia de dos u.m.a., lo cual facilita la detec-
cion de iones que contienen Eu.

d.- La utilizacién de € -dicetonatos de Eu(Ill), como reac-
tivos de desplazamiento en RMN hace que cualquier

investigacién en el enlace, estructura y propie-

dades de los complejos ayude a la comprension
de las causas de los desplazamientos en RMN.
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1.0s tri € -dicetonatos sintetizados fueron:

1.- Eu(CHSCOGHCOCH?))3
2. - E)u(CF-3(3OCIL{COCHE,))3
3.~ Eu(C FSCOCHCOCHzCHS)S
4, - Eu(CFSCOCHCOCH(CHS)z )3
5.- Eu(CFgCOCHCOCHzCH(CHB)Z )3
6. - Eu(CF3COCHCOCHZCHZCH(CH3)2 ) 3
7.- Eu(CFg(JObHCOCFg)S.
Reactivos;

Todos los reacﬁivos, tanto las e—dicetonas como
el Eu203 fueron obtenidas comercialmente v empleados sin posterior
purificacién. -

Sintesis: Los€@ -dicetonatos fueron siatetizados siguiendo los
métodos reportados en la literatura (60),(61).

El método general consiste en la precipitacién del hi.~.
droxido de Ew(IIl) a partir de la solucidon acuosa del EuClz . Posterior-
mente ca_ntidades estequiométricas del Eu(OH3) y del agente quelan-
te fueron suspendidos en MeOH vy fue agitada la suspension hasta la
desaparicion completa del hidréxido solido. Posteriormente se inten-

t6 en todos'los casos la precipit'acién del complejo agregando un gran

exceso de agua, pero solo fue posible lo anterior con el Eu(Acac)3



con los demdis complejos fue necesario efectuar extracciones con
difeventes selventes no-polares, la posterior evaporacién del sol-
vente y la cristalizacién del complejo aceitoso que se obtiene en
todos los casos.

La sintesis de los complejos es relativamente ficil
pero la cristalizacién y purificacién de 10s mismo reviste grandes
dificultades, pues en todos los casos el rendimiento es sumamente
pequefio, quedando una gran cantidad de dicetona Iibre, que en virtud
‘de la gran capacidad que tiene el ion lantanoide de generar compues-
tos con mimeros de coordinacién muy grandes se presenta un equi-
librio entre el tz_‘is complejo formado y la dicetona libre, lo cual
genera aceites de muy dificil cristalizacion.

f.os complejos fueron'puriﬁcados por consecutivas
recristalizaciones de hexano.

La espectrometria de masas y fundamentalmente la
.obtencién del ion molecular es un argumento suficiente para concluir
que se gintetizaron realinente los tris e -dicetonatos de Europio (IIT),
anteriormente a la obtencién de sus espectros de masas se obtuvie=
ron los espectros de infrarcjo de Eu(acac)y y Eu(CFgCOCHCOCHS)

[
o

siend® congruentes con las bandas reportadas en la literatura.



Lios espectros de masas se corrieron primeramente
en los Laboréotrios de Control del Aire en Austin Texas.

Posteriormente los .Os 2ctros de masas se obtuvieron
en un especirdmetro de masas Hitachi-Perkin-Elmer RMU-TH
con introduccibn directa.

Los espectros obtenidos en el Instituto d= Quimica fue-
ron utilizados para la postulacibén d= los abundantes iones metacs-
tables.

El espectro de masas del complejo derivado de la
T metﬂ, 24 octanodiona ﬂuoracia, no se pudo obiener en el espec-
trometiro de masas Hitachi—Per_-kin del Instituto de Quimica de la
U.N.A.M., por lo que no contamos con datos para la postulacida
de posibles iones metaestables y sOlamente reportaremos los frag-
mentos oEtenidos.

El espectro de masas del'acetﬁaeetbnato de Europio{lIll)
se utiliza para fines de comparacidén, y reportamos exclusivamenté
los iones preséntes (Este espectro fue obtenido exclusivamente en

los EstadosuUnidos. )
Los espectros obtenidos en Estados Unidos corresponden
exclusivamente al grifico de porciento de intensidades, no asi a

ampliaciones para la obtencidn de iones metaestlss
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Fragmentos presenies en el espectro de masas del complejo

Eu‘.CH3COCHC OCHS)S:

Eu{Lg) +

+
EuL2-18

Fragmentos presentes en el espectro de masas del compléjo

Eu{CF3COCHCOCH2CH2CH(CH3)3 )3

EuL2

' +
EuL2—28

+
2

_ +
EuL,~CH,CH(CH3),

EuL,_-CF
it s

EuLy-CF3CF,"

EuLFt

-~
Eul

+.
Bul.~-CF

—!_
EuL-—CF2

+
Equ

-t
EuF



Eu(CF ,COCHCOCH,),

2

4
H

EEU

(6.15

N
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3

]:EuIL—CFS‘L

(2.30)

EEULZ-!CF oC OCH N

(1)

F + CF cocﬁj

Eu, (2.46)
EEu

LE




Eu fCFSC OCHCCOCH ,CH,),,
2753

E‘Eu L3+
(14.06)
| l *\ .
Bu Lo~(CHoCH )l [Eur;-CF,
. [u(63.25) s - (B9 o
[Eu L2]7L
(61.7)
/ (N
[EuL, -28]" * [EuL CFZT
u - . -
(7 %1) x 7(31 25)
(Eu LE)”
(23.43)
¥
Eu L]v£
(26.56)
[GuL-crl”

X
\ [EuL—CF-;+,

(17.187) =

ik

=
NiTesP
+
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[:EUL-CF‘

EiuLF + COCH(CH3)

*

3

EULZ' 28
(3.4)

(10.5)

-CH(CH3) ?‘J E?,UL3~CF3]
6.9) 2. 3)
*\[Eu L2.7CF2
| (10. 46)



65

[ Eu(CI? ,COCHCOCH 2CH (CH 3)2.]
i o i

4

BulL —CHl Eul.gq - CH _‘CH(CH3)]
[' (O.%B) N [ ( 1)9 Z

[E‘,uLdl-[’

- (45. 733

/ ¥

+

(e
Sy

-(4.93)

(217 83)

N\

(2.81)

r ‘~j+ .= ﬂr-l : [\T“ Y _fYEr NETTT
Eul, "281 EULz*br‘2| \ Eul.g-CHoURCH

L

(2.11) !

| . - .E1.1L+C(£l
l \\ _ (6.34)
t -+ = .

- +
EuL-CF;l
(20.42)

[Eu I.5-CF 3-CH, CH (CH ),



- O :
Eu(CF,CYCHCOCF3),

66
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¢ ON C L U S I ON E S

1.~ Los espectros de masas de todos los complejos
sintetizados fueron obtenidos, con la particularidad que el espec-
tro de masas del complejo (CF3COCHCOCH2CHZCH(CH3)2 )3 no
pudo ser obtenido en 2l espectrdmetro de masas del Instituto de
Quimica de 1la U.N.A.M.. La causa de lo anterior, posiblemente
se deba a que en general la fragmentacidén se va haciendo cada
vez mas compleja conforme ei radizal alquililico va conteniendo
mayor ntmerc de atomos de carbanb, por lo que es pbsible gue
se presenten con la sublimacidn descomposiciones en el comple-
jo y posteriores rearreglos, lo cual produce i‘ragmentaci(mes di-

ficiles de interpretar.

2.~ Bl patrdon de fragmentacibn en los dicetonatos ituo-
rados de Eu{lll) es muy semejante al que se obtiene en los espec-
tros de masas de los respectivos dicetonatos fluorados de los meta-

les de transicién "'d".,
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3.- Los patrones de fragmentacion, son més comple-
jos en los dicetonatos fluorados que en Eu{A.A)S, presentandose
los esperados fragmentos provenientes de 1a formacidn de enlaces
fuertes EuF.

4.~ Los c.ambios en los estados de oxidacibén gque se
observan en Ibs espectros de masas de los dicetonatos de los me-
tales de transicidn "d'" también ocurren en los complejos aqui
estudiados, sin embargo consideramos que es una sobresimplifi-
cacidtn el postular entidades positivas provenientes en.unos casos
de sistemas par electrdnico ¥y en otros de sistemas non electroni-
cos por lo que preferimos én todos los casos postular los fragmen-
tbs simplemente c-omo Positivos.

5.- La pérdida de la entidad par electrdnica CF,

a partir de EuL2 se presenta en todos los casos, la obtencidn
de un fragmento correspondiénte a EﬁLS—CFz,a semejanza de
los sistemas dicetonatos de metéles de transicién "d", no se pre-
senta. El1 postulado de que una especie par electrdnica, sbélamente
puede provenir de un sistema par elecirodnico, ~se cumple en este

, | .
caso ya que el sistema Eul.g sblamente puede generar EuLS * pero
en cambio EuL2 se puede presentar comO'Eu(III}L2+"

é.— A semejanza de los dicetonatos de los metales de
transiciébn "'d", el fraccionamiento es consecutivo produciéndose

Eulig~-===mmun Eul, ~~~==-= Eul,, nunca obteniéndose fra entos pro-
3

venientes de pérdidas directas de EuL3 a EuL.
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7.- En los @stectros obtenidos en el Instituto de
Quimiza sizmpre se presentan fragmentos debidos a EuF y s55-

15 en el caso del complejo de hexaﬂuoroacetﬂacetona se presen-
ta el fragmento Equ. En los espectros obtenidos en Texgs se
bresenia en todos los casos tanto fragmentos dﬂbldo:, a EuF como
a Eu'F2 siendo 1a mteﬂudad del EaF2 mucho menor que la que
corresponde a EufF. Eétos hgchoes son congruentes con Ia quimi-
ca del Europio, que prefiere estados de oxidacidn (II) y (IID), sin
e.mbar-go, es interesante postular que el fragmento EuF2 que corres-
Ponderia a una especie de alta estabilidad ¥y por lo tanto de gran
intensidad (EuﬂI o ), los hechos experimentales -indican que la
estabilidad de Eu(ll) es muy sémejante a la de Eu(lll) siendo con-
trario a lo que se supbne tradicionalmente.

8.- En todos los Casos. se presentan picos correspon-
dientes a E11L2-28, Semejante a lo que ocurre en los metales de
transicién "g", correspondiendo a Ueqdada de CO 4 de CoHy, sient
do el mecanismo dificil de postular.

9.- El patrén de fragmentacién obtenido (objetivo de
la» bresente tesis_) Se repite en todos los Casos, y se presenis que
se hace ma4s complejo conforme R aumenta en el nimero de dtomos
de carbono.

10.- En los €speciros se presentan picos deb.idos a pér-
didas fragmentarias en el radical alquﬂico lo cual no se presenta
en los complejos de los metales de transicioén ''g" siendo pPicos abundan=

tes , postulédndose diferencias fiomde o a1
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otro. Asi si consideramos que los derivados de Eu y en gene-
ral de los lantanidos prefieren sistemaﬁgbvalentes, se-exélica
que la unidtn Eu-O sea muy fuerte presentindose dificilmente la
pépéda de esta unidn y favoreciéndose los rompimientos eﬁ la
cadena alguilica.

11.- La comparacién en las in’gensidade's de los dife-
rentes fragmentos obtenidos, en geuneral no es sencilla y para
postularla sbdélo es posible en el nziéﬂlo complejo y no es valida
la extrapclacidn a otros sistemas homdlogos.

Para un mismo complejo, en general el ion molecu-
lar es menos abundante que el fragmento EuLz, lo cual se expli-
ca desde el punto de vista que EIIL2 es una especie par electrd-
nica.

12.- La pérdda de un Fluor en el fragmento ~~=-----~
EulL-CF para producir EuL-CF, es un hecho inesperado en los
sistemas lantanoides, ya que se considera que la unidn Eu-F es
extraordinariamente fuerte . La pérdida anterior posiblemente
invalide_un poco la | postulacién de la fortaleza de la unidn
Eu_:F-»

13.- El espectro de masas de Eu(CFSCOCHCOCFE{)3
presenta un pico de 39 u.me.a. con infensidad del 100%.

4

Este pico fue explicado como debido a el fragmento HFZ

(6), pero posteriormente se postuld que era debido a una impu-

+
reza causada por K (680). Este pico tan sdlo se presenta en el
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complejo hexafluorado y no es presente en ninglin ofro espectro

por lo cual congideramos invalida la postulacién de que se deba

+ . i .
a Ky reafirmamos la primera observacidén supocniendo que es

+
HF
2



BIBLIOGRALFTA .

1. - Streitwieser A. y Muller- Westerhoff. J.A.C.S. 90,7364(1968).
2.~ Streitwiesr A., et.al. J.A.C.S. 93, _8644 (197 3).
3.- Neal E. y Tsutsui M.,Inorg. Chem., 14, 2680 (1975).

4.- Litzow M.R. y Spalding T.R., Mass spsctrometry of Inorga-
nic and Orgapometallic componds. Elsevier 1973.

5.- Adams K.S., Edwards D.A. y Richards R., Inorg. Chim.
Acta. 12,163 (1975). |

6.- A) Lippard S.J., J.A.C.S. 88,4300 (1966)
B) Cradley D.C. y Ghotra J.S., Inor. Chim. Acta 13,11 (1975).

7.- Moelier T., Chem Rev 65,1 (19653).
8.- Risby T.H., Jurs P.C. y Lampe F.W. Anal. Chem 46,726 (1974)

9.- Belcher R., Majer J.R., Perry R. y Stephen W.I.,
Anal. Chimica Acta 43,451 (1968).

10. - Johnson O., J.Chem. Educ 47,431(1970).

11. - Friedman H.G., et.al. , J.Chem. Educ. 41,354 (1964).
1. - Becker C.; J.Chem.Educ. 41,358 (1964).

13. - Forsber H.J. y Wathen C.A.; Inorg. Chem. 10,1379 (1971).

14.- Maggin R.E.; Manastyrskyj S. y Dubeck M., J.A.C.S.
' 85,672(1963). -

15. - Manastyrskyj S., Maggin R.W. y Dubeck M., Inorg. Chem
2,904 (1963).

16. - Hodgson K.Q., Mares F., Starks D.F. y Streitwieser A.
J.A.C.S., 95,8650 (1973).



17.- Jamerson }J.D., Masino A.P. y Takats J.
J. Organometallic Chem. 64,C33 (1974).

18. - Moeller T. y Horwitz &£.P.
J. Inorg. Nuci. Chem. 12,49 (1939).

19.- Fritz ]J.]., Grenthe [., Field P.E. y Fernelius W.C.
J.A.C.S., 82,6200 (1960).

20.- Fritz J.]., Field P.E. y Grenthe I., J.Phys. Chem.
65,207»0 (1961).

211 - Shina S.P. y Schinidike H.H., Mol: Phys 10,7 (1966).

72.- Jgrgensen C.K., Pappalardo R. y Schmidtke H.H.
}J. Chem. Phys, 39,1422 (1963).

' 23.- Henrie D.E. y Choppin G.R., J. Chem. Phys.
49,477 (1968).

24. - Streitwieser A. et.al.. JLA.C.S. 93,7343 (1971).
23.- Streitwieser A., y Harmon C., Inorg.Chem,12,1102 (1973).
26.- Karraker D.G.. Inorg. Chem. 12,1105 (1973).
27. -Marks T.]J., Seyam A.M. y Kolb J.R., J.A.C.S.
95,3529 (1973)
Gebala A.E. y Tsutsui M., J.A.C.S. 95,91 (1973).
Tsutsui M. ¥ Ely N., J.A.C.S. 96,3650 (1974).
Tsutsui M y Ely N., Inorg. Chem. 14,78 (1973).
Brandi G., Brunelli M., Lugli G. y Mazzei., Inorg.
Chimica Acta. 7,319 (1973).
28.-Bos A., Chem. Comm. 26,1972).

29.- Slater J.L., DeVore T.C. y Calder V., Inorg. Chem.
12,1918 (1973). '

30.- Slater J.L. et.al., ]. Chem. Phys, 55,5129 (1971).
3l. - Gschueider K.A., ]. Less. Comm. Metals. 25,405 (1971).

32.- Cotton F.A. y Marks T.J., ].A.C.S., 91,7981 (1969).



33.- J¢rgensen C.K. y Judd B.R., Mol. Phys. 8,281 (1954).

34.- Judd B.R., J. Chem. Phys. 44,839 (1960).

35.

36.
37.
38.
39.
40.
41.

42.
43.
44.
45,
46.
47,
48.

49.

Bukietynska K. y Choppin G.R., J. Chem. Phys.
02,7875 (1970).

Tsutsui M. y Gysling H.J., .].A.C.S.él,?vl’?:’i (1969_).

Bennett M. L. et.al. J.A.C.S. 88,4371 (1966).

Cotton F.A. y Musco A., J.A.C.S. 89,6135 (1967).

Pearson R.G., J.A.C.S., 85,3533 (1963),

Shadoff L.A., Anal. Chem. 39,1902 (1967).

Macdonald C.G. y Shannon 1.S., Aust. . Chem.19,1545 (1966).

Sacconi L., Namnelli P., Campigli U., Inorg. Chem.
4,818 (1965).

Dudek E.P., Chafee E. y Dudek G., Inorg. Chem
7,1257 (1968).

Reichert C., Bancroft G.M. y Westmore J.B., Can.
Journal Chem. 48,1362 (1970).

Bancroft G.M., Reichert C. y Westmore }.B., Inorg.
Chem. 7, 870 ( 1968).

Clobes A.L., Morris M.L.. y Koob R.D., J.A.C.S
91,3087 (1969).

Shannon J.S., Swan J.M., 33, (1963).

Frazer M.}]., Newton ¥.E. v Rimmer B., Chem. Comm.
1366 (1968).

McLafferty F.W., Appl. Spectry. 11,148 (1957).

Bancroft G.M., Reichert' C., Westmore ].B. y Gesser D.
Inorg. Chem.8475 (1969).

Fraas R.E., Kieser R.W. y Chaney G.L., Organic.
Mass. Sepctrometry., 2,171 (1969).



-~ Holtzelaw H.F., er.al., J.A.C.S., 91,3774 (1969).

.~ Sasaki §. » ltagaki Y., Kurckawa T. vy Nakanishi K.

Bull. Chem. Scc. Japan., 40,76 (1967). e

-~ Koob R.D., Morris M. L. v Clobes A.L,.

Chem. Comm. 1177 (1969).

-~ Reichert C. ., Westmore J.B., Gesser H.D.,

Chem. Comm., 782 (1967).

Risby T.H., Jurs P.C. y Lampe F.W., Anal. Chem .
46,161 (1974).

-~Kowalski B.R., Isenhour T.L., Sievers R.E., Anal. Cpem.

41,998 (1969).

- ~McDonald ].D-. y Margrawe J.L. ].Less. Comm. Metals.

14,236 (1968).

.= Mayer R.J., Sci. Tools 15,11 (1968).

- -Belcher R., Majer J-5 Perry R. y Stephen W.1.,

J- Inorg. Nucl. Chem.,471 (1969).

i e



NOTAS:

Phillips significa:
Phillips C.S8.G. y Williams R.J.P.
Inorganic Chemistry.

Vol I y 1f
Oxiord 1866.

Huheey significa:
Huheey J.E.
Inorganic Chemistry, Principles of

structure and reactivity.
Harper and Row.N.Y., 1972.

NOTA 1. _

El conceptito de nlmero cuantico principal

efectivoes un concepto similar al de carga nuclear efectiva,
gblamete que en este caso se indica el nivel culntico, referen-
te a n en el cual se encuentira el electrdn respecto al n del

+
H . Este concepto es tratado ampliamente en el Phillips.
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