A1.evq

£)97286710

X [n65

SINTESIS Y - PROPIEDADES DE LLOS COMPUESTOS

~——

DE COORDINACION DE Ru(lll), Rh(Ill) ¥ Pd(li), CON

EL ACIDO IMINODIACETICO (AID)

por

MANUEL CASTILLO MARTOS



SINTESIS Y PROPIEDADES DE LOS COMPUESTOS

DE COORDINACION DE Ru(ill), Rh(1l) Y pPd(il), CON

EL ACIDO IMINODIACETICO (AID)

por

MANUEL CASTILLO MARTOS

Trabajo presentado para aspirar

al Grado de Doctor en Ciencias,

Seccion de Qufmicas.

mayo de 1975

Fdo. Manuel Castillo Martos.
Licenciado en Ciencias

(Seccidbn de ufmicas).

Visado en Sevilla a 28 de mayo de 1975

EL CATEDRATICO

Director y Padrino

e

do. Francisco Godnzilez Garcfa
Catedrético de Qufmica Inorgéani
ca de la Facultad de Ciencias de

Sevilla.

EL CO - DIRECTOR

Fdo. Francisco Gonzalez Vilchez
Profesor Adjunto del Departamen
to de Qufmica Inorganica de la Fa

cultad de Ciencias de Sevilla.



ALY

DON FRANCISCO GONZALEZ GARCIA, CATEDRATICO DE
QUIMICA INORGANICA DE LA FACULTAD DE CIENCIAS

DE LA UNIVERSIDAD DE SEVILLA,

CERTIFICA: Que el Licenciado Don

- Manuel Castillo Martos, ha realizado ba -~
jo mi direccidbn, el trabajo que, para op-
tar al Grado de Doctor en Ciencias (Sec-
cidbn de Qufmicas) presenta con el Tftulo:
NSINTESIS Y PROPIEDADES DE LOS
COMPUESTOS DE COORDINACION '‘DE
Ru(itn), Rh(11) vy pPd(il), CON EL ACI
DO IMINODIACETICO (AID)".

Y para que conste, firmo la
presente certificacidn en Sevilla a 28

de mayo de 1975,

Yoo
A T




Expreso mi sincero y profundo agradecimiento al
Prof. Dr. D. Francisco Gonzalez Garcfa, Direc
tor y Padrino de esta Tesis, por su direccidn y
por las facilidades de toda fndole de que he dis-
puesto en el Departamento de Quimica Inorgéni-

ca de Seviila.

‘2

Al Profesor Adjunto de este Departamento, Dr
D. Francisco Gonzilez Vilchez por su eficaz di-
reccidn e inestimable ayuda y estfmulo durante la

realizacidbn e interpretacidn de este trabajo.

A los Licenciados D2 M2 Fé& Gargallo Esteban y
‘D. Antonio Diaz Maraver por su valiosa ayuda

en algunas partes de estas investigaciones.

A los restantes companeros del laboratorio y a
todos cuantos de alguna manera han contribuido

a que esta Tesis vea la luz.



INDICE



INTRODUCCION
I.1. - Consideraciones generales .......... cesesasesna 2
I.2. - Métodos experimentales mas frecuentes .....vvv... 8
I. 3.~ Algunos compuestos de coordinacibn con

1.4, -

I.5.-
1.6, ~

COMPIexXONasS v veueees. et s c e e essear s esssenan s 32
I.3.1.~ Complejos de Ru(lll), Rh(Ill) y

Pd(il) con AEDT v vveuirnenn. cecseas 32
I.3.2.~ Complejos de Ru(lll), Rh(lil) y

Pd(I1) con APDT tiviveeerceneennieas 35
I.3.3.~ Complejos de Ru(lll), Rh(lll) vy

Pd(11) con otras complexonas ....ev.c... 35
Acido Iminodiacético (AID) ..vcvveveeeeeneccoess 37
Compuestos de coordinacién del AID ..vivveess.. 43

Consideraciones fiNalesS v vveveeresscscacssaesess 48



Pag.

I.- METODOS EXPERIMENTALES Y MATERIALES
EMPLEADOS

II. 1. - Estudios en disolucidn ...... R ]

ll.2. - Estudios realizados en los compuestos sblidos... 54

11.2. 1.~ Técnicas analftiCas cveeceeacoccacoss O4
11.2.2. - Técnicas potenciométrica y conduc-

tMeriCa o v vvvvservosencnnscasneess 58

11.2.3. - Estudio térmico ....vivvreessrescoss 60

11.2. 4,

Cromatograffa gaseosa .cvveveeeeees. 64

1. 2.5.

Espectroscopfa de Infrarrojo ......... 67
11.2.6.~ Propiedades magn&ticas .ve..eeeessees €5
1. 3. - Preparacidbn yaislamiento de los compuestos

en su estado SOlIdO v viveesessosocsoeeessoneceass 80

Hi. - RESULTADOS Y DISCUSION

1. 1, - Compuestos de coordinacidbn del Ru(lll) con
el &cido iminodiacético (AID) ...vvvevceansssas 87
111, 1.1, - Estudio en disolucidon. Estudio
espectrofotométrico .....vevveaess.. 87
I11. 1. 2. - Determinacidn de la formula del
complejo de Ru(lll) en disolucidon ..... 93
I11.1.3. - Aislamiento y estudio de los com-
plejos sblidOoS .. ..cveeeesvecesacses 102
1. 2. - Compuestos de coordinacién del Rh{lll) con
el &cido iminodiacético (AID) ....... ceeee.. 148
111.2. 1. - Estudio en disolucidon. Estudio

espectrofotométrico . .cveeeeeeceoss 148



V'Pag.

11.2. 2.~ Determinacidn de la formula del com-

plejo de Rh(l11) en disolucidn ........... 153
I11. 2. 3.~ Aislamiento v estudio de {os comple - '

jOS SOlIdOS v iviveerevrnsonsssiseneaess 161

I1. 3. - Compuestos de coordinacidon del Pd(l1) con el

&cido iminodiacético (AID) ..veieeecevacsanssaess 209
111.3.1.- Estudio endisolucidn ....ccevvrvisoeaes 209
HI.3.2.~ Aislamiento y estudio de los comple-

JOS SOlIdOS v ivvriereneerenveseensoaess 211

lv"'" CONCLUSIONES ® ¢ @ 6 4 4 0 0% 60 0 0% 2 e et a9 I P L e e s e e 238

V."" BlBLlOGRAF'A @ 6 0 % 00 08 0606 0 00 060 00 0 0% 0 0 08 s e 28O e s e 249




I. INTRODUCCION




I.1.- Consideraciones Generales. -

Los compuestos de coordinacidn desempefian un papel
esencial en la indus:tr'ia quimica y en la vida misma. Ejemplos im-
portantes son los catalizadores Ziegler-Natta para la polimeriza-
cidn del etileno a bajas presiones, que ha permitido un gran desa
rrolio de la industria de los plasticos. Estos catalizadores son
complejos de los metales aluminio y titanio. Asfmismo, el catali-

zador de Wilkinson, es un compuesto de coordinacibn ampliamen



te utilizado en catalisis homogénea, para procesos de hidroformilacidon
de alquenos y en la hidrogenacidn selectiva homogénea de algunas ole-

finas.

¢3p\ /Cl

Rh
¢3P TP

¢3

Otros muchos complejos han adquirido actualidad en los (4l
timos tlempos en procesos de catilisis homogénea.

La importancia de los complejos metalicos se manifiesta asi
mismo desde el punto de vista bioqufmico. La clorofila, esencial para la
fotosfntesis de las plantas, es un complejddé magnesio y la hemoglobina,
transportadora de oxfgen& a I.as células animales, es un complejo de hie-
rro., Estos ejemplos son demostrativos de que los complejos son sustan-
cias comunes que se encuentran y_manejan con gran frecuencia.

En numerosos compuestos de coordinacibn es fr‘ecuente en-
contrar determinados ligandos unidos por dos o m'és posiciones de coor-
dinacidn al id6n central. El proceso de formacidn de tales complejos se
denomingz "quelacidn! y el ligando '"agente quelante'. Los ligandos que
pueden coordinarse simultineamente por més de una posicidén de su pro-
pia estructura pueden ser, bidentados, tridentados, tetradentados, vy

en general, multidentados o polifuncionales.

Cuando un 4tomo dador de un ligando polifuncional se une al
atomo metélico quedando libres uno o varios grupos acidos (1), se forma
un complejo protonado. En disolucidn acida algunos ligandos polifuncio-
nales, tales como el &cido iminodiacético (AlID), uno de los ligandos de
este tipo m&s sencillo, originan esta clase de complejos en determinados

- casos.,



Estudios realizados por Novak (2), a partir de datos espec
troscbpicos, sugieren una estructura dipolar para la propia moléculade

AID que puede representarse por la formula:

_ +
HOOC ~ CH, - NH, - CH, - cCoO

2
resultando asf que estas moléculas se asocian entre sf por enlaces asi-
métricos de hidrbgeno muy fuertes. El mismo autor (3) aporta nuevosda

tos y concluye de manera definitiva un carécter protonado para el 4tomo
de nitrdgeno.

-

Entre los diversos agentes secuestrantes que contienen va-
rios tipos de 4tomos donadores, las complexonas o &cidos poliaminocar-

boxflicos poseen la mayor importancia y tienen un gran interés como agen
tes de quelacibn.

L.os complejos formados por reaccidbn con ligandos poliden-
tados o quelatos toman normalménte una estructura cerrada semicfclica

(anillos), (4). Para la formacibn de tales quelatos se requieren ciertos
condicionamientos estéricos.

Las fdormulas de las complexonas més usuales en !a biblio-
graffa se dan en las paginas siguientes.



CH,-COOH CH,-COOH

H—N< | HOOC—CHZ—N<
CHZ—COOH CHZ—COOH
Acido Iminodiacético " Acido Nitrilotriacético
(AID) \ (ANT)
HOOC-~-CH CH_~COOH
2 2
N~-CH ~-CH _~N
- 2 2 N
HC)OC—CHz CHZ—COOH

Acido Etilendiaminotetraacético (AEDT)

- HOOC-CH o CH_-COOH
2 2
N—(I:H'-CHZ—-N

s \
HOOC-CH,  CHj CH,-COOH

Acido PropiIendiaminotetr"a'acético (APDT)

HOOC-CH CH_-COOH
, 2, : pank

P N—CHZ—CHZ—O—CHZ—CHZ-O—CHZ—CHZ—N\
HOOC-CH, - o CH,,-COOH

Acido Etilen glicol bis—(?-aminoetileter')—N, N'-tetraacético

(AEGT)
HOOC-CH _  CH_-COOH
Z\N—CHZ—CHZ—N< 2
HOCHZ-—CHZ/ CH,~COOH

Acido N—hidr‘oxietiletiIenodiaminotﬁac’etico (AHEDT)



HOOC-CH ' CH,_-COOH
N-CH_-CH_-N
P 27727
HOCHZ-CH2 | CHZ—CHZOH

Acido dihidroxietiletilenodiaminodiacético (AHEDD)

HOOC-CH2 CHZ—COOH

~ Ve
N-CH_~-CH_-N ' CH_~COOH
2 2 s 2

HOOC-C d h C N
- H2 CHZ- Hz—

CHZ—COOH

Acido dietilenotriaminopentaacético (ADTP)

H CH, -COOH

2 o 2
NG
H2 CHZ— COOH
, CHZ—COOH
H /
2 N |
CHZ— COOH

Acido 1, 2-diaminocicloexanotetraacético (ADCT)
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N N
J/ N\
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Acido p-fenilendiaminotetraacético (p~AFDT)

- CH,_-COOH
/ 2
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\CHZ—COOH

’CHZ—COOH
/
N
N

CHZ—COOH

Acido o-fenilendiaminotetraacético (o-AFDT)

CH,-COOH
s 2
N
> CHZ—COOH

CHZ—-COOH

/
N

CHZ—COOH

Acido m-fenilendiaminotetraacético (m- AFDT)



I. 2. - Métodos experimentales mis frecuentes, -

Desde muy antiguo, la investigacidn del equilibrio en los
complejos era la linica fuente de datos sobre la posible existencia, na
turaleza y estabilidad de estos compuestos. Los problemas fundamen
tales consisifan en elucidair mediante mgdidas 10s sistemas en equili-
brio, la naturaleza de las partfculas (iones meté&licos, iones comple-
jos y ligandos o r:oléculas), presentes en la disolucidn, para deducir
de aquf la exfstencia de los complejos y su estabilidad. Otros datos
qufmicos permitfan obtener informacibn sobre fenbmenos de isomerfa,

configuracidn espacial posible, etc., de los compuestos de coordina~-

cibn.

L.a limitacidn de la-informacibdn obtenida por medios pura-
mente qufmicos, puesta de manifiesto por Bjerrum (5) y el advenimien
to al campo de la investigacién qufmica de numerosas técnicas ffsicas
y qufmicas, asf como de nuevas e importantes aportaciones tebricas,
abrieron extraordinarias posibilidades para profundizar en el conoci
miento de la naturaleza y propiedades de los complejos. Los métodos
espec‘trofotom’etr‘icos y las técnicas que per‘miten' la explicacidbnde lcs
espectros de UV, V, e IR en los complejos, el estudio directo pa
rayos X, la espectrometrfa Raman, la de RMN y RSE, asf como los
métodos potenciométricos, polarogré&ficos,magnéticos, de anélisis tér

"mico, la espectroscopfa Mossbauer,etc; han abierto posibilidades in-
sospechadas para la investigacibn en este campo. El empleo conjunto
de varios de estos métodos suministr'va, en la mayorfa de los casos, in
formacibn de gran precisidn sobre la naturaleza y propiedades de las

combinaciones complejas.



En lo que sigue, se describiran brevemente el alcance vy
contenido de algunos de estos métodos de estudio, en especial a los

que se han empleado en este trabajo.

I.2. 1.~ Propiedades magnéticas, -

Las medidas magnéticas proporcionan una buena informa-
cidn acerca de la estructura electrbnica, estado de oxidacidn y en al-
gunos casos simetrfa de los compuestos de coordinacibn y poseen espe
cial importancia en complejos que contienen grandes ligandos orgéni-
cos, Por otra parte las .pr'o.piedades magnéticas de los complejos pro
porcionan una informacidn directa sobre la configur'acién electrbnica
del &tomo central. A continuacidn se exponen brevemente los fundamen

tos e importancia de esta técnica.

L.os momentos magnéticos intrfnsecos de 4tomos y molécu-
las son una suma vectorial de los momentos de orbital y de spin, de
los electrones desapareados. Asf, resultan posibles tres clases de in
teracciones: spin-spin, 6rbita-drbita, y spin-6rbita. El momento mag

nético se puede calcular por la relacibn de aclopamiento Russell-Saun

°

Pest =9 [‘J(‘Hm ]]%

donde J es el momento angular total, {L+S), vy g es el factor de Lan-

ders:

dé de desdoblamiento, .

14 JU+1)+S(s+1) - L(L+1)
- 2J(J+1)

SiL y S no estin acloplados par‘a'dar‘ como resultante J,
el acoplamiento spin—érbita no tiene lugar y LL y S se alinean separa
damente con el campo magnético externo. En este caso el momento mag-

nético es igual a:



1
Peff = [4S(S+l )4 L(L+1 )]2

. . . . 5

Para iones de la primera serie de transicidn, (sistema d’)

no existe contribucidn del.momento orbital al momento magnético y éste
se determina solamente por el momento de spin de los electrones desa-

. pareados.

Si S=n/2

) .= [asts+n]? - n(n-|—2)% |
)Jeff

(n es el nimero de electrones desapareados)

Para los iones de la segunda y tercera serie de transicidn,
el momento magnético puede ser inferior al valér del momento de spin lo
que se debe al hecho de que los vectores L. y S resultan ligeramente
alineados con el campo fuerte de los 4tomos pesados en dirécciones opues

_tas, disminuyendo el momento magnético resultante.

L.a contribucidn del momento orbital se puede interpretar en
términos del campo del cristal por un cambio en la simetrfa. Para comple
jos octaédricos la condicién para que un electrdn posea momento angular
orbital alrededor de un eje dado, es QUe el orbital ocupado por el elec -
trbn se transforme en un orbital equi\;alente degenerado, por rotacidn al
rededor de dicho eje. Cuando el orbital dxz_ yz de un idn libre de tran
sicidbn rota 452 alrededor del eje Z, se obtiene el orbital dxy' El momen
to angular medido aquf es de -i_-_ 2 unidades, dependiendo el signo de la di
reccidn de rotacidn alrededor del eje 2. El orbital dxz se puede trans-
formar en el orbital dy'z‘ realizando un movimiento de rotacibn de 902,
Esta equivalencia implica un momento angular orbital de + 1 unidad. EI
orbital dZZ no contribuye al momento orbital en el ién libre. En la for-
macidn del complejo, el campo de ligandos desdobla los orbitales d que
son los equivalentes en el ibn libre. En los complejosvcon simetrfa octag

drica, los orbitales d ,d _, d forman el estado t de menor ener
xy’ xz’ Tyz 2g =



gfa vy los orbitales dxz yZ y dzz, el estado eg de menor energfa. -

El momento magnético en este caso puede calcularse por la

f6brmula siguiente:

A
Pett “Po '~ %A~

‘donde)_lo es el momento de spin, A la constante de acoplamiento spin-
brbita referida a los d electrones totales, A es la energfa de escisibn

de orbitales y & es una constante.

En complejos de simetrfa tetraédrica también ocurre desdo
blamiento de las energfas de los orbitales d en un metal de transicibn.
En los complejos tetraédricos la energf'a de los orbitales d ,d -, d

xy’ xz' “yz
es mayor que la de los orbitales dxz yz % déz. Esta situacidbn es in-
versa a la encontrada en complejos octaédricos. De acuerdo con &sto no
se espera contribucidn del momento orbital para las configuraciones elec
. 1 2 6 7 -
trbnicas, d , d, d y d de los &tomos centrales, lo que sf ocurre en

los casos restantes.

Nelson y col. (6) bas&ndose en medidas de la susceptibilidad
magnética, estudiaron las transformaciones de complejos tetraédricos en
octaédricos y viceversa, que tienen lugar en disolucidn como resultado

de la coordinacibn del disolvente.

L.a susceptibilidad magnética tiene una gran dependencia con

la temperatura, relacionidndose ambas por la Ley de Curie.

X = &

M T
Esta ley no se cumple, sin embargo, en un gran-nlmero de
sustancias par‘amaén’eticas, hecho que se debe al efecto Zeeman de se-
gundo orden, producido por los niveles mis altos del campo de ligando,
resultando el paramagnetismo independiente de la temperatura. En este

caso se suele utilizar la ecuacibn,
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i

1
Peosr = 283 [(xM~ Ny ) T] z

donde N,es la contribucidn paramagnética independiente de la tempe-

ratura.

Como consecuencia de la existencia de ferromagnetismo,
las susceptibilidades de algunas sustancias paramagnéticas dependen

de la temperatura de acuerdo con la L.ey de Curie modificada,
C
XM T T48

donde @ es un factor empfrico, debido a la interaccibdn antiferromag-

nética. Si se conoce el valor deg@ se puede utilizar la expresidn,

: 1
)Jeff = 2,83[XM(T+9 )] z

Cuando g toma valores superiores a 502, los valores de }J.eff resul-

tan afectados y hay que manejarlos con precaucibn.

I.2.2, - Métodos espectrofotométricos, -

Espectroc0pfa eylectrénica de Ultravioleta v Visible. -

-

En este trabajo no se han aplicado los métodos espectrofo
toméfcr'icos de ultravioleta y visible. En el caso que nos ocupa, iones
pertenecientes a la serie 4d de transici6n,v no son aplicables de manera
exacta los diagramas semicuantitativos de Tanabe y Sugano, que en el
caso particular de complejos plano cuadrado conducen a resultados con
una gran posibilidad de error. Por ello hubiera sido necesaria la cons-
truccidbn de diagramas de orbitales moleculares apropiados a complejos
del tipo de los que se investigan en esta memoria, (con ligandos diferen
tes y con simetrfa elevada del entorno cbrrespondiénte). Por ello se ha
preferido abordar mis adelante este interesante aspecto de la investiga

cidn que se realiza.
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No obstante, dada su importancia, se discuten brevemen-
te a continuacidn algunas de las aplicaciones mas importantes de este
método experimental tan extensamente aplicado en la investigacidon de

las propiedades electrbnicas de los compuestos de coordinacidn.

En general puede decirse que el espectro electrbdnico su-
inistra informacidn sobre la influencia y participacibn de los orbitales

m
d de los iones metélicos de transicidn en la formacidn de los comple ~

[

os, enerdfa de los niveles electrbnicos, simetrfa de las especies for-
madas, energfas de escisidn y estabilizacidn del campo de ligandos, etc.
Tambié&n mediante célculos indirectos apr‘Opirados pueden determinarse
los valores de par‘émé'tros, eébecialmer;te significativos, tales como fac
tor de repulsidn interelec’:tr‘f)hica, B, factdr de "fuerza del oscilador!,

f, parametro nefelauxético,ﬁ , etc,

Sin embargo, toda Ié informacién viene Ibgicamente determi
nada por la posicidn, forma e intensidad de las bandas registradas. EI
espectro electrbnico sufre alteraciones sustanciales si el compuesto que
sé investiga se encuentra en disolucidn, con respecto al observado pa-
ra el compuesto sbdlido correspondiente, como consecuencia de la varia
cidbn o disminucidn de simetrfa inherente al cambio de estado. Por ello
es conveniente el estudio simult&nec de los espectros en disolucibn =y

por técnicas de reflectancia difusa.

En un estudio del tipo indicado, las bandas observadas co-
rresponden basicamente a tres tipos diferentes de transiciones electrd
nicas: a) bandas debidas a transiciones entre niveles electrbnicos de
idn central complejado. b) banda de transferencia de cargay c¢) ban
das producidas por trénsitos electrbnicos entre los orbitales de los &to

mos del ligando,



Las bandas del primer tipo son las més conocidas y estu-
diadas y su importancia se pone de manifiesto por la gran cantidad de
informacidn que puede suministrar su interpretacidn correcta. Para
ello se utilizan diagramas de tipo cualitativo o semicuantitativo, en el'
caso de iones de metales 3d de transicidn o diagramas de orbitales

-moleculares apropiados y dependientes de la naturaleza del ibn central
y del tipo de ligandos que forman el complejo, cuando el ibn central per

tenece a las series 4d y 5d de transicibdn.

Con ser las bandas dél primer tipo las de mayor importan-
cia, poseen notable interés las bandas de transferencia de carga entre
orbitales Tt del ligando y orbitales de simetrfa apropiada del i6n cen~
tral. Estas absorciones se explican solamente por aplicacibn de la teo
rfa de orbitales moleculares, (7,8). En general una banda de transfe-
rencia de carga ligando-metal, se produce entre un ligando que puede
.oxidarse facilmente y un &tomo central en estado de oxidacibn elevado.
El poder oxidante del i6n central y el poder reductor correspondiente
del ligando, dan como resultado una energfa baja para dicha oxidacibn,
que corresponde a una alta frecuencia de la absorcidn correspondiente
a este fenbmeno, banda de tr'an-sfer'encia de carga.

[Las bandas de este tipo aparecen en la regibn ultravioleta
del espectro, fnientr*as que las correSpondiente_s a las transiciones
d— d*, de menor intensidad y energfa se observan en la regibn visi;
ble. Sin embargo, en determinadas ocasiones, la energfa de la trans-
ferencia de carga puede ser de magnitud relativamente menor, en cu-
yé caso la banda correspondiente apareceré en la regidon del espectro

visible, enmascarando las debidas a transiciones electrénicas d—sd*



Por Gltimo, conviene resaltar que cuando un electrdn su-
fre una transicién desde un orbital del i6n central hasta otro del ligan
do, aparece en el espectro un tipo diferente de transferencia de carga.
Este fenbmeno es especialmente caracterfstico de complejos formados

entre ligandos no saturados y metales en estados bajos de oxidacibn. -

Espectroscopfa de infrarrojo. -

Una de las técnicas de mayor interés en el estudio de los
compuestos de coordinacidn de iones metilicos con complexonas es la
espectroscopfa de infrarrojb. El estudio detallado de los espectros de
infrarrojo de los complejos permite obtener informacibn sobre la natu
raleza y forma de unidén de los grupos funcionales caracterfsticos, es
tructura de los compuestos y carécter idbnico o covalente del enlace.

. Por otra parte, pueden establecerse correlacfones de interés consi~
de.r'able entre las posiciones de bandas determinadas del espectro vy
la carga o el radio del ibn central y las constantes de estabilidad de

la sustancia. -

l_Los compuestos aislados en es~te trabajo poseen un nlmero
relativamente elevado de &tomos de car'boho, especialmente en aquellos
casos en que la relacidn metal-ligando es de 1:2. Por otra parte la
molécula posee grupos funcionales coordinados y libres de naturaleza
muy diversa. Por ello, los espectros de infrarrojo presentan un nime-
ro considerable de bandas, por lo que un anélisis correcto de los mo-
dos vibracionales de la molécula resulta poco menos que imposible. Por
esta causa, este tmabajo se concreta principalmente al ‘estudio detalla -
do de las bandas con fines primordiales de identificacidbn y a un anali -
sis posterior de las consecuencias que se deducen de la posicibn rela-
tiva, forma, desdoblamiento e intensidad de las absorciones, encamina

do a la dilucidacidn del carécter dentado del ligando, naturaleza del en
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lace y otras caracterfsticas importantes. A pesar de esta limitacidn

inherente a la complejidad de los espectros observados, la interpre-
tacién se ha realizado con el mayor rigor cientffico posible. Un estu
dio detenido de las vibraciones de los enlaces C-H de grupos meti-
lénicos o de los correspondientes a los enlaces C=0 y O-H de gru
' pos carboxflicos coordinados y libres, junto con la interpretacidn de
las bandas observadas en zonas del infrarrojo lejano, correspondien
tes a las vibraciones metal-halbgeno y métal-—oxfgeno, puede ser su-
ficiente para un conocimiente muy aproximado de !a estruciura y en-

lace en estos complejos.

En la zona del infrarrojo correspondiente a frecuencias
elevadas, se identifican numerosas vibraciénes caracterfsticas de
los grupos funcionales del ligando. A continuacidn se exponen algu-
nos hechos importantes relacionados con las principales bandas que
suelen aparecer en quelatos met._élicos con complexonas y ciertas co

rrelaciones empfricas de interés préactico.

. Los estudios realizados por Sawyer y col, (9-11), sobre
las vibraciones de tensidn de los enlaces C-H de grupos metilénicos
demuestran que la banda correspondiente a grupos —CHz unidos a
grupos carboxflicos enlazados, aparece a frecuencias algo menores
que cuando dicho grupo est& contiguo a grupos carboxflicos libres.
Estudios comparativos de esta banda en espectros similares han lle

vado a la conclusidn de que la frecuencia de la misma disminuye al

aumentar el radio ibnico del metal coordinado,

Los grupos -COOH y -COO originan bandas de absor
cidn muy heterogéneas. Las que suministran mayor informacibn apa -
recen en las zonas del espectro comprendidas entre 1500 y 1750 cm

(12). Como los gr‘upos—car‘boxﬂicos |ibres absorben en regiones bas -
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tantes diferentes (-~ 1650-1750 cmfl) de los coordinados (+~ 1500 -
1630 cm_‘) resulta posible detectar la presencia de una u otra ban-
da en los compuestos correspondientes. Resumiendo los numerosos
estudios relativos a la identificacibn y consecuencias de la posicidon
.de las bandas debidas a estos grupos, puede decirse que si la banda
correspondiente a la vibracibn de tensidn asimétrica de los grupos
-COO aparece a frecuencias iguales o menores a 1610 cm_l, el en _
lace metal-carboxilato debe ser fundamentalmente ibnico. l_o contra-

X . . -1
rio ocurriri cuando aparezca a frecuencias superiores a 1625 cm .

Por otra parte y de modo épr'Oxima.do, la frecuencia de
esta absorcibn disminuye al aumentar el radio del ibn metalico o al
disminuir la relacidbn q/r. Se ha encontrado que cuando la razbn car
ga/radio es mayor que 3,6 esta banda aparece entre 1625y 1650 cn:f-\]
mientras que si dicha relacidon es menor, el pico se observa entre

1590 y 1610 cm ) (13).

Otra banda caracterfstica de los grupos -COO es la co
rrespondiente a la vibracidn de tensidn simétrica, que aparece en la
region 1450-1350 cm-]. L.a posicibn de esta banda, respecto a la vi
bracibn asimétrica, se ha relacionado con la naturaleza y caréacter
del enlace metal-ligandé. Varios autores (9,11, 12, 14, 15) utilizan
la diferencia de frecuencia entre ambas absorciones como criterio p_é_l
ra atribuir carécter ibnico o covalente a los enlaces metal carboxila
to: un enlace de esta clase debe considerarse covalente cuando dicha

. . R
frecuencia sea igual o mayor que 225 cm mientras que para valores

menores, el enlace serfa fundamentalmente ibnico.



Por lo discutido hasta ahora, se deduce que la amplia
zona espectral debida a las vibraciones del ligando ha sido estudia
da con detenimiento, no ocurriendo lo mismo con la zona del espec
tro correspondiente al infr-ar'vr*ojo lejano, en la que aparecen las

vibraciones relativas a los enlaces metal~ligando,

Sin embargo, los estudios en esta zona son de gran uti

lidad cuando se desea identificar determinados isbmeros geométri-

cos, puesto que la diferencia esencial entre estructuras cis y trans

.

estd en la disposicién espacial de los enlaces coordinados.

Por la dificultad inherente a la interpretacidon de las
bandas anchas y de poca intensidad que se presentan en el infrarro
: . : L. . -1
jo lejano, la zona de frecuencias comprendida entre 200 y 600 cm

ha sido poco investigada.

. | Sin embargo, existen algunos estudios que permiten de
ducir algunas consecuencias interesantes desde el punto de vista es
tructural. Clark 'y' col. (16,17), han mostrado qL;e las vibraciones
metal-halbdgeno son muy (tiles para predecir la estereoqufmica de
los complecjos metalicos con ligandos polidentados. En complejos
[M(en)zxz], (M = Rh, Pt), Nakagawa y col. (18) observan una sé[a
banda de frecuencias prbdxima a 270 cm-1 correspondiente a la vi -~
bracidn de tensidn simétrica del enlace M-X cuando el complejo po
see un ligando halbgeno en posicidn trans. En el complejo cis se

encuentran dos bandas a frecuencias prbximas a 290 y 250 cm—].

18

El mayor nlimero de bandas en el complejo cis, se ha ob

servado, también, en complejos similares de cobalto. Merrit (19) es_
tudia el complejo I:Co(en)z Clz] , que posee simetrfa C2h para el

isbmero _trans. El compuesto cis no puede tener una simetrfa méas
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alta que Cz, por lo que el espectro del primero debe ser mucho méis

simple que el correspondiente al cis.

Aunque las asignaciones son diffciles sobre una base em

pfrica, han podido observarse otros hechos relativos a frecuencias
‘del espectro de infrarrojo comprendidas entre 800 y 1700 cm-]. Asf,

Morris (20), en complejos de glicina con Rh, Pd y Pt, observa que

la banda correspondiente a la vibracibn de deformacidn del enlace

N-H de! gruge --NHZ en regicnes préxkimas a 1600 cm  se escinde

en dos bandas en complejos cis, pero no en configuraciones trans.

La misma observacibn realiza Baldwin (21, ZZj para la vibracidn "rock

ing' del enlace C-H de grupos metilenos, Esta banda, que se regis -

-1 i .
tra a 900 cm , aparece asimismo desdoblada en el complejo cis , fe-

ndmeno que no se observa en el trans.

Los estudios realizados sobre complejos metalicos con gli
cina,'por su evidente analogfa como ligando con el &cido iminodiacéti~
co, tienen un interés especial. Condrate y Lane (23, 24), confirman lo
discutido anteriormente en complejos octaédricos y tetraédricos de pla
tino con glicina y demuestran que, efectivamente, el complejo _cis_pre
senta un mayor nUmero de bandas que el trans, como cabe esperar por
las consideraciones de simetrfa. No obstante, los estudios més -_inter‘g_
santes se refieren a las vibraciones metal-oxfgeno del grupo -COO~™
coordinado. En efecto, en todos los casos en que se encuentra este ti
po.de enlace, aparecen dos bandas, en regionés del espectro prbximas
a 850 cm--I y 400 cm—l, respectivamente. Mientras que la segunda es
facilmente observable por la simpl'icidad del espectro en esa regibn,
la primera aparece con otras de relativa intensidad, por lo que hay
que recurrir al registro de los espectros del ligando puro si se ha de

identificar con certeza. -



20

Por Gitimo, las vibraciones de tensidn simétricas del
enlace Pt-N aparecen en dos bandas en zonas prbdximas a 540 cm-]
en complejos octaédricos, mientras que en complejos plano-cuadra-
dos de tipo cis- [Pt(gly)Clz] , Se registra una sbla banda de absor-

. . . -1
.cidn desplazada a frecuencias prbéximas a 510 cm .

Otras técnicas espectrofotométricas, —

Entre las técnicas no mencionadas hasta aquf, merecen
destacarse la espectroscopfa Laser-Raman, la Resonancia Magnéti-
ca Nuclear (RMN) vy la Resonancia Paramagnética Electrbdnica (RPE).
LLa primera de ellas no se ha aplicado pr&cticamente a los compuestos
de coordinacidn con complexonas, aunque existe un trabajo en la biblio
graffa en el que se realiza un estudio por espectroscopfa Raman de un
agente quelante (25). En nuestro laboratorio se est& montando un es -
pectrSmetro Raman~Laser, por lo que en breves fechas podré aplicar
se esta técnica a nueétros complejos. Por ello se describen mas deta-
tadamente algunas caracterf{sticas que singularizan’a este método es~-

pectrométrico.
Cuando la luz atraviesa un medio transparente, una peque
fia fraccidn es dispersada por las moléculas que constituyen dicho me-

dio. La dispersidn es de dos clases:

a) dispersibn Rayleigh, que se refiere a la luz totaimente reflejada,

distribuida en todas direcciones.

b) dispersitn Raman, relativa a la luz que se dispersa de forma no elas
tica. Este es el efecto mis débil de los dos y es capaz de dar infor-
macidn sobre los niveles de energfa rotacionales y vibracionales de

las moléculas.
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Si la luz que ilumina ia muestra es absolutamente mono-
cromética (radiacidén Laser) y la luz dispersa se estudia en un espec
trdbmetro, pueden observarse diversas series de Ifneas de emisidn.
La més intensa aparece a la vfr‘ecuencia de la luz monocromética exci
tante y se debé a la dispersidon Rayleigh. No obstante, simétricamen
te situadas a cado lado de la Ifnea Rayleigh aparecen otras mucho me
nos intensas, que corresponden a las emisiones Raman. Las situadas
en el lado de baja frecuencia de la Ifnea Rayleigh, se denominan ban~
das 'lstokes'!, de mayor intensidad que las "antistokes', que aparecen

.

en la zona de alta frecuencia.

Pero, lo mis importante es que los desplazamientos de
estas Ifneas desde la banda Rayleigh (A?) medidos en ntmeros de on
da (cm ) corresponden a Ias frecuencias de las vibraciones molecu-
lares, que a veces pueden detectarse, también, en la espectroscopfa

z

de absorcidn en el infrarrojo.
De acuerdo con las reglas de seleccibn, sblo ser&n acti-
vas en el IR aquellas vibraciones originadas por; movimientos atbmicos
que impliquen cambics en el momento dipolar de la molécula. Por ello,
vibracicres simétricas con respecto al centro de la molécula serén
inactivas en el IR. An&logamente, cuanto mayor sea la éimetr‘fa de la
molécula a investigar, menor seri el niimero de modos de vibraciones
activos en el infrarrojo. La eliminacidn de todos los modos no activos
es posible mediante el efecto Raman, puesto que las bandas que apare
cen en el espectro Raman se deben a vibraciones moleculares que im

plican cambios en la polarizabilidad de ia molécula.

Puede predecirse que, puesto que muchos complejos meté
licos poseen alta simetrfa, la espectrometrfa Raman ha ilegado a ser
una técnica muy importante para el estudio de compuestos de coor‘dma

cion.
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La espectroscopfa Raman-Laser posee ventajas impor-
tantes sobre la de lnfr';ar'r'ojo. En primer lugar, pueden registrarse
espectros en disolucidén acuosa, puesto que, al contrario que en el
IR, el agua posee un débil espectro Raman, tal y como cabe esperar
. de la forma de su molécula. Por otra, el nlmero de bandas es com-
parativamente mucho menor, resultando-més agudas y estrechas vy
de mayor intensidad. lgualmente puede registrarse un espectro en
todo el margen de frecuencias comprendido entre 5y 50.000 cm
sin que se nece:site variar de condiciones ni proceder a engorrosas
y laboriosas operaciones. Por Gltimo, un hecho practico de gran im
portancia es que el vidrio es pricticamente rtranspar'ente en el Ra-
mah, por lo que los eépectros”’pueden oEtener‘se a partir de mues -
tras dispuestas en tubos o cépilar‘es cerrados. L.a muestra que se
somete a estudio puede tener cualquier forma y no necesita ser to-
talmente transparente a la radiacidn Laser. Ademés, sblo se re -
quiere una pequefia cantidad de nﬁuestr*a, desprovista de ia contami

nacidn de agentes emulsionantes o de disolventes.

De todo lo anterior, se deduce que las dos técnicas, In
frarrojo y Raman deben utilizarse complementariamente, y que del
estudio conjunto de ambos espectros puede obtenerse una valiosa in

formacibn sobre la naturaleza y estructura de una sustancia.

L.a técnica de RMN se fundamenta en el fenbmeno de que
de acuerdo con la mecénica cuéntica, el momento magnético de un ru
cleo,}lJ , supone orientaciones determinadas, cuantizadas en un cam

po magnético externo H, , en el que la orientacidn preferencial es

k’
aquéila alineada con el campo. L.os valores posibles de la energfa de
interaccidn (Em) entre el momento magnético nuclear y el campo mag

nético externo son:
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h
Em = - ZT(XHkm

siendo m = 1, I-1, I-2,... , -L
b’ es el radio giromagnético del nlcleo.
m es el nlimero cuantico magnético (2141 valores posibles) e

I es el nlmero cuéntico de spin nuclear.

Un espectro de RMN puede caracterizarse por.los cua-
tro parametros siguientes de ios picos de absorcidn: posicidon, anchy
ra, formae intensidad integral. Estos par‘éfnetr‘os dependen del fuer
te campo magnético y del gradiente del campo eléctrico del nlcleo,
que se deter‘rﬁinan a partir de los campos externos aplicados al nli -
cleo atbmico y por la configurécibn electrbdnica en la vecindad del
nlicleo resonante. Asf pues, la medida y anélisis tebdrico de aquellos
parémetros proporcionan informacidbn sobre la inmediata cer‘canf_a de

los nlicleos. Evidentemente, una modificacidn de los factores exter-

nos cambiarfa uno o ms parametros del espectro.

Por sus caracterfsticas, la espectrometrfa de RMN es
uno de los métodos més recientes para el estudio estructural de los
compuesfos de coordinacidn, Su aplicacidn resulta de evidente impor
tancia, puesto que la investigacidn de nlicleos atdbmicos que poseen
momeﬁto magnético permite elucidar las estructuras de sustancias
complejas y estudiar el curso de reacciones de formacibn de comple-

jos.

En el caso de compuestos de» coordinacibn con conﬁpues’-
tos policarboxflicos como ligandos, se aplica especialmente la reso-
nancia magnética nuclear protbnica, QUe permite conocer si un hidrd
geno esté prdximo a un grupo carboexilo coordinado o libre, posicio-
nes relativas de coordinacibn, isomerfas de posicion y otras carac-

terfsticas importantes entre los compuestos de coordinacibn.
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Los principios fundamentales en que se basa la Resonan-
cia Paramegnética Electrbnica (RPE), son esencialmente los mismos
que para la RMN. Las diferencias précticas surgen del hecho de que
- el momento magnético de un electrdn es sustancialmente mayor que el

de un protdn. La energfa es:

AE = h™V =953H

siendo 7D la frecuencia de la radiacidn utilizada, h la constante de
Plank, g el factor de escisidn espectroscbdpico, f . el Magnetbn Bohr
y H el campo magnético. En los casos investigados, el factor g to
ma un valor prdoximo a dos, dependiendo de la estructura molecular y

cristalina y tiene carécter tensorial.

Mientras que en la RMN cada protdn de la molécula y de
los nlicleos resultan activos, la RPE puede originarse Unicamente
por electrones con spin no compensado. Por tanto, el método RPE
puede aplicarse sblamente a la investigacidn de sustancias con elec—
trones desapareados, tales como complejos de metales de transicion.
En la qufmica de coordinacidn puede obtenerse abundante informacion
por estudios de RPE sobre la estructura electrdnica de los iones me

télicos de transicion.

La investigacidn por » RPE, de algunos complejos, esta
basada en la posibilidad de una determinacidn exacta, por aplicacidn
de este método, de los niveles de mas baja energfa de los iones me-
tdlicos de transicidn paramagnéticos. Como el espectro depende del
entorno del idn, este método puede suministrar informacibén sobre las
propiedades de simetrfa de los componentes diamagnéticos de dicho
entorno (ligandos) y sobre el caracter de los enlaces entre el metal

~de transicidn y los ligandos.
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1.2.3.- Métodos Térmicos. -

La mayorfa de las sustancias qufmicas experjimentan mo-
dificaciones importantes en su estructura cuando se someten a la ac-
"cibn del calor, Bajo condiciones experimentales definidas, esos cam
bios son caracterfsticos de la sustancia examinada y se pueden utili-
zar para su estudio cualitativo y cuantitativo. Mediante un estudio tér
mico controlado se pueden conocer magnitudes caracterfsticas de cada
compuesto, dependientes de su naturaleza y composicidn quimica, ta-
les como, variaci®n en el peso, volumen y estado ffsico, nlmero de
moléculas de agua reticular o coordinada que la sustancia contiene,
procesos de descarboxilacién y pirblisis, etc. Las técnicas més uti-
lizadas son el Anélisis Termogravimétrico (ATG) y el Anélisis Térmi

co Diferencial (ATD).

An&lisis Térmico Diferencial. -

En esta técnica se pueden producir cambios de entalpfa
en la muestra que se somete a estudio térmico. Estas var'iacidnes en-
talpicas no van acompafiadas necesariamente de un cambio de peso. Es
te proceso puede observarse y estudiarse mediante Anilisis Térmico
Diferencial (ATD).

Este método se basa fundamentalmente en los principios de
sarrollados por Le Chatelier (26) y por Roberts-Austen (27). La téc-
_nica se basa en ung medida de la diferencia de potencial, con un galva
nbmetro entre dos termopares en un circuito puente. En uno de los
termopares se coloca la muestra a estudiar y en el otro un material
inerte. La desviacibdn del galvandbmetro es proporcional a la diferencia

de temperatura entre la muestra y el material inerte. Se obtiene asf

una curva denominada curva termoanalftica diferencial,



Los trabajos llevados a cabo por Speil (28) y por Kerr (29),
permitieron encontrar que el &rea de la curva es proporcional a la can

tidad de muestra, segln la relacibdn:

C
—J—-—M;kH) AT dt

a
donde M es la cantidad de masa de la muestra; A H el calor de reac -
cibn; g es una constante que depende de la forma del aparato; k la

conductividad térmica de la muestra; AT la diferencia de temperatura

y a, ¢ son los ITmites de temperatura de la curva.

Los problemas matematicos anejos a la evolucidn cuantita-
tiva del analisis térmico diferencial, han sido discutidos recientemen-

te por Bergy col. (30), y por Mackenzie (31).

El trazado y carbcter de la curva; estin influenciados por
la colocacidn de los termopares, conductividad térmica y capacidad ca
lorffica de la muestra y por la dilatacidn o contraccidn térmica.

En la practica, la aplicacidn de esta técnica a los compues
tos de coordinacidn de tipo complexona, resultarfa bastante limitada si
solo se utiliza la curva de ATD para derivar conclusiones. La simetrfa
elevada que suelen presentar estos complejos y el complicado entorno.
que poseen, dan como resultado la aparicidn de una curva con numero-
sos efectos endotérmicos y exotérmicos, cuyo examen no permite realj
zar conclusiones de interés definitivo. A lo m&s que se llega, por ob-
servacidn de la posicidn y forma de los picos observados frente a la
temperatura a que ‘se registran, es a sugerir la eliminacién de molécy
las de agua, o a indicar temperaturas de posible comienzo de un pro-

so de pirbdlisis.



Por otra parte, resulta sumamente diffcil realizar un es-
tudio cinético del proceso de descomposicidn, por la dificultad inhe -
rente a la asignacidn de uno de los efectos observados a una posible

reaccibn parcial perfectamente caracterizada.

Sin embargo, la técnica de anélisis térmico diferencial

se convierte en un método de gran importancia en el campo de los com
plejos, cuando va acompafiada por la cromatograffa de los gases que
se liberan durante el tratamiento térmico; Su analisis medianteun crg
matrbgrafo conectado con el aparato de ATD, puede informar satisfac
toriamente sobre la naturaleza de los productos gaseosos desprendi-
dos; Si este anilisis se complementa con el estudio de la curva de ATD
puede obtenerse una idea bastatwte aproximada del curso del proceso

de descomposicidn de la muestra sometida a tratamiento,

An&lisis Termogravimétrico, -

Cuando la muestrd a analizar se somete a calentamiento
controlado, tienen lugar determinados cambios qufmicos, resultado
del proceso de descomposicidn téimica, tales como oxidacién, descar
boxilaciones, etc., y algunos procesos ffsicos tales como desorcidon
de agua y disolvente, evaporacion, sublimaciéh, etc., que producen:
variaciones en el peso de la muestra.

L.a observacidn y el estudio de todo proceso conjunto cons
tituye el objetivo del anélisis termogravimétrico (32 - 33).

LLa muestra a estudiar‘ se dispone en una termobalanza y
se calienta en un horno electricamente programado, en conexidn con

un termopar. Con la ayuda de este termopar y un milivoltfmetro, aco-



plado al dispositivo puede detectarse la variacidon experimentada por
la muestra como una funcidn de la temperatura o del tiempo, de acuer

do con las expresiones:
w = §(T) 6 w = #(t)

El trazado y carécter de las curvas termogravimétricas
se ve influenciado por una serie de factores experimentales, tales
como la velocidad dé calentamiento, atmbsfera y forma del horno, dis
positivo portador de la muestra, velocidad de registro, calor de reac
cibn, peso y grado de hOmogeneidad de la muestra, eic.

La r‘elacif)jn entr‘evla razdn de cambio de peso y la tem -~
peratura o el tiempo puede expresarse derivando la curva termogra-
vimétrica con respecto al tiempo, {(dw/dt):

dw ‘ dw
- o £(T) 6 el f(t)

. De este modo, las curvas tehmogr‘avimétricas manifies-;
tan un hébito car‘acterfstico con una serie de escalonamientos, resul
tantes de las pérdidas parciales de peso que se producen en el pro -
ceso. Dichas pérdidas pueden determinarse calculando el area de la
superficie limitada por cada uno de los efectos, proporcional a las-
variaciones de peso experimentadas, Diferenciando la curva terms-
gravimétrica obtenida, se tienen I.as relaciones A peso/temperatura

o tiempo.

Este método posee gran importancia, puesto que la rea-
Hzacién de unas simples medidas permite obtener una vaiiosa infor
macibn sobre el proceso térmico estudiado, que complementan muy
‘eficazmente los datos deducidos a partir ‘del' Anélisis Térmico Dife
rencial, cuyos fundamentos han sido exp.uestos brevemente en e

apartado anterior.
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En el campo de los compuestos de coordinacidn, el an&li-
sis termogravimétrico se utiliza como técnica complementaria y como
comprobacidn de las conclusiones obtenidas en el estudio conjunto de
ATD y de | os gases analizados cromatogré&ficamente. Asf, serfa po- .
sible conocer si una pérdida de peso observada por ATG, correspon

"de con la liberacidn de un gas determinado, que se pone de manifies-
to por un pico en la curva de ATD y que puede identificarse por ana-

lisis cromatogré&fico.

Por ello carece de sentido el empleo exclusivo de esta téc
nica en el estudio térmico de los compuestos de coordinacibn, Por el
contrario, su aplicacidn puéde tener bastante interés si se realiza con

juntamente con técnicas de ATD y de cromatograffa gaseosa.

" 1.2.4,. - Investigacibn estructural de los complejos metalicos. -

El gran avance experimentado en el campo de las computa
doras electrbnicas en los Gltimos afios, ha hecho pbsible la determina
cibn por Rayos X de estructuras tan complicadas cémo la de los que
Iat'os, en los que el nllmero de coordinacidn del &4tomo central es seis

o més alto y existe un gran nlmero de 4tomos por celda unidad del cris

tal.

Estudiando la simetrfa de los complejos con un dtomo cen-
tral y nllmero de coordinacidn ocho, se observan varios tipos de sime-
trfa, (34-35): clibica, antiprismética, cuadrada, dodecaédrica y unde-

caédrica.
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En los complejos de &cidos poliamino-policarboxflicos,
Hoard y col. (36-38) basandose en anélisis tridimensional de Fourier,
han estudiado la estructura de varios complejos metélicos del AEDT vy
alguno de sus derlivados. En estos trabajos ée pone de manifiesto que
el 4tomo central metélico del complejo esti unido a una sola molécu-
.Ia de AEDT con una simetrfa octaédrica, {seis &tomos donadores del
AEDT en torno al &tomo central). Otros ligandos como moléculas de
agua, se encuentran més alejados dé estarpr*imer*a estructura. En los

complejos sblidos de Fclill), (39} Malt), (40), sc observa gue ¢!

<«

&tomo central tiene un nmero de coordinacidn igual a siete, al estar
ligada una molécula de agua a la "esfera interna de coordinacidn't,

Los mismos autores calculan la estructura del complejo de Fe(lll) que
se muestra en la Figura 1 y determinan asirﬁismo {41), la composicidn
y estructura de complejos de Fe(lll), Cr(Ill) o Ga(ill) de féormula:
MHY(HZO) obtenido en medio &cido, donde M es el metal e Y es el
AEDT. En estos quelatos, el AEDT se comporta como ligando pentaden
tado y uno de sus grupos -CH,_,-COOH queda libre, estando ocupada

2
la sexta posicién de coordinacidn por una molécula de agua.

En la Figura 2 se presenta la estructura de un compuesto

de La(lll) con AEDT, con un nlmero de coordinacibn de diez, (42).

Dada la extensidn del presente trabajo no se ha abordado
en esta Tesis el estudio cristalografico de las sustancias obtenidas.
Algunas de ellas presentan, sin ehbargo, un grado de cristalinidad
adecuado para un estudio de tal fndole que, por las razones indicadas,

se abordaré en otra etapa posterior.






1.3.- Algunos compuestos de coordinacidn con complexonas, -

1.3.1.- Complejos de Ruflil), Rh(iil) v Pd(l1) con AEDT. -
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En la bibliograffa especializada, exhaustivamente revisa

da, existen numerosos trabajos de complejos del AEDT con Pd(ll),

Ri{iil) y Rutlli}). Daryie y Bailar, {43}, estudiaron por especirosco-

pfa IR, complejos de Pi(11) y Pd(11) con AEDT, deduciendo la

este—

reoqufmica cuando el AEDT actlia como ligando bidentado y tetraden

tado, asignando las siguientec- estructuras:

i . _ _
HOOC CHZ\ WL CHZ CHZ . /CHZ COOH
Mt

Ve N\
HOOC-CH2 - CHz— COOH
Cli Cl

(bidentado)

HOOC-CH CH,-CH CH,-COOH

_ CH2 m(r) CH2 N
O=C-0 - O-C=0
(tetradentado)

. SHZO

estudiando detenidamente cada una de las bandas aparecidas en el es-

pectro.



Ezerskaya y col. (44), han estudiado los complejos de

AEDT (H4l_) con Pd{ll) en disolucidn acuosa, observando la forma

cibn de diversos compuestos a diferentes valores de pH. Asf, en me - '
2 2

o Pd H2 l.; vy en medio alcalino el [PdHAL.CIz] -SHZO. Todos es -

tos complejos se han caracterizados por estudios potenciométricos, es

dio &cido se forma el Pd H_ L Ciz;_en medio neutro [Pd(HZO)z(HZ‘L)]CI

pectros de absorcidn y por polarograffa.

Mac Nevin y Kriege, (45) investigan espectrofotométrica~
mente las condiciones de formacibn de complejos de Pd(Il) con AEDT
en disolucidn, hallando una razbn meté!—ligando de 1:1. La constante
de est‘abilidaq media del complejo Pd_l.= a diversos valores de pH es

_la siguiente: ‘\pk =18,14 % 9,e60.

Dwyer y Garvan, (46), estudiando diversos compuestos de
Rh(111) con AEDT e investigando las condiciones idbneas para la reac-

cidn de formacibn, identificaron los complejos siguientes:

=9,15 _ 0,02)

[Rh(HzO)(HL)] (pk] =2,21-0,08 y pk,

-1, K, [Rh(OH)(H4L)]; . *KZ[Rh(HI_)c:Z:] .

Rh . . . .
K3[ (L)CIZ:I 4H20, K[Rh(HZL)sz] ;Y Ks[Rh(L)Br‘z] 4H20.

lgualmente han preparado e investigado, por espectroscopfa de IR,

los complejos:

Na [RhCI,ﬁHL)]' *2H,0 y Na[Rh(L):] "2H,0

Por espectroscopfa de RMN se estudiaron diversos com-

plejos de AEDT con Rh(Ill), (47), en disolucibn acuosa a pH compren



didos entre 0y 10. Para los complejos monoaquo y monoclorados del
AEDT, el espectro indica que el ligando actlia como pentadentado pa-
ra bajos valores de pH, con un grupo carboxilato libre. Para valores
més altos de pH, comprendidos enire 4 y 8, el espectro del moné— .
aquo complejo indica que, la ionizacidon del protdn del &cido carboxf-
' lico libre, viene acompafiada por la formacidn de un complejo exaden
tado. EIl espectro de los complejos dicloro y dibromo confirma, que
el AEDT actlia como ligando tetradentado e indica que los complejos
tienen la configuracibn irans, rospecio a los &Gtomos de oxfgeino de

los grupos carboxilatos.

Gillard y Wilkinson, (48), han estudiado, asimismo ex -

haustivamente, los siguientes complejos de AEDT:

.[Rh(HL)HZO] ; [Rh(HzL)Clz] T | [Rh(Hz‘L)sz] -

analizando su estequiometrfa, estructura y otras propiedades impor-

tantes.

Ezerskaya y Solovykh, (49), han estudiado los siguientes

complejos de Ru(lll) con AEDT: .

K [RuCI(HL)] y K [RuC'Z(HZL)] .

El! primer complejo citado sufre una auto-oxidacidn cuando se trata con

NaOH, siendo la reaccibn, la siguiente:

[RuCI(HL)] +OH 4H,0 ——> [Ru_l_Hzo] "+ cl + HO
[RuLHzO] "4 oH > [RuOHL] SN H,O

También estudian estos compuestos por técnicas potenciométricas y de

anilisis térmico, (50).
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I.3.2.- Complejos de Ruflll), Rh(il1) v Pd(ll) con APDT. -

Gonzalez Viichez, F. y Gonzilez Garcfa, S., (51-54),
prepararon y estudiaroh, en disolucidn y en estado sblido, una serie
"de compuestos de Ru(lll), Rh(Ill) y Pd(il) con APDT, determinan
do sus constantes de estabilidad, entr‘,obfas y calores de reaccidn y
realizando un amplio estudio especiroscépico de los mismos. En los
complejos de Pd(Il); se pone de manifiesto que el APDT, en determi
nadas condiciones puede actuar como ligandb bidentado, como ocurre

en el compuesto [Pd(APDT—H4) CIZ:I -1,5 HZO'

Posteriormente, otros autor‘es,i (55), estudian un comple
jo de Rh(ill) con el APDT, concluyendo que pierde su actividad bpti-
ca al ser expuesto a una radiacidn ultravioleta y vuelve a adquirirla
en la oscuridad. Las técnicas utilizadas fueron las de RMN vy dicrois

mo circular en disolucidn neutra.

I.3.3.- Complejos de Ru(lil), Rh(lll) v Pd(11), con otras complexo-

nas, -

Entre las restantes complexcnas que se mencionan en la
literatura especializada, merecen considerarse brevemente el Acido
Metil-iminodiacético, (AMID) y el Acido Nitrilotriacético (ANT) por
su similitud con el Acido Iminodiacético, (AID), cuyos complejos con

‘Ru(l1), Rh(1it) y Pd(Il) constituyen el objeto de esta memoria. Des-
de el punto de vista histdrico, el ANT es la complexona més antigua , '

descrita por Heintz en 1862, (81). Aunque sus propiedades como‘agente



quelante han sido profusamente estudiadas, sus aplicaciones no han
sido tan numerosas como las de AEDT y APDT, debido probable-

mente a la baja constante de estabilidad de sus complejos,

Entre los trabajos realizados con las complexonas cita-

das, merecen destacarse los siguientes:

Por eSpectroscopfa RMNP, (55), y sobre la base de la

~~

consianie de disociacidon de 1os grupos proionados -NH y -CC80 se
determind la interaccibn de los grupos -COO vy -NRZ, pudiéndose
concluir que el grupo —NRZ, en posicibn & respecto al ~CCOH, ele_
va considerablemente la basicidad de este Gitimo. La introduccidn de
un grupo ~-CH COO  no afecta a la basicidad del nitrbgeno del gru-

2

po amino, pero la introduccién de grupos -CH -CHZ—N(RI)(RZ) afec

2
ta a la basicidad del &tomo de nitrdgeno, que se eleva si R1 = R2=
—CHz-coo" y decrece si R, ='R, = H, otambién si R, =

—CHZ—COO— y R

5 = _CHZfCHZOH'

. Sawyer y col., (56-59), estudian por RMN los compueé-
tos de Co(lll), Pd(il) y Rh(lll} con ANT y AMID, deduciendo 'que‘ el
enlace metal-nitrdgeno y metal-carboxilato es robusto en los comple -
jos 1:1 y 1:2 de Coflll) y 1:2 de Rh(lll) que muestran en el es-
pectro caracterfsticas de multiplete desdoblado para el protdn aceta-
to. Asimismo, determinan sus estructuras por espectroscopfa de ab -
sor‘ciSn en el visible. Respecto a los complejos de Pd(i1) en relacibn
" 1:1 y 1:2 con los ligandos citados anteriormente, los mismos autores
deducen que para una relacidn metaililigando 1:1, éste actha como tri-
dentado en la forma trans con estructura plana cuadrada, ocupando
un mol del disolvente la cuarta posicidn de coordinacibn. ‘En los com- |
plejos 1:2, se forma el isbmero trans_ con reSpecto a los §tomos de

nitrbgeno, con cada grupo acetato formando anillo,



1.4, - Acido Iminodiacético (AID). -

Entre las complexonas conocidas, la mas sencilla es sin
- duda el 4cido Iminodiacético (AID), cuyas aplicaciones se pusieron de
manifiesto en 1945 y del que se derivan Iimportantes agentes secues -

trantes, como los resefiados en los apartados anteriores.

Novak y col., (2), estudiaron el espectro de IR de esta

complexona sdlida en la zona comprendida entre 4000 y 250 cm ,

sugiriendo la siguiente forma enblica para el AID,

+ -
HOOC—CHZ—NHZ—CHZ—COO

-1
. que se confirma por la no aparicidn de las bandas Y NH hacia 3300 cm
observéandose, en cambio, las correspondientes a los grupos NHg’ a

-1 ' -

2290 cm y también a 2500 cm ], esta Gitima atribuible al grupo car
boxflico (-COOH) asociado al grupo carboxilato (~COO ) por enlaces

asimétricos de hidrbgeno muy fuertes, de la forma: ~-COOH .... OOC-

Igualmente se han estudiado los espectros IR de las sales
disédicas, diargénticas y de los clorhidratos del AID, en estado sdli-

COOH)Z] D

do, y una forma del AID deuterado [DN(CH concluyén

2 2’
dose con una estructura en la que el dtomo de nitrbgeno est& protonado.
Chapman y Lloyd, (60), llegan a las mismas conclusiones, estudiando

el AID y sus sales por IR y RMN, estableciendo un modelo de enla-

ce de hidrbgeno similar al citado.

Por espectroscopfa RMN, (61), se ha estudiado en medio
l--IZSO4 el mecanismo de cambio de protbn en AID, estableciendo dos
reacciones, una dependiente de la acidez y otra independiente, siendo

la més significativa:
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AIDT + HSOZ —> AID + H,SO,

) . 5 -1 .
cuya constante es: (0,49 £ 0,02).10° M seg vy su energfa de acti-

vacidbn 11,9 +1 Kcal.mol—].

Estudiando el espectro de IR, (62),en la zona 1500~

-1 . :
1800 cm para el AID en D, O al 6% a distintos valores de pH, des-

2
de 0, 4 hasta 10,9, se observa que existen seis especies posibles en

disolucidn, seglin el siguiente esquema:

- - ~-COO
H\+/CH2 coo ‘ H_ 4, CH,-C
N | eememas—— PARRN -
VRN ) H” “cH,-coo
H CH,-COOH . / ‘
1 L(Il—a) / | (m-a)“/
M, CH,-COOH _ ~_CH,-C00
N\ . H~ N\ -
H” CH,~COOH CH,~COO
(1 ” / v P
CH_-COOH /' cH_-coo
H - 2 —> N 2
' \CHZ-COOH ) \CHZ—COOH

“(11-b) (111-b)

En la Tabla I, se exponen las bandas de absorcidn anti-
simétricas para los grupos carboxflicos y carboxilatos, como una

funcidn del pH,
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.TABLA 1
pH ~COOH - -Cco0o~ | Especies
(cm~] ) (cm-_I ) predominantes

0,4 1733 i lemee |

2,2 1721 1619 ———- ll~-a

4,1 ——— 1619 ——mm I-a

10,9 — ——— 1575 . v
Dunn y col., (63), operando por anilisis volumétrico con

HC!O4 o HZSO4 en CH3COOH y utilizando o-nitroanilina como in-

‘dicador, observan que el AID se comporta éomo sustancia aceptora
deNpr*otones. Se han tabulado sus constantes de protacidn, (64), a 202C
en disolucidn acuosa de KNO3 y NMeacl, usando un electrodo de vi-
drio y a fuerza ibﬁica = 0,1, siendo env’medio N(CH3)4CI, log k]=9,44
y en medio KNO = 2,65,

logk, = 9,45 logk

3’ 1 2

Se han obtenido las estructuras cristalinas y moleculares
para AID- HCI y AID'HBr, (65). Estos compuestos son iso-—estrué—
turales, cristalizando en el sistema ortorrdmbico, con grupo espacial
Pmmn, con Z = 2. Los iones AID cargados positivamente estan uni-
dos por enlaces de hidrbgeno procedentes de los iones haluros y for -
mando capas en zig-zag, siendo las fuerzaé de unidn entre ellas del

"tipo de VVan der Waals.

Recientemente, Boman y col., (66), han estudiado la es -
tructura molecular del cristal del AID mediante Rayos X, partiendo

de una fase monoclfnica. El grupo espacial del AID es el le/c' con Z=4,
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En este estudio se determinan las coordenadas atbmicas,
con desviaciones standard de (x104), los parametros térmicos aniso-
trbpicos con iguales desviaciones standard, los factbr‘es estructura-
les, y se seleccionan las distancias interatémiéas y sus Angulos, es-
timandose igualmente las desviaciones standard. Mediante el uso de
“un computador UNIVAC-1 108: y el programa correSpbndiente se de-
termind con precisidn la estructura cristalina del AID. EIl hecho mas
significativo es la formacibn de anillos de 10y 14 miembr‘os'_ (Figuras
3 y 4), compuestos por mitades moleculares del AID, unidas por en-
laces de hidrbdgeno. Ei anillo de 10 miembros (Figura 3) consta de dos
mitades H(3)-N-C(3)-C(4)-0O(4) relacionadas entre sf por un centro
de simetrfa, obteniéndose una configuracidn casi plana, ligeramente
distorsionada hacia estructura de silla. E>l anillo de 14 miembros (Fi
gura 4) esta formado por la otra mitad de la molécula H(2)-N-C(1)-

-C(2)-0(1)-H(1) y dos atomos de oxfgeno, O(3).
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En las figuras 5 y 6 se pueden observar las estruc~

turas del AID - monoclifnico.




En la actualidad el AID es un producto comercial, no
obstante, citaremos algunos métodos para su obtencidon en el labora
torio, Partiendo de una sal metalica como MN(CHZ-COOH)Z y por
hidrogenblisis, en presencia de Pd-C se obtiene el acido:
HN(CHZ—C OOH)Z, (67). Si se trata el &cido monocloroacético con
amoniaco acuoso y glycina, agitando la mezcla formada y precipitan
do el producto de la reaccidn con CH3
AID y 4cidos aminotriacéticos que se separan por cristalizacidonfrac

cionada, a pH &cido, en agua y a una temperatura entre 50 y 602C ,

(68). .

Por paso de las sales alcalinas y alcalino-térreas del
AID en disolucidn, a través de la forma &cida de una resina cam -
biadora ibnica o con un acido tipo sulfbnico, puede recuperarse el
&cido ptjr‘o. Es preferible realizar la operacidn a una temperatura
entre 80 y 1002C, con una resina cuya capacidad de cambio sea

exactamente igual a la del catidn presente en las sales citadas, (69).

OH se obtiene una mezcla de .
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En cuanto a las caracterfsticas de estas sustancias, se
ha intentado,‘ (70), la posibilidad de obtener espectrofotométricamen
'te sus constantes de estabilidad, observandose que existe una dife -
rehcia con los valores obtenidos por valoracibn potenciométrica del
orden de logk = * 0,2 debiéndose esta variacidn a las condicio-

nes de trabajo.

Se ha reaiizado un estudio calorim&irico, (71, en diso-
lucidn acuosa a 252C para determinar las constantes termodinami-
cas del AID protonado y otros compuestos analogos. Los célculos

o o - )
de A H yA S se han realizado bas&ndose en los valores de pK,

calculados previamente. Para el AID protonado, 4 CHZ—COOH

los valores s ! iguientes: HINH . -
alores son los siguientes: ~ CHZ—COO
PK, oK, O s° L
Kcal/mol cal. grad/mol
2,98 9,89 6,98+0, 11 -21,8 0,02
I.5, - Compuestos de Coordinaci6n delq AlID. -

Pfeiffer y Simons, (72), prepararon el compuesto Ca(ll)-

-AID asignandole.la siguiente estructura:



44t

cCoO— o0 O — COo

Ca/

Id ~

H,C* NH-R*” TYNHR: CH,
‘siendo R = ~CH2COOH. Estos autores han comprobado que cuandp

su disolucidn acuosa se trata con HO_OC—COOH en medio alcalino, pre
cipita calcio, cuantitativamente, como oxalato célcico. La adicidn de
carbonato sbdico produce, igualmente, un precipitado copioso. Con es
t_é.’s pruebas se pone de manifiesto que el citado compuesto de calcio no

es un complejo, sino una sal normal del &cido.

Se han esfudiadq é5pectrof0tométricamente algunos imino-
diacetatos, (73), de elem:entos alcalinos y alcalino-térreos, en que la
molécula de AID esti deuterada en el 4tomo de nitrbgeno, tabulindose
las bandas correspondientes a los enlaces N-H, C-H, C=0 siméiri-
co y antisimétrico, y C-N. Desde los datos, se concluye la ti‘;ansfer‘e_r_\
cie; de un protdn desde el grupo -COO hasta el &tomo de nitrbgeno
del grupo imino. EIl enlace metal-oxfgeno es idnico, excepto para los
compuestoé de Mg(ll) y AI(lll), en que es covalente. EIl enlace entre

el metal y el 4tomo de nitrbgeno es de caracter débil en todos los ca-

sos estudiados.

3 2 -

Dutta y Ghosh, (74), estudian un quelato de VO Yeon el
AID, actuando éste como ligando bidentado, hallando que el complejo
es paramagnético, con un valor de )Jeff =1,88 M-B, lo que indica la

existencia de un electrdn desapareado.

En la bibliograffa existen numerosos trabajos relativos a -
los complejos del AID con los elementos de la primera serie de tran

sicidn.



Weyh y Randall, (75), identificaron, en disolucidn, la
especie ibnica [CT‘(AID)Z] "y propusieron un mecanismo para su

+
hidrbdlisis, en la que se origina [CP(AID)(HZO)3:I .

Posteriormente, Mizouchi y cel., (76), aislaron el com
puesto sblido inicial en estado muy puro y en forma de sal potéasica,
asignandole la fébrmula Kl:Cr‘(AID)z] '3HZO. En el mismo trabajo
calcularon sus constantes de estabilidad y otros par&metros termo-
dindmicos concluyendo una estructura tetragonal por técnicas de

Rayos X.

Gonzerch y Yamasaki, (77-78), prepararon nuevamente
el compuesto anterior y otros similares con metales 3d y estudia-
ron sus espectros electrdnicos y su comportamiento polarogréfico.
" En el visible se observan dos bandas a 522 y 391 m)J en compues-
to de cromo(lll) y en el infrarrojo se registra un intenso pico a
1632 cm—] caracterfstico de los grupos carboxflicos coordinados.

Néapoli, (79), estudia espectrofotométricamente la for-
macidn de un complejo en disolucidn acuosa entre el Fe(lll) v el
AI'D,_ a 252C y fuerza ibnica (NaClO,) constante, P =0,5M. La

constante de formacibn para el equilibrio,

Fe(lll) 4 AIDZ" :[F-'e(AID)]+

resulta ser logk,6 =10,72,

1

Dean, (80), prepard y caracterizd los complejos y sales

potasicas Co(lll)-AlID, obteniendo los isbmeros cis y trans res-

pecto al &tomo de nitrbgeno.
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Sawyer y co_l. , (57), registraron los espectros de RMN
en disolucibdn de DZO de los complejos de Co(lll) y Rh(llI) con AID.
De los espectros se deduce que el enlacé metal-nitrdgeno y metal-carbo
xilato no es ldbil, encontrandose que el complejo se forma para las re-

laciones metal-ligando 1:2,

Recientemente, Kramarenko y col,, (82), aislaron monocris

tales simples de Lli, [Ni LZ] * 4H_O cuyo grupo espacial es el Pzi/b

2

con Z = 2, calculando todos los parametrces crictalinoz, El aniln,

[¢]

2- .
(L. = AID” ), se comporta en este complejo como ligando tridentado,

Asimismo se han estudiado los espectros RMNP en disolu~
cidn acuosa, (83), de los complejos de Ni(H) y de Co(lll) con AID.
L.os protones 4cidos de los grupos-COOH sufren grandes cambios y
producen bandas muy anchas. En efecto, cuando las Ifneas estan sobre
un campo de alta energfa, aparecen los protones sobre el grupo - NH |
enlazado al metal y cuando estin sobre un campo de menor energfa, so

bre los grupos -CH_. Los cambios se explican por la interaccidn exis

2
tente entre los pr'otdnes y los electrones desapareados. Del estudio del
espectro se deduce la estructura de los complejos en disolucidn.
Laitinen y col., (84), aislaron los complejos sblidos con
AID de los jones Ni(ll), Co(lll) y Culll) en relacidn metal-ligando,
1:1 y 1:2 y estudiaron sus espectros vibracionales y electrdnicos,
deduciendo de ellos la naturaleza de los enlaces metal-nitrogéno Y

metal-carboxilato.

En otro trabajo, (85), se da cuenta de la preparacidn del
2.
complejo [Cu(AlD)z] que se forma haciendo reaccionar el Cu(ll)

con AID a pH comprendido entre 6,0 y 12,0.
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También se han investigado algunos complejos de AID
con elementos de la segunda y tercera serie de transicidn, tales co
‘mo el de Y(IIl) con AID en relacidn metal-ligando 2:3. Esta sus-
tancia se obtuvo haciendo reaccionar directamente Y203 con AID

_en disolucidn acuosa, realizndose a continuacidn un amplio estudio
de la influencia del pH en la formacidn del complejo y efectuando
medidas de difraccidn de Rayos X, (86). La naturaleza del enlace
entre el metal y los grupos carboxflicos coordinados es de caracter
ibnico. Otro estudio similar por espectroscppfa IR y RMNP se
refiere al complejo de Mo(VI) con AID, (87), para el que se con-
cluye una estructura octaédrica. A valores de pH comprendidos en
tre 2 y 3 el complejo se dimeriza, detectidndose uniones de tipo

puente Mo-0O-Mo,

Sawyer, (56), estudia por espectroscopfa RMNP y RMN
el enlace y la estructura de diversos quelatos metalicos del AID con
Co(i11), Pd(11l) y Rh{Ill), entré los que destaca el complejo de pala-

dio en un estado de oxidacidn anormal estabilizado.

E! mismo autor y col,, (58), sintetizaron y estudiaron por
técnicas de RMNP los complejos de Pd(Il) ccin AID en relaciones
metal-ligando 1:1 y 1:2, El estudio se lleva a cabo en disolucibdn deu
terada, en funcidon del pH y temperatura. En el .complejo con relacibn
1:1, el ligando actlia como tridentado, forméandose el isdbmero trans ,
con respecto a los dos &tomos de oxfgeno del grupo carboxilato, resul
tando una estructura plana cuadrada y ocupando un mol de disolvente
la cuarta posicidn ée coordinacidon. El enlace metal-ligando és de na-
turaleza covalente. EIl complejo 1:2 es el isbmero trans con respec

to a los &tomos de nitrbgeno ocupando cada grupo acetato una posicidn

de coordinacidn. En otro trabajo an&logo de los mismos autores, (59),



se estudian por espectroscopfa RMN |os complejos de ﬁt(li) con
AID en relacidn 1:1 y 1:2. En el complejo 1:1 el AID actla co
mo ligando tridentado, con un 4tomo de cloro en la cuarta posicidn
de coordinacibn, completandose asf la configuracidn plana cuadra-
-da. El complejo 1:2 presenta isomerfa trans con respecto a los
atomos de nitrbgeno, con un enlace metal-ligando, fundamentalmen

te covalente,

1.5, ~ Consideraciones finales, ~

En la breve recopilacidn bibliografica que antecede se
han expuesto los tr-abéjos relativos a los compuestos de coo-rdina -
.cibn formados por el &cido iminodiacético (AID) con los metales de
transicidn. Todos ellos se refieren a investigaciones individualiza
das, realizadas sin sistem&tica alguna, sobre aspectos muy diver-
sos y dispares de la qufmica de esta complexona. No se ha encon -
trado un sblo trabajo que se refiera a la qufm’ica y comportamiento
en disolucidn de las especies complejas y esthd escasamente investi
gada la formacibn de compuestos de cémr*dinacibn con elementos de
la segunda y tercera series de transicibn. En todo caso, tampoco
exisie un estudio comparativo de las prOpiedadés de los complejos

aislados.

Tratando de llenar el vacio existente en la bibliograffa,
en los aspectos mencionados, se inicid en nuestro Departamento un
trabajo sistematico sobre los compuestos de coordinacidn de los ele
mentos del grupo del platino con el AID. Fruto de esta investiga -
cibn son los trabajos, recientemente publicados, sobre los comple-

jos de Pd(I1) con este ligando (88-90), en los que se efectlia un estu

dio completo en disolucibn de las sustancias formadas, concluyéndose
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que el Pd(ll) forma complejos con el AID cuyas constantes de esta-
bilidad a 252C y)J= f),l M, son respectivamente, en valores de

pk, 9,62 y 14,87, Asimismo, se aislan dos compuestos sdlidos for-

mados a pH = 2,05 cuyas fbrmulas son:
[Pd(AID—Hz)(HzO)Clz] *3,5H,0 (1) y
[Pd(AlD—H)ZJ * H,0 (1)

El estudio potenciométrico revela la existencia de dos gru

pos carboxflicos libres para cada uno de los dos complejos aislados.

Por técnicas de espectroscopfa infrarroja y de analisis tér
mico diferencial se confirma en el complejo (1) la existencia de una mo-
lécula de agua coordinadz; Y% ia de dos grupos carboxflicos libres. EI
complejo (1) sblo contiene agua de hidratacidn y posee unenlace con

caricter predominantemente electrostético.

Como continuacibn del trabajo expuesto, la presente memo
ria aborda el estudio en disolucidn de las especiés complejas formadas
por el Ru(lll), Rh(111) y Pd(ll) con el AID vy la preparacibn, aisla -
miento y estudio sistemético de los complejos de este ligando con ‘los

iones anteriores. En el caso del Pd(ll) se aislan y estudian especies

complejas diferentes a las referidas anteriormente.

Todos los compuestos investigados lo son por primera vez
en la bibliograffa y su estudio se realiza por técnicas potenciométricas
y conductimétricas, espectroscopfa de infrarrojo, anélisis térmico di-
ferencial y cromatograffa gaseosa, anélisis termogravimétrico y estu-
dio de sus propiedades magnéticas. Las especies complejas en disolu-

cibn se han estudiado espectrofotométricamente en las zonas UV y V.



1. METODOS EXPERIMENTALES

Y _MATERIALES EMPLEADOS
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Par‘é el estudio de los complejos investigados en este tra
bajo, se han utilizado diversas técnicas, en disolucidn y en estado s
lido, todas ellas encaminadas a dilucidar las condiciones dptimas de
forjmacién, propiedades y naturaleza del enlace de estas combinacio-
nes, etc. A continuacidn se exponen los fundamentos y las posibilida

des de dichas técnicas, describiendo los aparatos empleados.
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. 1. - Estudio en disolucibn. ~

En esta parte de la investigacidn realizada, se comprueba

la formacidn de especies complejas en disolucidn, en funcidn de deter-

‘minadas condiciones, tales como tiempo de calentamiento, variacidndel

pH y estequiometrfa de los compuestos de coordinacidn presentes. Es

tos puntos se tratan con més detalle en el apartado siguiente.

Espectrofotometrfa de ultravioleta y visible, -

La formacidn de una sustancia compleja en disolucidn, se
porie de manifiesto por la aparicién de nuevas bandas de absorcidn en
el ultravioleta y visible o por desdobliamiento, desplazamiento o inten-
sificacién de las correspondientes a las sales metélicas simples, (91).

Los picos que se registran a distintas longitudes de onda,
se deben al cambio de energfa resultante de la inter'accién molecular
con la radiacibn electromagnética obsorbida por la sustancia. Una vez
determinadas las frecuencias de las bandas observadas y su intensi -
dad relativa enel UV y V, se puede proceder a identificar y adscri
bir las transiciones electrbnicas que tienen lugar. entre los niveles
fundamentales y exéitados de més alta energfa. Las absorciones re -
gistradas en estos espectros pueden clasificarse en, bandas del cam
po de ligandos, debidas a las transiciones resultantes del desdobla -
miento energético producido por efecto de la aproximacidn de.los ligan
dos y en bandas de transferencia de carga, ya explicadas en la prime-

ra parte de esta memoria.



Con la aplicacidn de la espectroscopfade UV y V se

han logrado investigar los puntos siguientes:

1.~ Fijaciébn de la concentracidn idbnea de trabajo para
" la investigacibn espectrofotométrica y formacidon del complejo. Esta
etapa es totalmente necesaria para poder ejecutar las siguientes. En
primer lugar se realiza el estudio de la intensificacidon o disminucibn
de las bandas de absorcidn a distintas concentraciones de la especie
compleja y a longitud de onda constante. Posteriormente, se estudian
las posibles absorciones que pueden aparecer a otros valores de fre
cuencia. Por comparacidn de estos datos con los anilogos observa-
dos en las sales metélicas simples, puede deducirse con bastante se
guridad la concentracidn de trabajo idbnea para la formacidn del com

plejo.

2.~ Determinacidn del pH 6ptimo de formacidn. Se pre-
paran disoluciones cuyo pH varfa desde valores muy &cidos hasta
otros bastantes basicos. Registrando las curvas espectrofotométri-
cas de todas las disoluciones ;;reparadas, se comprueba la posible
existencia de especies compléjas difeor*entes, por comparacidon del nl

mero, posicidn e intensidad de las bandas observadas en cada uno de

los espectros registrados.

3.~ Chélculo del tiempo dptimo de calentamiento para la
f_ormaciﬁn del complejo. Variando convenientemente la temperaturay .
registrando los espectros correspondientes a“"cAada tiempo de calenta
miento en las condiciones previamente investigadas, puede estable-
cerse el tiempo Optimo de formacidn de la especie compleja »en diso-

lucibdn.
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4.~ Chalculo de la fd6rmula del complejo en disolucidn.
F’ér‘a ello se aplica el método de las variaciones continuas de Job,
(92). En las condiciones de concentracidn, pH bptimo y tiempo de
. calentamiento, se registran los espectros correspondientes de dis-
tintas disoluciones en las que la relacidn metal-ligando varfa desde
1:9 hasta 9:1. Representando las absorbancias frente a las relacio
nes metal-ligando, es posib_\l‘e conocer la estequiometrfa y la formu-
la del complejo en disolucion.

Para el registro de los espectros se ha utilizado un es
pectrofotémetro Per!;in—Elmér’" 124 con registro gréafico incorpora
do, Hitachi 165 con esc:ala“compr‘endida entre 190 nm y 800 nm.
Las disolucione_s se colocaron en cubetas de cuarzo de un centfme-

tro de espesor.

1.2, - " Estudios realizados en los compuestos sdlidos. -

{1.2.1.- Técnicas analfticas. -

En todos los sblidos preparados y purificados se determi
nd el contenido en C, H, vy N. En los casos en que fue necesario

se halld, también, el porcentaje de cloro.

Todos los anéalisis se realizaron en el Departamento de
Anélisis y Técnicas Instrumentales del Instituto de Qufmica Orgéni

ca General del Patronato '"Juan de la Cierva®, del C.S. 1. C. Madrid.



El sodio se determind por espectrofotometrfa de llama,
El contenido en el metal pesado correspondiente se investigd por el

procedimiento que en cada caso se indica a continuacidn,

Contenido en rutenio, -

El anilisis de rutenio se llevd a cabo seglin el método
descrito por Rogers y col.,(93), modificado en algunos aspectos
para la aplicacidon de este trabajo y mejoras de rendimientos, por

lo que se detalla a continuacidn.

Se preparan 50 ml. de la disolucisn del compuesto de
rutenio que contenga de 2 a 20 mg. de Ru(lll) y se adicionan 0,6 ml.
de HCI conéentr*ado. Se pesa tioanilida en exceso con respécto a
la cantidad calculada para la relacién Ru(lll)-tioanilida, 1:2, se
disuelve en 3 ml., de etanol, se filtra y se adiciona el filtrado so-
bre la disolucidn de rutenio. A continuacidon se hierve la mezcla du
rante una hora, tiempo necesario para lograr un precipitado denso,
se filtra y se calcina completamiene en un horno de mufla. El sblido
calcinado se dispone en una navecilla de porcelana sinterizada pre
viamente tarada que se coloca en un horno de tubuladura, por el
que se hace pasar lentamente una corriente de hidrbgeno a 7002C,
durante 1 hora. Se deja enfriar el horno, mientras se reemplaza
la corriente de hidrbgeno por una de nitrdgeno. L.a navecilla con

el sblido reducido se coloca en un desecador con P_O

cOomo suUsS—
2°5 ,

tancia desecante hasta peso constante.

Se empled un horno Herbdn, modelo CRY-16 PAG. EI

dispositivo utilizado para la reduccidn se muestra en la Figura 7.
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Contenido en rodio. -

El porcentaje de rodio en los complejos preparados se
efectud seglin el procedimiento descrito por Syrokomskii y Proshen

kova (94).

Contenido en paladio. -

Se determind por precipitacidn y pesada como dimetil -

glioximato de paladio (95).

Contenido en agua. -

El contenido en agua se midi® con el reactivo Karl -
Fischer. La determinacidn se llevd a cabo en un aparato autométi-
co de la firma Gricel; reatlizando la valoracién por retroceso, con

determinacidn electromé&trica del punto final.

En casi todos los casos, el porcentaje de agua en los
complejos, se comprobd mediante las curvas de pérdida de peso
con la temperatura {(ATG). En los compuestos en los que se utili-

zaron ambos procedimientos, se obtuvieron resultados concordan-

tes,
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1. 2. 2. - Técnicas Potenciométricas y Conductimétricas. -

Técnica Potenciométrica. —

L a capacidad complejante de un ligando policarboxflico se
pone de manifiesto, en la moyorfa de los casos, por la liberacibn de

los protones correspondientes a los grupos &cidos del ligando, cuando

se forma un compuesto de coordinacibdn,

Estudiando las curvas de valoracibn potenciométrica de

los complejos, puede determinarse su naturaleza acida o neutra. En

aquellos casos en los que existen grupos carboxflicos libres, puede
determinarse exactamente el nlimero de dichos grupos y obtenerse in
formaciones sobre la estructura del ligando y cardcter dentado del

mismo,

La técnica potenciométrica permite, ademés, el cilculo
del peso equivalente del complejo a partir de las curvas de valora-
cidn. Este dato, unido a la informacidn que proporcionan los an&li-
sis qufmicos, conduce a un valor muy aproximado del peso molecu -
lar del complejo estudiado. EIl error méximo permitido para el pe-
so molecular calculado por este procedimiento no debe exceder del

20%.

Todos los complejos acidos preparados en este trabajo,
se han titulado potenciométricamente con NaOH, 0,099 N, previa-
mente valorada frente a ftalato acido de potasio, como sustancia pa

trén.



Las valoraciones potenciométricas se han realizado con
un titrigrafo automatico RADIOMETER, compuesto de las siguientes
unidades: Valorador TTT 1'1, pH —metro 28, registro grafico SBR

.- 2 y autobureta ABU - 1 a impulsos.
Las disoluciones de los complejos a valorar se prepara-

ron disolviendo una cantidad comprendida entre 20 y 50 mg. del com

puesto complejo respectivo en unos 60 ml. de agua destilada.

Técnica Conductimétrica .-

L.as valoraciones conductimétricas suponen una importan-
te confirmacidn de los datos obtenidos desde las valoraciones potencio
métricas. La curva de la valoracidn conductimétrica permite observar
méas claramente los cambios producidos en la naturaleza del complejo
durante la valoracibn, especialmente en aquellos casos en los que exis
te un entace metal-ligando de carécter débil.

L.a neutralizacidn de un grupo écido se pone de manifiesto
por una disminucidn de la conductividad de la disolucion del compues-
to complejo, que pasa por un mfnimo en el punto de equivalencia, pa:"‘a
aumentar nuevamente con sucesivas adiciones de &lcali.,

La formacidn de un hidroxocomplejo, que a veces pasa inad

vertida durante la.valoracién potenciométrica, se manifiesta con clari-
| dad en las curvas de valoracidn conductimétricas por un cambio mas o

menos brusco de su pendiente.

Las curvas de conductividad se obtuvieron con un Conduc-

tfmetro CDM - 2e, de la firma Radiometer, de lectura directa.
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L.a célula de medida es del tipo CDC - 104, con tres elec
trodos. La adicidbn de NaOH de concentracidon 0,099 N, se llevd a_
cabo mediante la autobureta descrita en la valoracidn potenciométrica
" Los valores de pH se registraron, asimismo, en el pH-metro des-

crito en el apartado anterior,

Todas las medidas se efectuaron a 25°C. Las disolucio-
nes de los complejos se obtuvieron disolviendo una cantidad de sustan
cia comprendida entre 15 y 40 mg. en 60 ml. de agua destilada.
La disolucidn resultante se dispuso en una cubeta termostatizada en
conexidn con un termostato-calorfmetro de circulacibn forzada. Con

ello, se consiguid una constancia de temperatura de 252C.

11.2.3.- Estudio térmico.~

Los estudios publicados en la bibliograffa sobre descom -
posicidn térmica de complejos de iones metélicos con ligandos poliami
no-policarboxflicos son escasos, en comparacion con los relativos a

otras técnicas, y carecen de los datos suficientes para concluir un.po

sible mecanismo de descomposicién.

La combinacidn de las técnicas de Ané&lisis Térmico Di-
ferencial (ATD) y Analisis Térmico Gravimétrico (ATG), permite
determinar datos ffsicos de gran importancia que ayuden a discernir
las estructuras y propiedades de los complejos, tales como tempera -
turas maximas y mfnimas de deshidratacidn y en funcidon de éstas el

conocimiento del tipo de enlace entre el metal y el agua, pér-
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didas que se producen de agua en margenes determinados de tempera-~
turas, deteccidn de los procesos de pirdlisis, velocidades de reac-
cibn de descomposicidn, deteccidn de posibles compuestos interme -

dios formados durante la pirbdlisis, etc.

No obstante, las cur\)as obtenidas por ATD, sblo pro-
porcionan una informacidn Gtil sobre el proceso de deshidratacidon de
los quelatos o sobre el proceso de pirbdlisis de la parte or‘génica de
los complejos, (96). El habito de las curvas puede cambiar de una
forma importante™seglin el tipo de atmbsfera gaseosa utilizada como
gas portador. l.os diagramas registrados en nuestro caso se han ob

tenido en atmbsfera inerte de helio.

E! comportamiento térmico de un compuesto se ve nota-
blemente influenciado por el distinto carécter del enlace y por 'la
existencia de grupos carbox{licos no coordinados, pudiéndose con-
cluir; por tanto, diferencias importantes en la estabilidad térmica
de los complejos metélicos. Entre los trabajos bibliogré&ficos refe-
r‘en‘tes al comportamiento térmico de los complejos, merecen desta
carse los de Wendlandt y Horton, (97), que estudiaron, por an&-
lisis térmico diferencial, la descomposicidn de una serie de comple

jos, - .

Naz[M— AEDT] * x HyO, siendo M = Co(ll), Culll), Mn(il) y Zn(11)

L.os termogramas presentan efectos pronunciados endo-
térmicos a tempera;turas inferiores a 2002C, que corr‘,eSpon.den, co
mo era de esperar, a la eliminacidn de las moléculas de agua de hi-
dratacidn del complejo, pudiendo establecerse una escala relati.va

de estabilidades térmicas.



Una escala.similar‘ de estabilidades que no guarda rela-
cidn con el orden de variacidon de las constantes de formacidn, = ni
con los calores de reaccibn, se deduce de estudios realizados con
.complejos de metales divalentes y trivalentes con el AEDT como li
gando y en atmbsferas distintas, tales como aire y en nitrbgeno, (98).
En estos trabajos se observa que la dégradacién de los grupos car -~
boxflicos puede ocurrir de dos formas diferentes:

a) por descomposicidn en dos pasos, con dos grupos carboxflicos

en cada uno, siguiendo la estabilidad térmica el orden siguiente:

Co>Ca- Ba

b) descomposicibn en un sblo paso, con el orden de estabilidad:

Dy > Sb> Bi>> Ni > Cu ,

A la vista de estos resultados, puede observarse que lasv
reacciones.del tipo b) ocurren cuando hay tres o cuatro grupos cé_r
boxflicos coordinados al ién central, y las reacciones del tipo a) se
presentan cuando existen sdlo dos grupos carboxflicos coordinados.
En los complejos en quve existen tres grupos carboxflicos coordinados
y uno libre, (99), se presenta, ademé&s, la posibilidad de la degrada-
cién de un sblo grupo en el paso del tipo primero, y de los restantes

"en una etapa posterior.

Recientemente se hé Hévado a cabo en nuestro laboratorio
un estudio térmico de los complejos de elementos de la serie 3d con
el 4cido 1,2 diamino—<iclohexano-tetraacético (ADCT), 'por Carmona
E., (100), manejando simultaneamente técnicas de ATD, ATG Yy cro

matograffa gaseosa.
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En estos complejos se demuestra gue el desprendimiento
de dibxido de carbono no corresponde, a veces, con los minimos ob
servados por ATD y que los procesos de descarboxilacidn ocurren

en amplios intervalos de temperatura,

lLLos estudios de ATD se llevaron a cabo en un aparato
AMINCO, modelo 4-4442A, de horno vertical, provisto de bloque
cilfndrico de niquel, con programa de calentamiento de 2,4;6,8; 10
y 16 2C/min. y una sensibilidad en la medida de las diferencias
de temperaturas entre los pocillos de 0,05 a 52C por mV, de sa
lida del amplificador, empleando pares termoeléctricos de cromel-
ablumel. Los diagramas se han obtenido en un registro XY, Philips

con escalas de los ejes X e Y de 0,05 mV/cm a 5 V/cm.

En todos los casos estudiados se ha utilizado allmina
calcinada a 2000 2C durante varias horas, como sustancia de re-
ferencia utilizandose una velocidad de calentamiento de 10 2C/min

con un flujo de gas portador, (helio), de aproximadamente 60 cc/min.

Con objeto de estudiar la evolucidn de los productos re
sultantes de la descomposicidn de los compuestos estudiados, por
efecto de la températur‘a, se ha combinado la técnica de ATD con
el analisis cromatégréfico gaseoso., Para ello, al final del conduc_
to por el que circulan los gases de descomposicidn, se ha conécta-—
do una vélvula de salida, que va unida a un cromatbgrafo de gases,
que se describe en-el apartado oportuno. L.os gases procedentes de
la descomposicidn térmica del comblejo son transportados por el
gas inerte utilizado, en nuestro caso helio. Mediante esta combi-
nacidn de técnicas de ATD y cromatograffa gaseosa, puesta a pun

to en nuestro Departamento, por Cornejo, J., (101), se han podido
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investigar, simultdneamente, los efectos térmicos experimentados por
los complejos v la naturaleza de los productos gaseosos de las reac-

ciones de descomposicidn,

Los estudios termogravimétricos se han llevado a cabo en
una electrobalanza CAHN, modelo RG, de sensibilidad méaxima :
2. 10~7 g. para pesos de muestra inferioresa 2,5 g. Su fundamento
y calibrado ha sido descrito por Domfnguez, J. (102).

Los brazos de la balanza estan contenidos en un recipien-
te de cuarzo con tres uniones esmeriladas que permiten su conexidn a
un sistema de vacfo, a uno de'a!macenamiénto de gases y a un tubo de

cuarzo, en cuyo interior cuelga la cestilla que contiene la muestra.

11.2,4, - Cromatograffa gaéeosa. -

El objetivo fundamental de cualquier técnica cromatogr-
fica es la separacidbn de mezclas. Cuando dos sustancias se introdu -
cen en la columna de un cromatbdgrafo, cada una de ellas se desplaza
hacia la salida con una velocidad caracterfstica que depende de las
condiciones impuestas a las variables cromatograficas. A la salida
de la columna, el detector mide de manera continua una propiedad ff
sica del gas portador, que se modifica ampliamente con la presencia
de muy pequefias concentraciones de la sustancia a analizar {conduc-
tividad térmica, corriente de ionizacibn, afinidad electrbnica, etc.)

y cuya sefial eléctrica se amplifica y envfa al registro.
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Posee gran importancia la relacidn entre las condiciones
de operacidn, en especial velocidad del gas portador con respecto a
la eficacia y temperatura de la columna y la resolucidn de los picos
correspondientes a las sustancias que se desean separar. Un aumen
“to en la velocidad del gas portador, asf como en la temperatura indi
cada, determina una disminucidn de los tiempos de retencidn de las
sustancias, con lo que se abrevia el fiempo de separacibdn, Sin em -
bargo, esto va en detrimento de Ia resolucidn de los picos, por o
que hay que combinar los dos factores de manera conveniente para

conseguir los mejores resultados,

Para el analisis cualitativo de los gases producidos en
los procesos de descomposicidn térmica de los diversos complejos
estudiados, se ha utilizado un cromatbgrafo HEWLETT-PACKARD
modelo 5700-A, con detector de conductividad térmica y una valvy

la de entrada para muestras de gases.

Los cromatogramas se registran en un instrumento,
HEWLETT-PACKARD, modelo 7123-B, con velocidades de carta
de 0,25 y 1 pulgadas por minuto. En nuestro trabajo se ha regis-
trado a velocidad de 1 pulgada por minuto, |

L.as columnas se disefiaron seglin estudio realizado en
nuestro laboratorio, basado en la naturaleza de los gases previs-
tos en la descomposicidn térmica de los complejos: agua, CO, |
COZ , hidrocarburos ligeros y algunos aldehidos menores. Dichas
columnas son metélicas, con relleno sdlido de PORAPAK-Q, de

tamaﬁo de malla 80-100 mesh, de 2 mts. de largo vy 1/8 de pulga

da de diametro, estables hasta 2502C.
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Como gas portador se utilizd He muy puro, con flujo cons

tante de 30 cc por minuto,

En la Tabla Il se presentan los fndices de retencidn rela -

‘tivos, respecto al agua en la columna cromatogréfica descrita. La tem

peratura del horno fue de 1002C vy la del detector de 1502C,

TABLA 11

-~

Indices de retencidn relativos, respecto al agua

Horno: 1002C. Detector: 1502C. Flujo: He, 30 cc/min.

Especie Retencidn Relativa

Hidrbgeno 0, 27
Monbdxido de carbono 0,30
Metano 0,37
Dibxido de carbono 0,49
Etileno 0,69
Etan.o 0,83

Agua 1,00 (1,23 min)
Formaldehido 1,75
Acetaldehido 2,36




1I. 2.5. - Espectroscopfa de Infrarrojo. -

Los estudios espectroscbdpicos de infrarrojo realizados
por Chapman, Lloyd y Prince (103), sobre diversos ligandos &cidos
de tipo of —aminopolicarboxflico han suministrado gran informacidon
sobre las caracterfsticas vibracionales de las agrupaciones qufmi-
cas que los componen, Asf, estudios realizados en DzO concluyen
que las absorciones més caracterfsticas en el espectro IR de 4ci-
dos carboxflicos y sus sales sbdicas se deben a la vibracidén de ten
siébn del grupo carbonilo del -COOH vy a la de tensibdn antisimétri—
ca del -COO . Las bandas 'cor*r*espond.ientes aparecen en la regibn
del espectro de frecuencias comprendidas entre 1750-1550 cmf] ,
zona en la que se absorbe fuertemente el agua, pero no lo hace el

agua pesada.

LLas frecuencias correspondientes a las absorciones de
grupos -COOH y—COO- dependen de la naturéleza de los compues
tos investigados. Asf, para % -aminocidos, las frecuencias de
los grupos —COOH (1730 cm—1) y—-COO (1680 cm—l) son més al
tas que para los 4cidos succfnicos. Otras observaciones indican
que cuando aumenta el grado de enlace covalente M-OOC la fr‘e—k
cuencia de la vibracidn de tensidn asimétrica aumenta, disminuyen-
do la correspondiente a la vibracidn simétrica. La diferencia de fb_(_e
cuencias entre las dos vibraciones se utiliza como una medida del

carécter covalente del enlace metal-oxfgeno.

Con objeto de identificar las vibraciones correspondien
tes al enlace C-N, se han estudiado algunos compuestos que contie

nen grupos CH_-N o CH_-N. Las absorciones correspondientes

2 3
a dichas vibraciones se han detectado en la regidn del espectro com

prendida entre 1200-1000 cm-l.
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Sawyer y Paulsen, (9), examinando los sblidos de algu-

rd - ""
nas sales sodicas de!l AEDT observan unbandaa 1130 cm vy la

asignan a la vibracidn de tensidn del enlace C-N:. También comprug -

ban que todos los compuestos estudiados presentan otra fuerte absor
‘ . Iy _] - 2 . 2
cidn en la regidbn 1150-1050 cm = cuando el dtomo de nitrdgeno es-

t4 "ibre!. Esta absorcidn desaparece con la protonacidon del 4tomo
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de nitrbgeno. Estos mismos autores esiudian los espectros de los sb -

lidos, observando cambios estruciurales importantes con respecto a
lo investigado en disolucidn., En efecto, en estado sblido existen nu-

merosas posibilidades para un enlace de hidrbgeno intermolecular.

LLas sustancias cuyos espectros difieren en estado cris-
lino y en disolucidn suelen ser &cidos libres, tales AEDT, AMT

(4&cido metil-iminodiacético) y ANT (acido nitrilotriacético).

Los resultados mis importantes obtenidos para éstos y-
otros 4cidos analogos, en disolucidn y en estado sblido, se presen-
tan en las tablas 1l , IV, y.\V, vy en las que se representa por n

el nlmero de protones &cidos.



TABLA

11

Disolucion (™, cm

_])

AMID

ANT

AID

AEDT

—

H WD

CcOoCcH

1730
1734

1730
1726 -
1732

1727
1728

1725
1715

COO (asim) COO (sim) A
1586 1410 176
1628 1406 222
1631 1408 223
1588 1409 179
1625 1400 225
1635 1406 229
1630 1405 225
1583 1410 173
1618 1408 210
1624 1406 218
1585 1414 171
1585 1406 179
1625 1400 228
1628

1626 1410 216




TABLA IV

Sélido (9, cm

1

)

_ANT

AlD

AEDT

I>

H> LN

COOH

1692
1735
1724
1761

1732

1736
1713
1734
1764

1712
1727
1760

1695
1736

COO (asim) COO (sim) A
1592 1416 176
1625 1400 225
1598 1409 189
1632 1361 237
1673 1395 312
1635
1665
1588 1425 163
1625 1408 217
1587 1399 188
1597 1415 182
1596 1409 187
1625 (hombrc) 216
1628 1400 228
1658 (hombro)

258




TABLA V

. .- e, N I3 ""1 \
Vibracion de tension del enlace C-N tcm

disolucibn acuocsa

i>

1040
1120
1200

1050
1110
1155

ANT

990
1010
1140

1060
1075

1040

1140
1210

1060

AEDT .
990
1010
1025
1120

990

- 1010

1030
1120
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En la extensa bibliograffa revisada, destacan los trabajos
de Novak y col, (2), que estudian el espectro de infrarrojo del &cido
iminodiacético en estado sblido y comprueban que el cido presenta es

tructura de tipo betafnica:

+ -
HOOC—CHZ— NHZ— CHZ—COO

2, 2 - ""1
lo que se verifica en la desaparicidn de la banda prdxima a 3300 cm

caracterfstica de la frecuencia de enlace del grupo—NH,

Entre las numerosas bandas que aparecen en el espectro
-1 . L .
del AID entre 4000 y 2000 cm , se pueden distinguir tres grupos

fundamentales:

-1 1
12 las bandas agudas hacia 3015 y 3005 cm y 2965cm

" insensibles a la deuteracidn, atribuibles a los grupos-CH

2
22 la banda fuerte y relativamente aguda prdxima a -
-1 -1
3090 cm que se desplaza hacia la zona de 2290 cm después de
-, -- + ’
la deuteracidn, asignable al grupo NHz.
32 las numerosas bandas que aparecen alrededor de
, -1 -
2500 cm atribuibles a diversas vibraciones de los grupos -COOH

y -COO .

En la regidon inferior a 2000 cm_l se presentan dos fuer

tes bandas a frecuencia de 1705 y 1580 cm—].

En el espectro del &cido deuterado, las dos bandas a
-1 :
1705 v 1590 cm se pueden atribuir a las vibraciones de enlaces C=0
de 10s grupos -COOH y-COO . Labanda a 1580 cm“1 se desplaza

después de la deuteracidon hacia 1164 cm_l, lo que se debe a un



, +
sobretono producido por la participacitn de la vibracidon de! —NH

X

L.a comparacidn entre los espectros del &cido y de su derivado deu-
~ -1

terado permite atribuir las bandas a 1450 y 1280 cm del AID

a las vibraciones de los enlaces O-H y C-O respectivamente.

Smith y Sawyer, (57), registran y estudian los espec-
tros de IR del AID como ligando en complejos con Co(lll) y Rh(11l)
como iones methlicos. lL.os valores de frecuencia de los grupos car-
boxilatos y car*tzoxflicos se utilizan para distinguir entre uno y otro
Qrupo; asf, los grupos carboxflicos del 4cido presentan su vibracidon
de tensibn asimétrica en la zona comprendidé entre 1700 y 1750 «r:m_I
y los grupos carboxilét_os coordinados él metal absorben a 1600 vy
1650 cm", Concr‘etamer?te én el complejo trans [Rh(AlD)z]Ho 3H20
aparece una banda fuerte que corresponde a la vibracidn de tension
del grupo carboxilato unido al metal, a 1622 cm.l. El complejo cis
[Rh(AID)Z:l e ZHZO presenta una absorcidn similar a 1624 cm“I .

Se han estudiado, también, las absorciones de los gru-
pos~COOH y-COO  de los complejos de Rh(Ill) con los &cidos ni
trilo-triacético (ANT) y metil-iminodiacético (AMID) obteniendo

resultados similares,

Los mismos autores, (58-59), estudian los compuestos
quelatos de Pd(Il) y Pt(ll) con AID, ANT, y AMID, como ligan
dos, y establecen los valores de frecuencia paréla vibracidn de ten
sidn de los enlaces C=0 de grupos carboxilatos y carboxflicos que

se muestran en la tabla, (VI).

Sobre la base de estos resultados podemos afirmar que
todos estos complejos en la relacidn metal:ligando 1:1 contienen en
su molécula sblo grupos carboxilatos coordinados, mientras que en

los complejos con relacidbn 1:2 poseen grupos carboxilatos coordi-

nados al! metal y grupos carboxflicos libres de naturaleza acida.



TABLA VI

(9, cm—l)
CoO COOH
Pd{H-AID) 1581
- 2
2 _ 1615 1726
Pd(AID) H,0 1618 ———
Pd(H-AMID)Z 1604 . 1730
Pd{AMID) H,0 - H,0 1605 —
1580
- 733
w(&—c2 ANT)z 1629 1
Pt{AID)CI K * 2HCI 1686 ———
, . 1673
Pt(H-—AID)Z 1596 1730
Pt{(AMID)CI H* 2HCI 1678 ———
Pt(ANT) 1667 ——
1592 1718

Pt{H,-ANT), 1630 1731




En nuestro frabajo, los espectros de IR de los compues-
tos complejos sintetizados se han registrado en un Espectrofotbmetro
Perkin-Elmer, modelo 621 con registro gré&fico incorporado. Los
espectros se obtuvieron en el margen de frecuencias comprendido en-
"tre 4000 y 200 cm—]. Para registrar los espeétros, en la regidn
4000-600 cm—l, se dispusieron los compuestos sbdlidos en forma de
pastilla con KBr previamente desecado a 4502C y bajo una presion
de 10 Tm/cmz. En la regibn 600-200 cm—] “se utitizaron discos de -

polietileno, disponiendo la muestra como una fina emulsidn con Nujol.

11.2.6. -~ Propiedades magnéticas. -

Se han realizado las medidas de susceptibilidad magnéti-

ca de los complejos abtenidos utilizando el método de Gouy.

El paramagnetismo de un complejo depende, fundamental-
mente, de dos factores: el momento angular de spin de los electrones
desapareados y el momento angular orbital. El primer factor no re-
suhlta afectado por el entorno de ligandos y sblo se cancelaré en aque
llos casos en que se produzca un mecanismo de apareamiento. Por el
contrario, el segundo factor puede ser par*c-ia! o totaimente cancela—.
do por el campo eléctrico de los iones y moléculas que forman el en-
torno de ligandos. La extensibdn de esta anulacidon ‘del momento mag -
nético depende de manera importante de la estereoqufmica del comple
jo. Sin embargo, l_a contribucibn del momento orbital no se cancela
completamente bajo la accibn de una simetrfa clbica de ligandos, ya
que dentro de la serie de orbitales t29 degenerados, pueden ocurrir
rotaciones, transforméandose el orbital d enel d o d " por

Xy Xz vz

giro de 902 en torno al eje X o Y, respectivamente.
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Por el contrario, aunque los orbitales d d
) q x2-y2 Y 932
muestran la misma degeneracidn no podran transformarse por dife-
rir, en su forma, no existiendo ninguna contribucidn orbital asocia

~da a la serie eg, que se deromina !'"no magnética'l.

La fuerza que experimenta un elemento material, de voiu
men dV introducido en un campo magnético no uniforme, en el que
el gradiente del campo es dH/dX (siendo H la iniensidad dei camps

.

en el punto en que el elemento esti situado) viene dada por:

dF = Xmav S

dX
En consecuencia, existen dos métodos diferentes para de

terminar esta fuerza:

-

a) Aquellos en que dH/dX es constante (método de Faraday)

b) Aquellos en que la medida de la fuerza se realiza inte -
grando a lo largo del gradiente de campo {método de Gouy). Este méto
do fue el utilizado en nuestras determinaciones y tiene el siguiente fun

damento:

Un tubo cilfndrico que contiene la muestra a estudiar, se
suspende del brazo de una balanza dentro de uh recipiente en auséncia
de aire, de tal manera que quede situado entre los dos polos de un elec
troimén a igual distancia de ellos y sobre el eje que pasa por ellos, en
posicidbn que corresponde a la de mixima intensidad de campo, Figura
- (8). Como este campo es practicamente uniforme dentro de uh pequefio
volumen, pueden ignorarse los pequefios cambios en la pésicibn de la -
paﬁte inferior del tubo cilfndrico. La parte superior del tubo se encuen

tra esencialmente fuera del campo magnético.



L]

W B=——Junta de goma
5 |C {

Union esmerilada

Collar de aluminio

Fig. 8



Asf, se mide el cambio aparente de peso de la muestra,

cuando se la somete al gradiente total del campo magnético.

El complejo que se estudia se dispone dentro del tubo
empleado, en un grado muy fino de divisidn dre granhos de modo que
alcance una altura entre 3 y 5 cm. éqn un didmetro de \2 & 10 mm.
En todas las determinaciones el tubo se llena hasta la misma altu-

ra y uniformemente con un error en peso inferior al 1 %.

El cociente A W/W:M, siendo A W, incremento de pe~
so en el interior del c"a"mpo, W peso de muestra y M peso molecu -
lar. Dicho cociente es proporcional a la susceptibilidad magnética

molar del compuesto:

&AW.M

w

siendo Kuna éonstante de proporcionalidad caracterfstica que varfa
con la naturaleza del tubo cilfndrico, con la potencia del electroiman
utilizado y con el peso de la muestra. b’ es la "constante de calibra-~
do del tubo!, Como el tubo qué contiene la muestra esta formado por
un material diamagnético, es necesario introducir una correccidn en
la expresidn anterior. Dicha correccibn, c( , representa la variacidn
de peso experimentada por el tubo vacfo y debe sumarse al valcr de
A W hallado en !a medida corresbondiente. Es imprescindible expre-
sar A Wy 4 en miligramos y W en gramos. De ;cuer‘do con ésto vy
multiplicado por 103 se obtiene la siguiente relacidon:

Y Aw+dm
M- oW

10%. %
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Como, X’M’ es la susceptibilidad magnética de la molécula
compleja, deben introducirse correcciones que incluyan los efectos diag
megnéticos debidos a los electrones apareados presentes en la molécu-
la. Cuando &sta es complicada, como ocurre en nuestro caso, es mas
‘conveniente emplear como correccibn la susceptibilidad diamagnética

R o
de los ligandos, D, que sumada a XM da como resultado X que

M
es la susceptibilidad corregida por el diamagnetismo:

La correccibn diamagnética se determina a partir de las

constantes de Pascal.

El valor de }Jeff se calcula a partir de la siguiente ecua

V_3rT X'm

)Jéff= N/3 = 203V X\ - T

M

expresidn similar a la deducida en otro apartado y modificada por la

introduccidn de las correcciones diamagnéticas.

L.as medidas de las susceptibilidades- magnéticas corres -
pondientes a los complejos estudiados en esta memoria, se llevaron a
efecto en una balanza de Gouy que consta de las siguientes unidades:

- Microbalanza aperibdica Stanton MC-5

- -

- Electromagneto Newport 1 1/2 in, tipo C, con una dis
tancia entre polos de -5- de pulgada, capaz de proporcionar un campo de

5500 gauss para una intensidad maxima de 1,1 amperios por vuelta.

- Amperfmetro Ernest-Turner con escala de intensidades

entre cero y tres amperios.



- Fuente de alimentacibn con entrada a 115/220 V. vy sa

lida a corriente continua a 0/150 V.

Para todos los compuestos, los tubos utilizados en las mg
didas se llenaron hasta una sefial de enrase situada a una altura de
5,5 cm. La temperatura a la que se realizaron las medidas fue de

20ecC.

Para el calculo de la "constante de calibrado™, § , se uti-
1izd [Nl(en) :] 5203 como sustancia calibrante, preparada se -

glin el método descrito por Curtls (104)

11,3.~ Preparacibdn y aislamiento de los com’plejos en su estado sblido, ~

El Acido Iminodiacético (AID) , utilizado como ligando, ha

sido sumini'str‘ado.por la firma BDH, Chemical Ltd.

Como sales de partida se utilizaron RuCI3 , FZhCI3 y

F=2h(NO3)3 y PdClI todas ellas suministradas por la casa FLUKA,

z ’
en forma de reactivo purfsimo.

[Ru(AlD—H)ZCIz ]-HZO .-

Se disuelven 0,5185 g. de RuCl, (hidrato) en CIH 0,1 M.
A esta disolucidn se le adiciona otra de 0,6654 g. de AID, en agua
destilada. Las cantidades pesadas corresponden a una relacidn metal-

ligando 1:2.
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Seguidamente se lleva el pid de la disolucidn resultante
hasta un valor de 2,2 mediante cuidadosa adicién de hidrdxido sodi-
co y se calienta unos 15 min. en baflo marfa a ebuilicidbn. Al finalizar

el calentamiento, la disolucidn toma una coloracion gris-verdosa oscu

ra.

Se colqca rla disolucidn en un desecador con P205 como
sustancia desecante. Al cabo de unas 24 horas aparecen unos crista-
les en forma de‘agujas alargadas de color gris—pardo con irisaciones
verdosas, que se separan inmediatamente de las agujas madres y se

recristalizan en agua destilada, seguidamente se lavan con etanol ab-

soluto, y se conservan en un desecador con PZOS como desecante.

Na [Ru(AlD-H)(AID—Hz)C|3] * 8H,0 .-

l_as aguas madres que se obtienen eh la cristalizacibn del
compuesto anterior, se disponen nuevamente en el desecador hasta apa
ricidn deo un precipitado pulverulento de una coloracidn gris-oscura.
Este sblido se redisuelve en agua a temperatura de 40-45°C y‘ se pre
cipita, conservindose en un desecador con PZOS' El complejo aislado
es muy poco soluble en agua a la Vtemperatur‘av ambiente.

2

Na I:Rh(AID—H)(AlD)CI] *2H.O .-

Se pesan exactamente 0,4100 g. de RhCl, (hidrato), y se

disuelven en la menor cantidad posible de agua destilada. Se prepara,
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tambien una disolucibén de 0, 5120 g. de AID en agua destilada. Se
mezclan ambas disoluciones y se lleva el pH hasta un valor de 2,9

con NaOH.

LLa mezcla resultante se calienta a una temperatura de
952C durante 2 horas con agitacién y reflujo para evitar pérdidas
por volatilizacién de! disolvente. Al comienzo del calentamiento {a
disolucidn posefa un color rojo oscuro intenso que evo!ucionza has-
ta un color final amarillo-anaranjado.

-

LLa disolucibdn se colocd en un desecador con PZOS has-

ta aparicibén de cristales de color amarillo palido en forma de agu-

jas, que se separaron de las aguas madres por filtracidony se pu -

rificaron por disolucién y cristalizacidn en etanol absoluto.

Na | Rh - - -
a[R (AID-H}AID H2)Cl3:l szo .

LY

Las aguas madres obtenidas en el procedimiento arite -
rior se disponen en el desecador, en las condiciones citadas pre -
viamente. Asf, cristaliza un sblido pulverulento cljya composicidn
qufmica es la indicada en la férmula anterior que se purificd por
recristalizaciébn en agua destilada.

Este nuevo compuesto, a diferencia del anterior, es

muy poco soluble en etanol.
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Na [Rh(AlD—H)Z (OH)Z:] "H, 0.~

Este complejo se ha sintetizado por un método an&logo al
_seguido por Dwyer y Garvan, (105), para la obtencidn de un com -

puesto de Rh-AEDT.

Se disuelven 0,4156 g, de Rh(N03)3 anhidro en agua
destilada y se lleva la disolucidn hasta un valor de pH 7,0 mediante la
adicibn de NaHCQ3. burante esta adicidn, se observa la apaﬁicién de
un precipitado de color griséceo; a continuacidon, se calienta en un ba

fio marfa a ebullicidn, durante una hora.

Finalizada esta operacidbn, se filtra la disolucidén a través
de una placa filtrante n2 4, se recoge el precipitado y se dispone en
un desecador de vacfo con P_O_ como sustancia desecante y se man-

25
tiene en estas condiciones hasta peso constante.

El peso final de Rh(OH)3 sdlido asf obtenido resultd ser
de 0,3461 g. Este sblido de Rh(OH)3 se suspende en agua destilada
y se le agregan 0,6050 g. de &cido iminodiacético (retlacibén molar
metal:ligando 1:2), la mezcla resultante se calienta a reflujo durante

48 horas a una temperatura de 1002C y con agitacidn.

Al finalizar esta operacidn se obtuvo un Ifquido de color
anaranjado, que se desprecid. L.a separacidn de las dos fases se lle-

vd a cabo por filtracidn en una placa filtrante, n2 4,

El Ifquido obtenido se concentrd a presibdn reducida ‘y en

caliente, hasta volumen final de 25-30 ml. Finalmente, se dispuso en



un desecador de vacfo con pentdxido de féosforo, hasta cristalizacién.
L.os cristales obtenidos, una vez recristalizados en agua destilada y

lavados con etanol absoluto, poseen un color amarillo-verdoso.

Na3 [Pd(AID)CIB ] . 2H20 .-

Se pesan exactamente 0,5000 g. de PdCI, y se disuel-

2
ven en la mfhima cantidad posible de HCI 0,1M. A continuacidn, se
pesan 0,3754 g, de "AID, (rélacibn molar. metal-ligando 1:1), y se

disuelven en la menor cantidad posible de agua destilada.

Se mezclan ambas disoluciones, se ajusta el valor de pH
a 6,0 con una disolucibn de NabH, y la diéolucibn resultante de co
lor rojo-burdeos, se coloca en un desecador de vacfo y con FJ‘ZO5 .
Se obtienen de esta forma unos cristales de coloracidén roja que se di
éuelven en HCI 0', 1 M. para una posterior recristalizaciébn y purifi

cacidn.

Na2 [F’d(AID)2 ] *5 HZO.-

Para la preparacibn de este complejo que responde a la

relacibn molar metal:ligando 1:2, se pesan 0,4221 g. ' de PdCIl,_ vy

2
se disuelven en el menor volumen de HCI 0,1 M. Se pesan, también,.

0,6336 g. de AID vy se disuelven en agua destilada.



A la disolucidn de Pd(:lZ se le adiciona muy lentamente,

la solucidn de AID vy se ajusta el pH a 6,0, utilizando, para ello,

una disolucién de NaOH. El color de la disolucibn resultante es ama

rillento. Esta disolucibdn se coloca en un desecador de vacfo con pen

tbxido de fbsforo.

L.os cristaies obtenidos, de coclor cmarillo-cscuro, se re
disuelven en HCI 0,1 M., para su puriflcacidbn y se conservan en un

desecador con PZOS'
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1. RESULTADOS

DISCUSION




Para una mayor sistematizacidn en la discusidn de los re-
sultados, se estudian de manera independiente los complejos corres -

pondientes a un mismo ibn de transicién.

IHl.1.- Compuestos de coordinacidn del Ru(lll) con el AID. - .

I1.1. 1.~ Estudio en disolucidn. Estudio espectrofotométrico. -

Para el estudio en disolucibn de los complejos Ru-AID, se
partid del compuesto RuClI3 * 1,5H30, suministrado por la casa FLU
KA.
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En los ensayos previos se prepard una disolucidn que con

tenfa 0,1000 g. de RuCl_ - 1,5H0 en 250 ml. de H,O destilada y

3 2

se mezcld con porciones adecuadas de &cido iminodiacético (AID), de
la firma BDH, de modo que se obtuvieran relaciones metal:ligando

1:1 y 1:2, A continuacidn, se registraron los espectros UV y V,

tanto de las disoluciones ésf obtenidas como de la original de cloruro

de rutenio. Los resultados demostraron que a temperatura ambiente no

se forma la especie compleja, ya que no se registran modificaciones en

el espectro, r*e'specto al de la disolucibn original. Si se calienta ia di-

solucibn mezcla, a valores de pH no muy écfdos, aparece un precipi-

tado insoluble, debido probab’emente a la formacidn de RuO

2
drdlisis del cloruro de rutenio. Este fenbmeno no ocurre cuando la di-

por hi -~

solucibn mezcla de Ru(lll) y AID es fuertemente &cida. Por ello, se
prepard, finalmente, como diéolucifm de partida una solucidn de la sal
de rutenio en HCl de concentracidbn 0,1 M, Esta disolucién permanece
sin hidrolizarse cuando se conserva en frasco color topacio'y en la os-

curidad.

Si a la disolucidn de cloruro de rutenioen HCI 0,1 M,
{(pH=1, 3) se afiade ientamente NaOH, puede reajustarse el pH hasta un
valor Ifmite de 3,7 sin que ocurra precipitacidn alguna. A valores de
pH superiores a~I resefiado, se forma un precipitado de color negro, de
bido probabliemente a la formacibdn de un hidroxocdmplejo de rutenio, tal

como indican varios autores,

Teniendo en cuenta lo anterior, para el estudio en disolu -
cidn de los quelatos de rutenio con el AID, se partid de la disolucidn
clorhfdrica, ya citada, de cloruro de rutenio. A tal efecto, se disolvie

ron 0,2500 g. de RuCl_- I,SHZO en 250 mi. de HC! 0,1 M, La di-

3
solucidn se valord de la forma descrita en la parte experimental de esta
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memoria, resultando ser 2,30 - 10 M., en CI3Ru. Como agente com
plejante se utilizd una disolucidn acuosa de AID, de concentracibn
-4 :
4,70+ 10 = M, Ambas disoluciones se mezclan de modo que la relacidn

metal:AlD resultara aproximadamente 1:2,

En la figura 9, se recogen los espectros UV y V. de la
disolucidn clorhfdrica de cloruro de rutenio y de la disolucibn mezcla
con el AID, en frfo v para tiempos distintos de calentamiento al bafio

marfa a ebullicidn,

L.a comparacf&h de las curvas | y Il que corresponden
respectivamente a la disolu‘cibn clorhfdrica de Ru(lll) y a la mezcla
Ru(Ill)-AID recién preparadas y a la temperatura ambiente, indica
que en dichas condiciones no ocurre la formacibn de ninguna especie

compleja.

Si se someten porciones de la disolucidn clorhfdrica de
Ru(l1l) a tiempos de calentamiento de 5, 10, 15, 30, y 60 min. y se
registran, a continuacidn, los espectros UV y V, presentan el mis-
mo espectro, todos ellos, que se muestra en la curva IV de la figura
9. A mayores tiempos de calentamiento aparece un precipitado insolu-

ble, debido probablemente a la hidrdlisis del complejo.

La curva Il corresponde a la disolucidn de Ru(llt)- AID
sometida a 15 min. de calentamiento en bafio marfa a ebullicidén. En ella
se observa un maximo de absorcidén a longitud de Qnda de 300 nm, mé&-
ximo que no aparece en la curva Il, y que es demostrativo de la forma-
cidn de especies complejas en disolucidbn. Mayores tiempos de calenta-

miento no producen variaciones significativas respecto a la curva lll.
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Durante el calentamiento de 15 min. de la disolucidn
Ru(lll)- AID se observa un cambio de color de la disolucidn desde
el gris oscuro inicial hasta gris-verdoso, Este hecho es, asimismo,

demostrativo de la formacidn de especies complejas en disolucibn.

De lo anteriormente expuesto se deduce un tiempo dptimo
de calentamiento de 15 min. en bafio marfa a ebullicidn, para la for-
macidn de especies compiejas Ru(ili) = AID en disoiucidn. No obte-

niéndose mayores ventajas al prolongar el tratamiento térmico.

Influencia del pH en la formacibn de complejos de Ru(lll). -

Una vez comprobada la formacibn de especies complejas,
se ha llevado a cabo un detenido estudio de la influencia del pH en
dicho proceso. Para ello, se prepararon mezclas equimoleculares de
las disoluciones de Ru(lll) y del ligando, ajustando el pH adecua-
damente, por adicidn de la cantidad requerida de HCI o NaOH
0,1 M, Las disoluciones, asf preparadas, tenfan los valores de pH
que se indican a continuacién: 1,5; 1,8; 2,2; 2,3; 2,4; 2,5; 2,7;

2,9; 3,1; 3,2; vy 3,7.

Cada una de estas disoiuciones se dispusieron en matra-
ces aforados de 25 ml. Todos ellos se calentaron en bafio marfa a
ebullicidn durante 15 min., al cabo de los cuales, se dejaron enfriar,
-enr*asa»ndo nuevamente y registrando los espectros de UV. y V. de

cada disolucidn que se muestran en la figura 10.
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L_a representacidn, en cada caso, de la absorbancia obser-
vada a la longitud de onda méxima de absorcidon (300 nm) frente a los
valores de pH respectivos, figura 11, indica que el pH bptimo de
. formacidbn de las especies complejas se encuentra comprendido entre

1,8 y 2,5

A partir de los datos deducidos de la figura 12, se ha es-

cogido como pH bptimo de formacidn el valor de 2,2.

111.1.2.- Determinacidn de la fdbrmula del complejo de

Ru(lll) en disolucibdn ., -

L.a determinacidn de la formula del complejo en disolucibdn,
se realizd por el método de variaciones continuas de Job, mencionado

en otro lugar de esta memoria,

Se prepararon disoluciones de cloruro de rutenio en HCI!
0,1 M. yde AID en agua de concentraciones 2,13 154 y 2,02 1_54M.
respectivamente, y se diluyeron cinco veces a fin de poder registrar
las absorbancias dentro de la escala del aparato utilizado. El pH ini-
cial de las mezclas se ajustd siempre al valor de 2,2 utilizando NaOH
o HCI 0,1 M., seglin los casos. Se empled KCI como electrolito de
fondo para mantener la fuer'za idbnica constante, )J = 0,1; y -HCI

0,1 M, como sustancia de referencia.
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Las disoluciones preparadas fueron nueve, que se diferen
cian entre sf en la proporcibn metal:ligando, que varfa desde 1:9 has
ta 9:1. Para que el volumen fuera el mismo, se enrasaron las disolu-
. ciones en todos los casos con agua destilada hasta 25 ml. En la tabla
VIl, se registran las relaciones molares y los vollmenes empleados

de las disoluciones de cloruro de rutenio en HC| y de AID en agua

destilada.
TABLA VII
Complejos de Ru(lil) - AID en disolucién.
Método de variaciones continuas.
Relacibn molar y volimenes de componentes
afadidos, (ml.)
Relacibén molar Volumen (ml.) de Volumen (ml. ) de
-4 -4
metal:ligando RuCI3 2,13-10 M. AID 2,02-10 M,
1:9 0,5 4,7
2:8 | 1,0 4,2
3:7 | 1,5 3,7
4:6 2,0 3,2
5:5 ' ' 2,5 2,6
6:4 3,0 2,1
7:3 V 3,5 1,6
8:2 4,0 1,1

9:1 4,5 0,5
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La figura 13 muestra los espectros de absorcidn obte'ni-‘
dos para las relaciones molares Ru-AID indicadas en la tabla VIII.
De ella se deduce que la absorbancia a 300 nm aumenta regularmente,
~como cabrfa esperar para la formacibn creciente de un compuesto com
plejo con relacidn metal:ligando 1:2., Sin embargo, se observan, tam
bién, absorciones elevadas para proporciones metal:ligando mayores
de 1:2, lo que sé debe a la superposicidbn de la absorcidn debida al
exceso de cioruro de rutenio sin compiejar que existe para esta com -

posicidn de las soluciones.

Para evitar esta interferencia, se registraron los espec-
tros correspondientes al sistema RuCI3: HCI, en las mismas condicio
nes anteriores y en las relaciones molares Ru:HCI correspondien -
tes a los excesos reales de contenido en rutenio de cada una de las di
soluciones. L.os espectros correspondientes a cada disolucién se pre
sentan en la figura 14. De dicha figura pueden deducirse los valores
de las absorbancias debidas al exceso de r‘»utenio, puesto en cada una
de las disoluciones empleadas para la aplicacién del método de varia-
ciones continuas de Job, Con ellos pueden corregirse los valores de
absorbancias de las disoluciones RuCl_ - AID en cada caso. Los da-

3
tos correspondientes se incluyen en la tabla VIII.

Las absorbancias corregidas se representan frente a las
respectivas relaciones molares, metal: ligando, obteniéndose la curva
de la figura 15, de la que se deduce una relacidon metal:ligando 1:2 pa

ra la formacidn del complejo.



. 0,7

0,6

0,21

RELACION MOLAR
Ru | AID

CURVA

O N O WN -
Do~ DO wWwN -
- NWH TN o

| | {
220. 240 260 280 300
A (hm)

Fig.13

! L —
320 340 360




0,7
Espectros de absorcion del
RuCl3 +HCL en las relacio
nes siguientes :
081 (4)1 : 9  (7)55:45
(5)25: 75 (8) 7 :3
(6)4 : 6 (9) 85 : 15
0.5
9
041
8
03}
7
02} 6
5
0.1}
b
i 1 l ] i
220 240 260 280 300 320 340
A (nm) |
Fig. 14

360




0,25}

0,20}

0,15}

AA

0,10

0,05}

A max. 300 nm

1:9

2:8

3:7

4:6 5:5

6:4 7:3  8:2 9:1

Relacion Metal : ligando

Fig. 15




Determinacidn de la formula del complejo Ru- AID

a pH = 2,2; por el método de las Variaciones Con

tinuas { A = 300 nm)

TABLA VIl

Relacidn molar

metal:ligando

Absorbancias de

las disoluciones

Absorbancias del

RuCl_ en exceso

3

Absorbancias corregi-

das para el complejo

RuCl,- AID (A]) (A,) Ru-AID (A, - A,)
1: 9 0, 100 — 0, 100
2:8 0, 160 — 0,160
3:7 0,210 —— 0,210
4:6 0,255 0,061 0, 194
5:5 0,285 0, 128 0, 157
6:4 0,310 0, 190 0, 120
7:3 0,350 . 0,270 0, 080
8:2 0,390 0,338 0,052
9:1 0, 420 0,410 0,010




De todo Iolexpuesto en este estudio, puede concluirse que
el Ru(lll)y el AID reaccionan entre sf en caliente (15 min. en bafio ma -
rfa a ebullicidn) con formacibn de uh complejo en relacidn metal:ligan-
do 1:2. El pH 6ptimo de formacibén es de 2,2 y la longitud de onda méaxi

ma de absorcidn caracterfstica de este compuesto es de 300 nm,

111.1.3. - Estudios de los complejos sblidos . -

Teniendo en cuenta las condiciones empleadas en la sfnte-
sis; el primer compuesto aislado, Na l-'-?u(AlD—H)2 012] . HZO’ debe
corresponder con la especie caracterizada en disolucidn.

Sin embargo, y como se vera mas adelante, existe otro com
plejo cuyo espectro de UV. y V. presenta una banda a A = 300 hm,
de solubilidad menor, que se sintetizé por evaporacidn cuidadosa de las
éguas madres resultantes de la cristalizacidén del complejo diidcido, Es-

to indica que en las condiciones utilizadas se caracterizan realmente



103

dos especies complejas, imposibles de diferenciar en disolucidén, pero

de composicidn vy propiedades diferentes.

A continuacibn se procede al estudio y caracterizacidn de

cada uno de los dos complejos sintetizados.

Na [Ru(AID—H)ZClz ] . HZO .-

a) Preparacibn:

Se disuelven 0,5185 g. de RuCli_«1,5H, O en HCI de

3 2

concentracidon 0,1 M. A continuacibn se prepara la disolucidon de AID,
disolviendo 0,6654 g. del écido\en agua destilada. Esta Ultima disolu-
cibn se agrega a la preparada de cloruro de rutenio, obteniéndose con
ello una solucidn cuya relacibn metal:ligando es 1:2. Se lleva el pH

de la disolucidn resultante hasta el valor 6ptimo (2,20) con NaOH

0,1 M. vy se filtra, calentando a continuacidn el filtrado durante 15 min.
en bafio marfa a ebullicidn. La disolucibén, que inicialmente presentaba

un color gris-marrdn muy oscuro, evoluciona, después del calentamien

to, hacia coloracidn final gris-verdosa.

Esta Gltima se coloca en un desecador con P205 como sus
tancia desecante y se deja en reposo durante unas 24 horas. La cris-
talizacidén se lleva a cabo sin realizar vacfo en el desecador, con 'objg
to de que sea muy lenta, condicidn indispensable para la separacidn dei

compuesto correspondiente a la composicidon qufmica arriba indicada.

\
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(Si la cristalizacidn se efectlia a mayor velocidad, se ob-
tiene una mezcla de dos compuestos de solubilidad diferente. El segun
do de ellos, que en las condiciones de obtencibén del complejo digcido

permanece en disolucidn, ser4 objeto de un estudio posterior).

Transcurridas las 24 horas aparecen unas agujas finas
de color gris-verdoso, que se separan del resto de la disolucidn por
filtracién. E| s&lidc obtenidc se lava con etanol absoluto y se conseir-
va en un desecador con P,O.

Los datos de an&lisis elemental, asf como los porcentajes
de rutenio y agua, se recogen en la tabla VIX. La determinacidén de
C, H N y Cl sellevd a cabo en el Instituto de Quimica Orgénica
General del Patronato Juan de la Cierva del C. S. I. C. Madrid. El ru
tenio se analizd por reduccibn en atmbsfera de hidrégeno, como se des
cribid en otro apartado de esta memoria. EIl contenido en agua, valora
da por el método Karl-Fischer, corresponde a la existencia de un mol
por mol de sustancia y coincide con el deducido de la curva de ATG.

El sodio se analizd por espectrofotometrfa de |lama.
b) Estudio Potenciométrico y Conductimétrico:

Cuando el compuesto asf obtenido se disuelve en agué des-
tilada, resulta una disolucién de caricter acido, que hace preveer la
existencia de grupos carboxflicos libres. Como es sabido, la existen-
cia en el complejo de dos grupos carboxflicos libres, de la misma fuer.
za, debe reflejarse en la curva de valoracidn potenciométrica, figura
16, por la aparicidn de un salto correspondiente a la adiéién de dos

miliequivalentes de base por milimol de complejo.
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TABLA IX

Composicidn quimica del compuesto

Na [RU(AID-—H)Z 012] . HZO

Tebrica % | Experimental %
Covrnn.. 20,13 Covuvnnn. 19, 36
No....... 5,87 N...... .. 6,02
Hoe'vvuuwuo 2,96 H..... ... 3,39
Cl........14,86 ClI.. ...15,03
Na...... .. 4,82 Na........ 5,10

HOu e 3,77 H,O. oen 4,25
Ru........21,18 Ru........ 21,60

En la curva de valoracidn conductimétrica, la neutraliza-
cidn controlada de los protones &cidos, debe manifestarse en una dis-
minucidn regular de la conductividad de la disolucidén, causada por la

mayor movilidad de los iones hidrbgeno, frente a la del i6n sodio.

L.a conductividad pasa por un mfnimo en el punto de equi -

valencia y aumenta después con nuevas adiciones de NaOH.

El estudio comparativo de las valoraciones potenciométri-
ca y conductimétrica permite deducir importantes conclusjones sobre

la naturaleza del compuesto que se estudia. Asf, a partir de la curva
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de valoracidn potenciométrica puede conocerse aproximadamente el
peso equivalente del compuesto, dato que permite comprobar el peso
molecular tebrico previsto para la sustancia, con un error maximo

del 18-20 % para compuestos de elevado peso molecular.

Por otra parte, la aparic.iéﬁ en la zona mas basica de la
curva potenciométrica de un punto de inflexidn, puede indicar la for-

macidn de hidroxocomplejos, en especial si este fendbmeno viene acom
pafiado de un cambio de color, También, la curva potenciométrica su

fre un cambio suave en su direccibdn al formarse estas especies,

La valoracibn pctenciométrica de! complejo indicado se
realizd disolviendo 20,6 mg. en unos 50 ml, de agua destilada y ti-
tulando la disolucidn resultante con NaOH 0,099 N. previamente va
lorada con ftalato acido de potasio. Los resultados obtenidos se re-
presentan en la figura 16. EI pH inicial de la disolucidn del comple
joesde 2,65, lo que revela ya su naturaleza acida. La curva po-
tenciométrica presenta un salto muy definido entre pH 4,15 y 7,35
con el punto de equivalencia a pH 6,100, correspondiente a la adi -
cidn de dos miliequivalentes de NaOH por milimol de complejo. A
pH proximoa 9,5 se observa una leve inflexidbn, fenbmeno acompafia
do de un cambio de color desde el gris-verdoso oscuro primitivo has-
ta un color mucho méas claro; hechos que deben corresponder a la for
macidn de un hidroxocomplejo, extremo sobre el que se insistird méas

adelante.

A partir de la cantidad de complejo presente en la disolu-
cidn y de la concentracidn y volumen de NaOH en el puntb de equiva-

lencia, se ha calculado un peso equivalente de 223,96, Supuesta la
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existencia de dos grupos carboxflicos libres por mol de complejo, el
peso molecular resulta igual a 447,92, valor prbximo al tebrico de
477,21 deducido de la formula propuesta y comprobada para la sus -~

~tancia.

La neutralizacidn de los protones 4cidos se manifiesta,
asimismo, en una disminucidn de la conductividad de la disolucidn, con
un mfnimo en el punto de equivalencia, que corresponde, asimismo, a
la adicibn de dos miliequivalentes de base por milimol de complejo, fi-
gura 16. A partir de este punto, la conductividad aumenta por efec-
to de una mayor concentracidn de electrolitos en disolucibn. El cam-
bio en la pendiente de la curva de conductividades a pH 9,5 sugiere

la formacidn del hidroxocomplejo.

De lo expuesto hasta aquf, se deduce que el ligando posee
caricter bidentado, circunstancia que se comprobari més adelante en

el estudio del espectro de infrarrojo de este compuesto,

c) Anlalisis térmico diferencial:

La curva de anilisis térmico diferencial del complejo, que‘
se muestra en la figura 17, se obtuvo en atmbsfera de helio, con una
velocidad de flujo de 60 cc./min. Su habito es complicado y se com~
pone de efectos endotérmicos comprendidos entre temperaturas de 509
y 900°C. EIl primero de ellos aparece a 802C. en forma deé pico muy
agudo y debe corresponder a la eliminacidn de Ia‘mol’ecula de agua de
hidr‘atécién. A temperatura superior a 2002C. comienza un fuerte efec
to endotérmico con un pico a 2302C. que se debe muy probablemente a
una primera descarboxilacibdn de! complejo. A temperatura muy proxi-

ma a 4002C. aparece otro efecto desdoblado méas amplio y de menor
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intensidad que los anteriores, que puede deberse en principio a una
segunda descarboxilacidn, aunque su habito y forma indica probable
mente el desprendimiento de otros gases, extremo &éste que se com-
probaré en el anélisis cromatografico de los gases procedentes de
- esta descomposicidn. A temperaturas muy cercanas a 8002C apa-
rece un fuerte efecto endotérmico, similar a los que presentan la
mayorfa de los comp[ejos estudiados en este trabajo. Su intensidad
anormalmente elevada y la alta temperatura, parecen sugerir que se
trata de la descomposicidn total de la sustancia, si bien resulta diff

cil la identificacidn del correspondiente proceso.

d) Estudio cromatografico de los gases procedentes de la descompo

sicibn térmica:

Para conocer mejor la naturaleza de los fenbmenos ob -
servados en el estudio térmico diferencial, se .ha procedido al estu-
dio cromatografico simultdneo de los gases procedentes de la descom
posicién térmica. Esta técnica, como ya se indicb en el lugar corres
pondienie, Se puso a punto en nuestro laboratorio (101), y sus resul
tados altamente satisfactorios permiten realizar alguna interpreta -

cidbn de los procesos de descomposicidn térmica de esta sustancia.

En la figura 17, se muestra la evolucidn de los produc -
tos gaseosos de descomposicidn frente a la temperatura. LLos croma-
togramas se han realizado en las condiciones citadas en el apartado
correspondiente de la seccidn de métodos experimentales.

El estudio de la evolucidn del CO,_ liberado en la descom

2
posicidn térmica del complejo demuestra que el proceso de descarboxi

lacidn no se inicia hasta una temperatura superior a 1502C, El maximo

.



desprendimiento de CO_ que corresponde exactamente con el segun-

2
do efecto endotérmico de la curva de ATD, se registra a temperatu~
ra de 23090.. Posteriormente se inicia una disminucidn de la canti -
~dad de CO2 desprendida y a continuacidn tiene lugar otro auménto a
3702C. que coincide préacticamente con el primer mfnimo del tercer

efecto endotérmico, ya discutido en la seccibn previa. Desde 370°C.

se inicia un descenso en el desprendimiento de CO_, que ya llega a

z’
ser practicamente nulo a temperatura superior a 600°C,

A pesar del habito irregular que presenta el cromatogra-
ma estudiado, parece evidenciarse que la descarboxilacidn tiene lu -
gar en dos etapas relativamente prdximas, lo que demuestra la presen

cia de grupos carboxflicos y carboxilato en el complejo.

Los datos anteriores parecen confirmarse con el estudio
de la evolucibn de CO, que no comienza a desprenderse hasta una
temperatura relativamente Valta de 3702C., presentando un maximo en
un intervalo amplio de temperaturas comprendidas entre 4002 y 530°C,
(punto m&ximo a 4952C.) que coincide muy bien con el atnplio segundo

pico del efecto endotérmico observado en el diagrama de ATD.

Como conclusidn parece demostrarse que la descar‘boxi'l_e_x
cidn tiene lugar en dos etapas claramente diferenciadas, correspondien

do la primera al desprendimiento exclusivo de CO_ mientras que en

2
la segunda, a temperaturas notablemente superiores, ocurre un pri-

mer desprendimiento de CO,, continuado por una evolucidn maxima

2’
de CO,

- El m&ximo desprendimiento de agua tiene lugar a 330°C, ,

temperatura que resulta excesivamente alta para agua de hidratacibn.
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Este hecho se repite en la mayorfa de los complejos que se estudian
en este tr‘abajo.b Entre otras causas, creemos que la aparicidn de
agua a temperatura elevada puede atribuirse a que el PORAPAK-Q
utilizado en las columnas del cromatbgrafo posee un fndice de reten-

cidn para el agua bastante alto.

.El amplio efecto endotérmico prdéximo a 400°2C. (curva de
ATD) se debe fundamentalmente al desprendimiento de dibxide y mont
xido de car*bono..r Sin embargo, "en un gran intervalo de temperaturas
comprendido aproximadamente entre 2702 y 5302C. también se ob -
servan pequefios desprendimientos de metano, etano, etileno y acetal
dehido, todos ellos con un méximo a 4002C. Todos estos gases co-
mienzan a aparecer a temperatura de 2802C, para dejar de registrar

se totalmente a 530°C,

Conviene citar que en el mismo margen de temperaturas

se aprecian también trazas de hidrbgeno.

Por Gltimo, en un trabajo reciente (106) sobre la descom
posicibn termogravimétrica de una muestra de un complejo de AID, se
ha mencionado una pérdida de peso que se ha atribuido al desprendi -
miento de amoniaco. Para confirmar dicha aseveracidn, que no poseAfa
comprobacidn cromatografica ni de ninglin otro tipo, hemos realizado
un minucioso calibrado de una columna de PORAPAK-~N  capaz de se-

parar mfnimas fracciones de NHé v H_O con gran nitidez.

2
A continuacidn se han estudiado diversas muestras de AID

mediante ATD y C.G. en conexibn, pudiéndose concluir que, en con

tra de lo afirmado por los autores anteriores, no se observa ningln

desprendimiento de NH

5 €N la evolucidn de los gases procedentes de
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la descomposicidn del AlD. Tampoco se ha observado dicha evolucibn

en el compuesto de rutenio que se estudia en este apartado,

" e) Estudio termogravimétrico:

"En la figura 18, se presenta la curva de ATG de este
compuesto, obtenida en atmbdsfera inerte a una presidon de 150 mm. de
mercurio, de gas helio. Entre 802 y 1252C, puede apreciarse un sal
to suave, pero bien definido que corresponde a una pérdida de peso
del 4% vy que muy probablemente se deba a la eliminacidn de la molé-
cula de agua de hidratacidn, (‘porcentaje tebrico para una molécula de
agua por mol de complejo 3,77 %). Entre 1502y 270°C tiene lugar
otra pérdida de peso que atribuimos a la descarboxilacién de los dos
grupos carboxflicos libres. A temperaturas superiores, en el inter -
valo comprendido entre 2702 y 480°C. la pérdida de peso corres-
ponde bastante bien con la correspondiente a los dos grupos carboxi-

latos coordinados.

No se observa pérdida de peso entre 5002 y 700°C., fe

nbmeno que coincide con lo observado en el estudio de ATD.

A temperaturas prdoximas a 800°C. se observa la Ultima
pérdida de peso, que puede atribuirse a la destruccidn final de la mo-
lécula compleja. A partir de 8002C. el peso permanece préacticamente

constante.

A pesar de las analogfas existentes en los fendbmenos ob-
servados, en el estudio de las curvas de ATD y ATG correspondien

tes al complejo considerado, se observan algunas diferencias en lo que
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se refiere a las temperaturas a que ocurren las reacciones de descom
posicién.i Es evidente que aquellas se deben al hecho de que las cur -
vas de ATD se registraron en corriente de helio y en condiciones di
nadmicas, mientras que las correspondientes al ATG han sido obteni-
das en condiciones esthticas, atmbdsfera de helio y presidon de 150 mm.

de mercurio, de este gas.

L os rcsuliados del anilisis termogravimétrico estin en
Ifneas generales de acuerdo con lo que cabrfa esperar para este com

puesto y con lo establecido por otros datos experimentales,

f) Espectro de infrarrojo:

El espectro de infrarrojo de este complejo contiene un
gran nlmero de bandas y se re;ﬁr-esema en la figura 19, Como se in-
dicd en un apartado anterior la gran complejidad de estos espectros
determina que en casi la totalidad de los casos estudiados su discu -
sibn se limite a una identificacidon de las absorciones correspondien-
O, -CH_,, -COOH, -COO y C-N. A

2 2’
pesar de ello, en este compuesto y en algunos de los aislados en esta

tes a los grupos: -NH, H

investigacidn, se ha realizado un estudio de la zona del infrarrojo le
Jano, comprendida entre 200 y 600 cm—’l. En esta zona han podid§
detectarse bandas de absorcidn correspondientes a las vibraciones
metal-haldgeno y metal-oxfgeno coordinado, que poseen un notable
interés por la informacidn que suministran sobre la configuracibn es-

pacial de las sustancias.

-1
El compuesto indicado muestra a 3400 cm una banda an

cha que corresponde a las vibraciones de tensibn simétrica y asimé -
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trica del enlace O-H de las moléculas de agua de hidr‘atacibn.v A
1600 cn'T] se registra una banda que puede asigharse asimismo a la
vibracidn -de flexidén dé dicha molécula de agua.v Esta banda solapa
.con la de 1625 cn'T], que corresponde a la vibracibn de tensidon asimé
trica de los grupos carboxilatos coordinados. Su presencia se pone
de manifiesto por la clara simetrfa dé la banda en la‘zoriwa de 1600 crrT],
que sugiere la existencia de dos bandas en dicha zona, no desdobla -

das por la proximidad de sus frecuencias respectivas,

L.a banda correspondiente al enlace N-H del grupo imino
(-NH) coordinado aparece en (‘él espectro en un intervalo de frecuen-
cia més estrecho que el correspondiente al mismo grupo en estado li-
bre.. En nuestro caso la absorcibdn correspondiente al enlace N-H del
grupo imino aparece a una frecuencia de 3200 cm_I que se asigna a la
vibracibn de tensidn del enlace N-H, de acuerdo con S. Kosho (107),
que en el estudio de diversos complejos de rodio con varios ligandos,
entre ellos el AID, y en particular para el complejo K [Rh(AID)z] .
ZHZO, el citado autor encuentra que el enlace N-H.  del grupo imAino
absorbe a frecuencia de 3192 cn;] . Por otra parte, a 1540 cn?’ apa
rece un pico de poca intensidad que se puede atribuir a la interaccidn
entre la vibracidn de flexidn del enlace N-H y la de tensibn del enla

C
ce C-N del grupo c:;N—H

En la regidn de 3000 cn;l aparecen dos bandas bien de-
vfinida's con picos a 2980 y 2820 cn;] atribuibles, respectivamente,
a las vibraciones de tensibn asimétrica y simétrica del enlace C-H
de los gr‘upos--CH2 unidos a grupos carbokﬂatos (2). L.a§ diferencias
encontradas entre los valores de frecuencia de estos grupos y las asig

nadas para los grupos metilénicos en hidrocarburos alifaticos, pueden
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atribuirse, en primer lugar y como factor menos importante, al hecho
de que dichos grupos estan unidos a un 4tomo de nitrbgeno de alta elec
tronegatividad, y en segundo término a que los Qr*upos metilénicos ocu
pan posiciones adyacentes a grupos carboxilos (108), modificdndose

asf su frecuencia caracterfstica de vibracién.

L.a frecuencia de la vibracidon de deformacidn del enlace
C—:H del grupo —CH2 aparece en el espectro de infrarrojo de la sus-
tancia que estamos estudiando a 1425 cm-l. Al igual que ocurrfa en el
caso anterior la vibracibn de deformacidn del enlace C-H de grupos
—CHZ de hidrocarburos aparece a 1465 cm ]. Este desplazamiento en
el valor de la frecuencia, se debe también (109), a que los grupos me

tilenicos estan inmediatamente contiguos a grupos -COOH. Estos fe-

ndbmenos han sido estudiados extensamente por Shimanouchi y col. (110)

Tal vez el hecho mas importante relacionado con los gru -
pos metilénicos sea el desdoblamiento de bandas que aparece a 2950 vy
2820 cm_l, fendbmeno que se manifiesta cuando existen simulténeamehte
grupos carboxflicos y carboxilatos. En efecto, como se dedujo ante -
riormente de los estudios potenciométrico, térmico y cromatografico,
dos de los grupos carboxilos de este complejo estan coordinados y los

dos restantes en forma de grupos carboxflicos libres.

Estas conclusiones se confirman plenamente por la forma

y naturaleza de las bandas en las regiones de 1700 y 1600 CIT—I-].

-1 ‘ .
A 1730 cm aparece una banda de gran intensidad y bas
tante aguda que corresponde a la vibracibn de tensidn del entace C=0
del grupo carboxflico libre. A este mismo grupo se debe la banda de

. . ' -1 .
pequefa intensidad que aparece a 2620 cm y que puede adscribirse
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a la vibracidn de tensidn del enlace O—t:1 del grupo-COOH libre. La
vibracion de deformacidon de este grupo &cido aparece a 1285 cn?l.' Es
ta banda, segln Freeman (111 ), va siempre acompafiada de otra de me
. nor frecuencia en zonas prdximas a 1230 cm—’ . En el espectro que con
sideramos aparece una banda a 1235 cn;] de pequefia intensidad, lo

que parece confirmar la aseveracidon de Freeman.

La presencia de grupos carboxilatos se pone de manifiesto
en la aparicibn de bandas en la regidn de 1600 crrT]. En el espectro de
infrarrojo aparece una fuerte banda a 1625 crrTl gue corresponde a
la vibracidn de tensibdn asiméﬂ"ica del enlace C=0 de los grupos car-
boxilatos coordinados. A "380 crr-l—1 aparece la banda correspondien-
te a la vibracidn de tensidn simétrica de los mismos grupos. Francis,
(112), y Sinclair, (113), demostraron que los icidos que poseen gru-
pos --CH2 adyacentes a grupos carboxilos, presentan una banda en zo
nas muy prdximas a 1400 cn'q_]. Dichos autores la atribuyeron a la vi-
bracibn de deformacidn de los grupos —CHZ, acoplada a la del grupo
C=0 contiguo, tal como se ha discutido en el estudio de las vibracio -
nes correspondientes a los grupos metilénicos de este compuesto de ru

tenio.

Por otra parte Chapman, (114), sefiala que el acoplamien -
to de las vibraciones de deformacién de CO y OH da lugar a absor -
ciones en la regidn de frecuencias comprendidas entre 1400 y 1250
crrTl. Por tanto, estas bandas no son tan Gtiles como las de la regidn
de 1600 cn;], alin cuando sf tienen interés con fines de identificacion.
Shreve y col., (115), asocian una banda cercana a 1200 cm—] con el
enlace C-O del grupo carboxilo. En nuestro caso, el espectro de IR
muestra una banda a 1195 cm_l, que puede ser la indicada por el Giti-

mo autor.
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También tiene interés la banda que corresponde al enlace
C-N, a frecuencias de 1100 cm—l.‘ En nuestra sustancia se observa
una banda espectral a 1060 cm—1 que se ha asighado a la vibracidn de
tensidn del enlace C-N. EIl desplazamiento de esta banda hacia valo -
res més bajos de frecuencia se‘ debe muy probablemente a las uniones
nitrbgeno-metal, que modifican sustancialmente la frecuencia de absor

cidn,

Finalmente, y de acuerdo con lo discutido en la Introduc-
cidn de esta memoria, se han interpretado y asignado las bandas ob -

servadas en la zona 200-600 c:m—l del espectro de infrarrojo.

-1 . . .
A 295 cm aparece una banda ancha de mediana intensi-
dad, atribuida a la vibracibn de tensidn simétrica del enlace metal-clo
ro. La aparicidn en este orden de frecuencia de una sbla banda indica

la posicidn trans de los dos &tomos de cloro coordinados (18).

L.a banda débi! que se registra a 430 cm_-1 se ha asigna -
do a la vibracidn de deformacidn del enlace metal-oxfgeno, y ha sido
observada por otros autores en complejos similares (23,24), Este en
lace debe manifestarse en otras bandas correspondientes a las vibra-
ciones de tensibn simétrica y antisimétrica a frecuencias comprendidas
entre 800-900 cm_1 . Las dos vibraciones se han observado en un re -
ciente estudio realizado en oxocompuestos de metales pesados por es-

pectroscopfa de infrarrojoy Raman (116).

Sin embargo; en moléculas de simetrfa mas complicada vy
con diversos ligandos, como la que nos ocupa, el espectro muestra
gran complejidad en la.zona sefialada, por lo que la asignacidn resul-
ta dif.fcill. Las reglas de seleccidn permiten predecir que de laé dos vi

braciones, sblo se registrars en el infrarrojo, la antisimétrica. Con
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objeto de identificar esta absorcidn entre las varias que aparecen en
dicho intervalo espectral, se ha realizado un estudio comparativo del
espectro obtenido para el complejo Ru-AID con los correspondientes
‘a las sales sbdica y argéntica del acido iminodiacético (2).‘ En estos
Gitimos espectros aparece una banda de mediana intensidad a frecuen
‘cias proximas-a 760 cm—] , de caracterfsticas analogas a la observa-

~1
da en el espectro del complejo de rutenio a 765 cm (Figura 20).

Lo mismo puede decirse de las bandas que aparecen a
822 cm_] (sal sbdica del AID) y 835 cm—] (éal argéntica ), ambas
de fuerte intensidad, y de las observadas a 911 cm_1 (sal sbdica) vy
912 cm—1 (sal de plata), muy débiles. En el espectro obtenido para el

complejo Ru-AID (Figura 20, curva c¢) aparecen bandas a 830

cm_I (intensa) y 915 cm ) (débil),

Puede concluirse, por tanto, que ninguna de las bandas
discutidas corresponderi a la vibracibn de tensibdn asimétrica del en

lace Ru-0,

LLa inspeccidn de los espectros a y b de la Figura 20,
indica que no existen bandas a frecuencias comprendidas entre = 820
cm—] y 915 cm~]. Sin embargo, en el espectro ¢ aparece una ban-
da intensa a 870 cn'-l-1 , que puede adscribirse con bastante probabili-

dad a la vibracidn de tensibn asiméirica del enlace rutenio-oxfgeno.

No se observan bandas correspondientes a vibraciones me
tal-nitrbgeno, por aparecer una fuerte absorcidn en la zona espectral
500-580 cm"', debida al polietileno de los discos utilizados por el re-
gistro del espectro en el infrarrojo Iejano.' En la Figura 19, y en to-
- dos los espectros similares de esta memoria, se ha eliminado la ban-

da de absorcibn del polietileno, con objeto de facilitar la discusibn de
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los restantes picos en la zona del infrarrojo lejano.

En el caso que tratamos resulta muy interesante el cono-
~cimiento de la configuracidon cis o _trans de la molécula en rela_
cidbn a los dtomos de nitrbgeno coordinados de las dos moléculas de
AlID. A este respecto tienen gran impbr‘tancia los trabajos de Baldwin
(21,22) en sales complejas de etilendiamina, (en), del tipo :

[M(en)2 Clz] X, (M= Rh, Co; X= CI, CIOZ). En efecto, el
citado autor observa que cuando las dos moléculas de en se encuentran
en posicidon cis , la banda correspondiente a la vibracibn "rocking"
del enlace C-H de los grupo§ metilénicos contiguos a los &tomos de
nitrégeno coordinados se desdobla en dos pequefios picos de baja inten
sidad a 900 cm_',, fendbmeno que no tiene lugar en el complejo trans ,

en el que aparece una sola banda,

En el espectro del complejo diacido de Ru(lll) se regis-
tra un pico muy débil a 900 cm—]. Aunque cada molécula de &cido imi
nodiacético en esta sustancia se coordina mediante un 4tomo de nitrb-
geno y un grupo carboxilato, la aparicidbn de una sola banda puede re-
facionarse, muy probablemene, con la posicidbn trans que ocupa-
rfan dichos &tomos en el isbmero aislado, contiguos a los grupos meti

lénicos responsables del pico registrado.

Todas las asignaciones realizadas coinciden con las con-
clusiones obtenidas por Nakamoto y McCarthy (117), en el estudio
de los espectros de infrarrojo de varios quelatos de Rh(IIl) y Pt(Il)
con diversos ligandos. Asl, en el espectr‘ov del complejo, K F’t(acac)Cl2
aparece una banda a 310 cm—l debida al enlace metal—cloro.b En otros

complejos de Pd(11) y Pt(ll) de tipo carboxflico, se asigna la banda

. . -1 . .
que aparece a frecuencias prdximas a 400 cm a la vibracidn de de-
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formacidn del enlace metal-oxfgeno. En la Tabla X se relacionan las
frecuencias mas importantes de las bandas que se han discutido y sus

asignaciones correspondientes.

l_as posiciones relativas de las bandas observadas en el
espectro de infrarrojo, permiten deducir importantes conclusiones so-
bre el enlace y la estereoquimica del éomplejo. Esta observacidn es es
pecialmente cierta en el estudio de las bandas debidas a las vibracio -

nes de los grupos—COO— coordinados.

Sawyer y col., (9-11), en diversos trabajos han demostra-
do que cuando la banda de vibracibn de tensidn asimétrica de los gru-
pos-—COO_ aparece a frecuencias superiores a 1610 cm_] es proba-
ble la existencia de un enlace primordialmente covalente metal-ligando.
Por otra parte, la diferencia entre la posicibn de esta absorcidn y la
de mayor intensidad correspondiente a la vibracidn simétrica del gru-
,po-COO— en la zona 1450-1350 cm—] indica la naturaleza aproximada
del enlace metal-ligando. Asf, diferencias mayores de 225 cm—] sig-
nifican un enlace preponderantemente covalente, mientras que valores
menores de esa diferencia corresponden a un enlace fundamentalmente
i6nico.k En el complejo que consideramos, las posiciones de dichas ban
das son respectivamente 1625 y 1380 cm_i, siendo la diferencia en -
tre ellas de 245 cm_], por lo que podemos afirmar que el enlace metal-

ligando es bastante covalente, -

En lo que concierne a los enlaces metal-nitrbgeno de estos
complejos, Sawyer; y McKinnie, (11), encontraron que la absorcién co
rrespondiente al grupo C-N se desplaza hacia frecuencias més bajas a

medida que aumenta el grado de covalencia de dichos enlaces. De acuer-



TABLA X

Frecuencias (crr-a-l) de las bandas de absorcidn en

el infrarrojo del compuesto: Na [:Ru(AID—H)ZC!ZJ- H,.O

2

~NH - =CH, ~COOH Nelolol A ~ C-N M-ClI M-O

3200 2950 1730 | 1625 245 . 1060 295 430

1540 2820 2620 1380 870
1425 1285

1235




do con ésto y seglin se vio en el lugar oportuno de la discusién de
este espectro, se puede postular un grado apreciable de covalen-

cia en los enlaces metal-nitrbgeno de este compuesto.

a~
)
o
2

g} Propiedades magn

» [ - 5 2. -
Como el idn Rullll) es un sistema d, (término funda
2 -
mental ng) de bajo spin, cabe esperar que sus complejos sean

paramagnéticos,

LLa medida de la susceptibilidad magnética corrobora
este hecho. En efecto, el valor‘\ de dicha magnitud, medida a 202C,
(2932K) en el complejo Ru-AID, que se considera calculada des-

de la expresibdn:

Pest = 2,83\/’)(,'M- T.16°

corresponde a un momento magnético efectivode 1,71 M.B., que
concuerda perfectamente con la existencia de un electrdn desaparea
do en el compuesto (Tabla Xl ), seglin lo que cabfa esperar para
un complejo cuyo enlace metal-ligando es predominantemente cova-
lente y en el que el campo creado por los ligandos es de apreciable

fortaleza.

126
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TABLA XIi
Datos magnéticos para el compuesto

Na [Ru(AID—H)ZCIZ] .H_ O

2
ToK correccidn diamagnética L
M. B.
(constante de Pascal) X’M }Jeff ( )
293 169,92 1258, 96 1,71

Los datos discutidos para el complejo Na F?u(AID—H)z
'HZO y muy especialmente la informacidn suministrada por el es—
pectro de infrarrojo, parecen sugerir la estructura muy probable

para esta sustancia que se presenta en la siguiente gréfica:

o o

G 34+ l

/ Ru

\

o)
O .
X ct



128

Na [Ru(AlD—Hz)(AID—H) cu3] . 8HZO. -

a) Preparacibn:

Este compuesto se obtuvo a partir de las aguas madres
procedentes de la cristalizacidn del complejo de rutenio anterior.
Cuando dichas aguas madres se colocan en un desecador con PZOS
como desecante, y se dejan en reposo durante dos dfas, aparece un
sblido pulverulento de color marrdn verdoso, que debe retirarse por
filtracibn antes de la evaporacibn total de la disolucidbn madre, con
objeto de evitar en lo posible su impurificacidn con cloruro sbdico.
El sblido obtenido se cristaliza nuevamente y se lava varias veces

con pequefias porciones de agua destilada, a pesar de lo cual es

practicamente imposible su obtencidnh como compuesto puro. .

El an&lisis qufmico elemental de C, H, N y los conte

nidos en H,_O de cristalizacidn y en rutenio se presentan en la Ta

2
bla XII.
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TABLA XIllI

Composicidn quimica del compuesto

Na [R‘U(AID—HZ)(AID-H)CI‘:,’] + 8H,0

Tebrica (%) Experimental (%)
Covernnn 15,11 Covernnn 14, 44
NIRRT 3,78 Nooonn... 4,01
Hooreranns 4,59 Hoovernnns 3,00
H,O. ... 21,66 H,O. ... .. 20, 90
Ru....... 15,39 Ru....... 15,00

Teniendo en cuenta el alto peso molecular del compues-
to obtenido (635,75), la concordancia entre los valores tedricos v
experimentales para los elementos carbono, nitrbgeno y rutenio, es
bastante satisfactoria, Asimismo, el contenido en agua valorada por
el reactivo Karl-Fischer esti de acuerdo con el tebrico previsto
para el peso formula de este complejo, y con la p'er‘dida. de peso de -
ducida de la curva de ATG, que a temperatura prboxima a 1502C
muestra un efecto descendente correspondiente a la pérdida de ocho

moléculas de agua por mol de compuesto.
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LLa desviacibdn observada en el dato de an&lisis de hidrd--
genho puede deberse a problemas inherentes del método de anélisis

aplicado a estos quelatos metélicos.

No se ha llevado a efecto el an&lisis de cloro y sodio por
estar el compuesto bastante impurificado con cloruro sbdico, muy di-

ffcil de separar por lavados sucesivos.

b) Estudio Potenciométrico y Conductimétrico:

Las valoraciones potenciométrica y conductimétrica se
realizaron en el aparato d_escrito en el lugar correspondiente de es~
ta memoria. El pH de la disolucibdn obtenida al disolver el compues-
to sblido en agua destilada es muy &cido, por lo que cabe esperar la

presencia de grupos &cidos libres.

L.a valoracibén potenciométrica de esta sustancia se rea-
lizd disolviendo 25 mg. dei compuesto sblido en 50 ml. de agua
destilada y valorando la disolucibn resultante con NaOH 0,093 N.

previamente titulada con ftalato &cido de potasio.

LLa curva potenciométrica, (figura 21), estéd de acuerdo
con lo previsto para el bajo valor de pH de la disolucibn, igual a
2,8, En efecto, la curva presenta un salto bien definido entre valo-
res de pH comprendidos entre 4,0 y 8,0 con el punto dé equiva-
lencia a pH 5,85 que corresponde a la adicidon de tres miliequiva-
Ientés de base por milimol de complejo. A un valor de pH pr6;<imo
a 9,20 abar‘iece una leve inflexidn, fenbmeno que va acompafiado por

un cambio de color desde el marrbén-verdoso inicial hasta una colora
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cibn verde. EI| alto valor de pH que corresponde a esta variacidon,
parece sugerir la formacidén de un hidroxocomplejo, fenbmeno en el

que se insiste en la discusién de la curva conductimétrica.

El peso equivalente deducido de la cantidad de complejo
presente en la disolucién y de ia concentracidén y volumen del hidrdo-
xido sbdico consumido en el punto de equivalencia, es 235,85. Su-
puesta la existencia de tres grupos carboxilicos librés por mol de
complejo, el peso molecular resulta igual a 707,55, que no difiere
apreciablemente del previsto para la formula tebrica del compuesto

(635, 75). .

En la figura 21, aparece, asimismo, la curva de valor‘é
cidn conductimétrica obtenida al disolver 20,8 mg. de la sustancia
en 60 ml. de agua destilada. En ella se aprecia un mfnimo de conduc
tividad que corresponde exactamente a la adicibén de tres miliequiva-
lentes de base por milimol de complejo. A partir de este punto comien
za un aumento de la conductividad debido a una mayor concentracidn
de electrolitos en disolucidén. La presencia del posible hidroxocompie
jo sugerido por la leve inflexidn observada en la curva de valora:’:ifm.
potenciométrica parece confirmarse en la curva conductimétrica por
la aparicidn de un cambio suave en la pendiente de dicha curva a un

pH prbximo a 9,2,

De lo expuestfo hasta aqul se deduce la presencia en el
complejo de tres grupos carboxflicos libres, procedentes dé dos mo-
léculas de &cido iminodiacético coordinadas al ibn rutenio, por lo que
una molécula de! ligando posee caricter monodentado y la otra biden-
tado, circunstancia que se comprobaréa en el estudio del espectro de

infrarrojo.

132
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c) Analisis Térmico Diferencial:

En la figura 22, se representa el diagrama de ATD del
- compuesto de Ru(lll) con AID objeto de este estudio. La curva se
obtuvo en atmbdsfera de helio, con una velocidad de flujo de 60 cc.
por minuto.v En la misma figura se incluyen, ademéas, los resultados
del estudio cromatogréafico de la evolucidn de los gases identificados,

que se desprenden en la descomposicidn térmica del complejo.

La curva de anélisis térmico diferencial, se compone
esencialmente de varios eféctos endotérmicos comprendidos entre
752 y 900°C. EI primero de ellos, a 1502C es un pico muy inten
so y agudo que debe corresponder a la eliminacién de las moléculas
de agua de hidratacién del complejo. Los tres efectos endotérmicos
observados a temperaturas prbximas a 2002, 3102 y 5102C, el pri
mero de ellos desdoblado, se deben muy probablemente a la descar-
boxilacidn del compuesto, aspecto éste que se estudiaré detenidamen

te por cromatograffa gaseosa.

El habito de la curva de ATD en el intervalo de tempe-
raturas 1902 - 2202C es bastante complicado y muy distinto‘ al que
se obtuvo para el compuesto didcido de rutenio. Posiblemente la cau
sa radique en el mayor nimero de grupos carboxflicos libres presen
tes en esta sustancia. En compuestos similares con el APDT (15)
se aprecia que la descar‘boxilacién tiene lugar en mas de una etapa.
Es muy probable que al ocurrir la primera descarboxilacidén se pro-
duzca un reajuste estructural que puede manifestarse en la aparicidon

de efectos exotérmicos y endotérmicos muy diversos.
4
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A temperatura prboxima a 8002C. se observa otro prb—
nunciado efecto endotérmico, similar al estudiado en el primer com-
plejo de rutenio. L.a gran intensidad de este piéo y la temperatura
tan elevada a la que aparece, parecen sugerir que el efecto se debe

a la pirdlisis total de la sustancia.

Es conveniente hacer notar que entre 5502 y 7702C no
aparecen nicos de ninglin tipo. En el estudio de la curva de ATG se

volveréa a mencionar esta observacion.

d) Estudio cromatogréfico de los gases procedentes de la descom -

posicidn térmica:

En la figura 22 se representa la evolucidn de los pro -
ductos gaseosos procedentes de ia descomposicion del complejo en
funcidén de la temperatura. Los cromatogramas se obtuvieron en las

condiciones citadas en el apartado correspondiente de este trabajo.

La descarboxilacibn se manifiesta en un primer despren

dimiento de CO2 a 1652C, que alcanza su maximo entre 2552y 3102C.

Este intervalo de temperatura coincide con los dos efectos endotérmi
cos de la curva de ATD a 2002 y 3102C. A partir de 3202C dis-
minuye la cantidad de CO_ liberado, vy llega a ser practicamente

2
constante desde 600°C,

El monbdxido de carbono no se detecta hasta 3002C, tem-
peratura que coincide aproximadamente con la maxima formacidn de

2
ta 5402C, con un maximo que coincide con el amplio efecto endotér -

CO,. Sin embargo, la liberacidon completa de CO no tiene lugar has
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mico observado a 5102C en la curva de ATD. A partir de dicha tem
peratura la cantidad de CO liberado comienza a disminuir y se hace

practicamente nula a partir de 7502C.

Comparando las observaciones realizadas sobre el des -
prendimiento de dibxido y mondxido de carbono con los efectos que apa
recen en la curva de ATD, puede concluirse que la descarboxilacién
tiene lugar en dos etapas bien diferenciadas. En la primera de ellas
se produce un desprendimiento casi exclusivo de COZ’ mostrando la
parte correspondiente de la curva de ATD varios picos endotérmicos.
Todo esto parece confirmar la hipbdtesis de que la descarboxilacibn de
los grupos carboxflicos no se produce simultaneamente, teniendo lu -

gar reajustes estructurales en la molécula del complejo, probablemen

te debidos a la coordinacibdn de algunos de dichos grupos.

Posteriormente y a temperaturas significativamente supe~
riores se libera el monbxido de carbono en una sbla etapa. El alto va
lor de la temperatura (5402C) es indicativo de que el CO procede

probablemente de los grupos ~-COO enlazados al idn metélico.

E! primer efecto endotérmico observado en la curva de
ATD, muy pronunciado y agudo, se atribufa a la liberacibn de las mo
léculas de agua de hidratacién., En efecto, a 1002C se observa vya
un desprendimiento apreciable de agua, que alcanza su maximo a unos
250eC, disminuyendo a continuacidn de forma gradual en un amplio
margen de temperaturas. Mientras que el agua comienza a despr‘ende_r:
se a temperaliuras coincidentes con el primer pico endotérmico obser-~
vado en la curva de ATD, no parece explicable que este fendbmeno
prosiga a temper‘a{tur‘as més elevadas. Sin embargo, conviene recor -

dar que la columna utilizada posee un alto fndice de retencidn de agua.
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Este hecho puede ser la causa de la aparicidn de agua a las tempera-

turas mencionadas.

Otros productos identificados en la descomposicidn del
-complejo, tales como metano, etano, etileno, acetaldehido y formal -

dehido se liberan a temperaturas comprendidas entre 3002 y 500¢2C.

No se observa la presencia de amoniaco en los gases iden
tificados, alin cuando se han empleado columnas especialmente disefia

das para su deteccidn.

e) Estudio termogravimétrico:

La curva de ATG de este compuesto, obtenida en atmbs-
fera inerte de helio, a presidon de 150 mm. de mercurio, se muestra

en la figura 23.

Entre 902 y 2002C puede apreciarse un salto muy acu-
sado y bien definido que corresponde a una pérdida de peso del 19,4 %
que se debe a la eliminacidbn de las ocho moléculas de agua de hidrata~
cidn del complejo. EI| porcentaje tebrico calculado por el reactivo Karl-
Fischer es 20,9 % . A temperaturas comprendidas entre 2502 y 48690
aparecen otras dos pérdidas de peso, probablemente debidas a la des -
carboxilacidn del compuesto. Entre 5002 y 7002C la curva de ATG
eé perfectamente horizontal, lo que coincide con lo observado en la cur

va de ATD, en la que no se aprecia ninglin efecto en dicho margen.
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Por Gltimo, entre 7002y 8B002C se observa una sensible_
pérdida de peso, que puede atribuirse a la pirdlisis total de la mues-
tra y que coincide con el (ltimo efecto endotérmico observado a 8002C
en la curva de ATD . A partir de esta temperatura el peso permanece

constante.

L.a comparacién de las curvas de ATD y ATG corres-—

nondicntes

cste conipiejo inuestira un comportamiento algo diferente

o}

en lo que se refiere a las temperaturas a que tAiene lugar las reaccio~
nes de descomposicidn. Estas diferencias se deben al hecho de que

las curvas de ATD se registraron en corriente de helio {condiciones
dindmicas) mientras que las de ATG se obtuvieron en condiciones es

taticas.

f) Espectro de infrarrojo:

El espectro de infrarrojo de este compuesto se muestra

-1
en las figuras 24 y 25, entre 4000 y 200 cm .

En la figura 24 se observa una banda ancha a 3400 cr.n_1
que se atribuye a las vibraciones de tensidn de los enlaces O-H de
las moléculas de agua externas del complejo. La banda ancha que apa
rece a 1620 cm_l, (vibracidn de tensidén asimétrica del grupo carboxi
lato) posee una gran asimetrfa en su forma, hecho que puede deberse
a la solapacitén de dos bandas, una de ellas correspondiente e;l grupo
carboxilato y la otra a la vibracibn de flexidn de las mcléculas de

agua de hidratacidn de la sustancia.
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A 3195 c:m_.l se observa un pico de intensidad débil que
se debe a la vibracidn de tensidn del enlace N-H del grupo imino, de
acuerdo con lo propuesto por S.‘ Kosho (107) para diversos complejos

con el 4cido iminodiacético como ligando. Silversteiny col. (118) in-
dican la dificultad de asignacién de esta vibracidn en algunos comple-
jos por producirse en este tipo de sustancias una solapacidn de la ban
da correspondiente con la relativa a los enlaces C-H de los grupos

-CHZ que aparecen en zonas muy prbdximas. Sin embargo, ‘la existen-
cia del enlace N-H en la molécula se confirma por la aparicidn de un
hombro muy pronunciado a 1530 cm_l que se asigna a la vibracidon de

tensidn del enlace N-H, cuando el grupo imino, como ocurre en nues

tro caso, esta en posicidn contigua a dos 4tomos de carbono.

En la regidn de frecuencias prdximas a 3000 cm.'] se re-~
gistran bandas, dos, la primera bastante intensa y ancha a 2985 cm—]
vy la segunda a 2830 cm-'l que correspondeh, respectivamente, a las
vibraciones de tensidn asimétrica y simétrica del enlace C-H de los

grupos metilénicos de la molécula compleja.

Por otra parte, la presencia de dos bandas para la vibra
cidbn C-H pone de manifiesto la existencia en la molécula de grupos

carboxflicos y carboxilatos.

El grupo funcional -CHZ es igualmente responsable de
la abéorcibn a 1425 r:m“1 correspondiente a la vibracidén de defor -
macidon del enlace C-~H. Como ya se explicd en un apartado anterior,
la frecuencia a que se registran las dos bandas observadas discrepan
de las que se observan en los espectros de hidrocarburos alifaticos.
La diferencia de frecuencia se debe, de acuerdo con Shimanouchi vy

col, (110), a que los grupos -CH, estin en posicidn adyacente a los

2
grupos carboxflicos.
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En complejos en los que predominan los grupos ~COOH'
libres sobre los coordinados es frecuente la aparicibn de un gran In_C_x_b
mero de bandas relativas a las vibraciones c:arjacter*fsticas de aqu.e—
llos grupos funcionales. En el espectro de este compuesto de rutenio
la banda correspondiente a la vibracidn de tensidn del enlace C =0
de los ~COOH libres se desdobla en dos picos de absorcibdn a 1735
cm-] y 1760 cm-]. Este fendbmeno est& probablemente motivado por
la existencia en la sustancia de grupos carboxilicos de distinta na-
turaleza. Tn efecto, una de las moitcuias dei acido iminodiacético
posee solo grupos carboxflicos libres mientras que la otra contiene
un grupo carboxflico libre y otro coordinado. vLa banda de mediana
intensidad a 2625 cm-_] corresponde asimismo a la vibracidn de ten-
sibn del enlace O-H de los grupos -COOH libres., La banda caracte-
rfstica de la vibracidn de flexidn de los mismos grupos aparece a
1290 cm—] y de acuerdo con Freeman (111) va acompafiada por otra

- - rd - - —1
de menor intensidad y mas baja frecuencia, 1235 em .

A 1620 cmhl aparece la banda de vibracidn de tensidn
asimétrica del grupo carboxilato vy a 1380 c:m--1 la simétrica. Entre
ambas existe una diferencia de 240 cm-] , lo que indica un caréicter
predominantemente covalente del enlace metal-ligando. A 1200 cm_l
aparece una banda satélite, (115), de este mismo grupo car‘boxilato"

coordinado.

Otras bandas de menor interés aparecen en la tabla X1,
en la que se relacionan las vibraciones fundamentales y las bandas

correspondientes observadas en el espectro de esta sustancia.



TABL A pagil!

-1 . ¥ R
Frecuencias (cm ') de las bandas de absorcidn en el infrarrojo

del compuesto: Na [Ru’(AlD—H)(AlD-Hz)CI3] - 8 HZO

~NH - ~CH, ~-COOH -Coo™ A C-N M-Cl M-O
3195 2985 1735-1760 1620 1065 205 872
1530 2830 2625 1380 240 230

1425 1290

1235
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l.a zona de méas interés en el espectro de infrarrojo es
. . -1
sin duda la comprendida entre 200-600 cm en la que aparecen las

absorciones metal-ligando (figura 25).

, -1
Al enlace metal-ligando se debe la banda a 295 cm , de
forma muy similar a la correspondiente al complejo dibdcido de rute ~

nio.

L.a presencia de 4tomos de haldgeno en posicidn cis, (18),
da lugar a la aparicidon de otro pico a frecuencias inferiores, que se
registra en el espectro a 230 cm_]. Este hecho parece indicar la pre

Lis y

sencia de &tomos de halbgeno unidos al metal en posicidn cis

trans.

En el espectro IR de esta sustancia se registran dos
bandas muy proximas a 895 y 910 cm—l que deben corresponder,
de acuerdo con lo discutido en la Introduccibn de esta memoria y en
el complejo diacido de rutenio, a la vibracidn "rocking' de los enla
ces C-H de los grupos metilénicos contiguos a los dos nitrdgenos

coordinados, situados en posicidn cis.

LLa presencia de un sblo grupo carboxilato coordinado
puede ser la causa de la ausencié del pico correspondiente a la vi~-
bracidn de deformacidn del enlace metal-oxfgeno, a frecuencias prd
ximas a 400 cm_.] Sin embargo, a 872 cm-I aparece una banda in
tensa que puede adscribirse a la vibracidn de tensibn asimétrica del

enlace metal-oxfgeno coordinado.
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De esta discusidn puede concluirse que esta molécula po-
see muy probablemente tres 4tomos de cloro coordinados en posicio -

nes cis y trans vy dos moléculas de acido iminodiacético con los ni

_trbgenos en posicidn cis, una de las cuales posee un grupo carboxi-

lato coordinado.

g) Propiedades magnéticas:

Las medidas de susceptibilidad magnética realizadas, con
firman la presencia de un Unico electrdn desapareado en el complejo
triacido de rutenio (I11) al que corresponde un valor del momento mag

nético efectivo de 1,72 M, B. a 202C (2932K).

En la tabla. XIV se exponen los datos utilizados para el

cilculo de }Jeff por el método de Gouy a la temperatura citada.

TABLA XIV

Datos magnéticos del compuesto

Na »[Ru(AID-H)(AlD-—HZ)CI:s ] . HZO

correcciones diamagnéticas

)
ToK . B.
, (constantes de Pascal) XM }Jeff(M B.)

de los ligandos

293 219,65 1260, 4 1,72
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L.os datos discutidos para este compuesto sugieren
la estructura muy probable que se muestra en la siguiente gri

fica:

Cl
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I11.2. - Compuestos de coordinacidbn del Rh(IIl) con AID. -
[H.2.1, - Estudio en disolucibn. Estudio Espectrofoto-
métrico. ~

Para la realizacidon del estudio en disolucién de los po-
sibles compuestos complejos de Rh(lll), se partié de 0,1000 g. de

RhCl,+ 2,5H,

disolvieron en 100 ml, de HZO ‘destilada. La disolucién se valo-

roé por el procedimiento descrito en otro apartado de esta memoria,

O purfsimo, suministrado por la casa FLUKA vy se
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resultando ser 3,80. 10 M. Como agente complejante se utilizd una

disolucién acuosa de &cido iminodiacético (AID), de concentracidn
4,70 - 100 M. Ambas disoluciones se mezclaron de modo que la rela-

cibn metal:ligando resultara aproximadamente 1:2,

Para comprobar la formacidon de especies complejas en di
solucidbn, se registraron los espectros de UV, vy V.. de las disolu-
ciones acuosas de cloruro de rodico vy las de este compuesto con AlD,
observandose que en condiciones normales, sin tratamiento térmico al

guno, no se forman especies complejas en disolucibn,

El espectro de la disolucidn acuosa de cloruro de rodio,
figura 26, curva |, presenta dos maximos de absorcibn a 360 nm vy
480 nm que no se alteran cuando esta di»soluc‘ibn se mezcla en frfo
con la del ligando AID (curva Il). Cuando las disoiuciones anterio -
res se calientan en bafio marfa a ebullicidn durante 1, 2 y 3 horas,
no se observan variaciones en las curvas registradas.

La curva Ill, de la misma figura, corresponde a la diso-
fucidn acuosa de cloruro de rodio cuando se calienta a una temperatu-
ra prbébxima a 952C con agitaciébn magnética y durante tiempos de ca -
Iehtamiento de 1; 1,30; 2; 3; 6 y 8 horas. Para evitar pérdidas
por volatilizacidn se fijo al dispositivo de calentamiento un refrigeran

te para la condensacidn de los vapores, logrando asf que dichas pérdi

das fueran mfnimas.

lL_os espectros de las disoluciones de RhCI_- AlD, en las

; 3
mismas condiciones de temperatura, agitacidén y tiempos de calentamien

to, anteriormente citados, se presentan, respectivamente, en las cur-

vas IV; V; VI; VI VI v IX
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En dichas curvas se observa que la absorcibn a 360 nm se
desplaza hasta A = 373 nm, correspondiendo la mixima absorcidon a
un tiempo de calentamiento de 2 horas (curva V1), y decreciendo lue-
go para perfodos superiores de tiempo.v Asimismo, desaparece en to-

dos los casos el maximo a 480 nm.

De lo expuesto hasta aquf, se deduce la formacidn de com-
plejos en disolucidn para un tiempo dptimo de calentamiento de 2 horas.
El cambio de color desde el rojo inicial hasta el amarillo final, confir-

ma la formacidn de especies complejas en disolucidn.

Influencia del pH en la formacibn de los complejos de Rh{Ill). -

Con objeto de investigar las condiciones 6ptimas de acidez
para la formacidn del complejo, se han registrado los espectiros de mez
clas equimoleculares de las disoluciones de cloruro de rutenioy AID,
ajustando los valores de pH con NaOH o HCI 0,1 M., segln era nece
sario en cada caso. lL.os espectros se obtuvier'oh colocando las distintas
disoluciones en matraces aforados de 25 ml. y enrasados en todos los

casos con agua destilada, para mantener el volumen constante,

lL.os valores de pH fueron: 1,35; 1,55; 1,70; 1,80; 1,90;
2,15; 2,50; 2,65; 2,90; 3,20; 3,50; 3,75; 3,00; 4,10; 4,40; 5,10;
5,40; 5,60 y 6,40. Los espectros obtenidos se muestran en la figura
27.



0,20

0,15 I

1

< 0,10

0,05 |

pHi

1,35
1,55
1,70
1,80
1,90
2,15
2,50
2,65
2,90
3,20
3,50

; L
300 350

A (nm)
Fig. 27

450



153

LLa representacidbn de la longitud de onda que corresponde
a la méxima abscrcibn de cada curva del espectro, frente a los diver-
sos valores de pH estudiados, figura 28, muestra que la longitud de
onda de méxima absorcidn a 373 nm, se mantiene en un amplio inter -

valo de pH comprendido entre 1,70 y 6,40.

l_a representacibn gréafica de las absorbancias a la fongi-
tud de onda maxima {( A = 373 nm) frente a los distintos valores de.
pH, figura 29, muestra un maximo a un pH = 2,9. Este valor se ha
considerado como pH Optimo para la formacidon del complejo en disolu
cidn, y se utilizari en blo suéesivo para efectuar las investigaciones

correspondientes,

I11. 2.2, -~ Determinacidn de la fbrmula del complejo de

Rh(lll) en disolucibn. -

Para la determinacidn de !a formula del complejo. Rh(l1ll) -
AlID en disolucjén se prepararon nueve disoluciones diferentes en las
proporciones metal:ligando comprendidas entre 1:9 y 9:1, ajustadas
en las condiciones de pH y tiempo de calentamiento calculadas en los
apartadcs anteriores y se aplicd el método de variaciones continuas de
Job para investigar espectrofotométricamente la composicidon quimica

en disolucidn.

Para llevar a cabo este estudio se partid de una disolucibn

. —4
acuosa de cloruro de rodio de concentracidén 2-10 M. y de otra ana-

: -4
loga de AID cuya concentracidn fue de 4,86-10 M,
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En la tabla XV, se indican las distintas relaciones mola-
res metal:ligando vy los vollmenes correspondientes de cada uno de los

componentes de la mezcla.

JTABLA XV

Complejos de Rh(III)-AID. Método de variaciones

continuas.

Relacidn molar Volumen de RhC:l3 Volumen de AID
metal:ligando 2-16° M. (mi.) 4 86- 1074 M. (ml.)

1:9 2 7,4

2:8 4 6,6

3:7 6 5,8

4:6 8 5,0

5:5 10 4,1

6:4 : 12 3,3

7:3 14 2,5

8:2 16 1,7

9:1 18 0,8
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Una vez preparadas las disoluciones y ajustado el pH,
se dispusieron én matraces de 25 ml., se enrasaron con agua des
_tilada y se calentaron a 952C, con agitacidn magnética durante dos
horas. Una vez alcanzada la temperatura ambiente, se registraron
los espectros que se muestran en la figura 30. Se utilizb KCI co
mo electrolito de fondo para que la fuerza idnica del medio se man-~
tuviese constante a un valor }J = 0,1 M. y se empled agua desti-

lada como sustancia de referencia.

En dicha figura puede observarse que la absorcidn mé-
xima aumenta de manera continua desde la relacidn 1:9, incluso pa-
ra proporciones metal:ligando mayores de 1:2. Este fenbmeno, si
milar al observado en los compuesios de Ru(l!l), se debe a la super
posici6n de la absorcidn correspondiente al cloruro de rodio en ex~
ceso en las relaciones indicadas. Por ello, fue necesario registrar
los espectros de varias disoluciones acuosas de cloruro de rodio .
figura 31, en las mismas condiciones de temperatura, pH, tiempo
de calentamiento y proporciones que las correspondientes disolucio

nes de Rh(I11):AID.

El valor de las absorbancias de las disoluciones acuosas
de Rh(IIl) observadas a 373 nm, se utilizaron para obtener las ab-
sorciones netas del complejo en cada caso. En la tabla XVI, se pre
sentan los valores de las absorciones de las disoluciones RhCl3—AlD

y RhCl -HZO y las absorciones corregidas del complejo para cada

3
una de las relaciones metal:ligando.



0,8

- 0,7

0,2

CURVA

RELACION MOLAR
Rh { AID

O TN UL W -

9

OO~ W —

‘___,,——*”———

!
300 320

L
340

d |
360 380
A (nm)

Fig. 30

! |
400 420

440



0.8

Espectros de absorcion del
07} RhCly + HyO en las relacio-
nes siguientes:

(4) 1 :9 (7) 55:45
(5) 25: 75 (8) 7 :3

(64 :6 (3) 85: 15

! I | ! !
340 360 380 400 420 440

|
300 320
' A (nm)

Fig. 31




TABLA XV

Determinacidn de la féormula del complejo Rh(11l) - AID

por el método de las variaciones continuas ( A = 373nm)

Relacién molar Absorbancias del Absorbancias de! Absorbancias cerre-

metal : ligando complejo (A1) RhCI, en exceso (Az) gidas del complejo
(A = A)
19 0,055 e 0,055
2:8 : Y1 I — 0,100
3:7 0,140 e 0, 140
4:6 0,230 0,094 0,136
5:5 0,235 0,125 0,110
6:4 0,245 0,155 0,090
7:3 0, 260 | 0,195 0,065
8:2 0, 280 0,237 0,043

9:1 0, 285 0, 265 0,020
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Representando las absorbancias corregidas del complejo
alA =373 nm , Trente a las relaciones molares metal:ligando respec~
tivas, figura 32, se observa que el complejo se forma para una rela-

cibn molar RhCI:AID igual a 1:2.

Puede concluirse por tanto, que el complejo entre Rh(lll)-
AID se forma en un tiempo de calentamiento de 2 horas, con agitacidn
y a temperatura de 952C. EIl pH 6ntimo es de 2,9 y la relacidn molar

metal-~-ligando es igual a 1:2,

111. 2,3, - Estudio de los complejos sblidos . —

Establecidas las condiciones &ptimas de formacidn de los
compuestos de Rh(I11)-AID en disolucibén, se ha procedido al aislamien

to y estudio de las propiedades de los sblidos correspondientes.



AA

0,15

0,10

0,50

A max. 373 nm

| ! |
3:7 4:6 5:5 6:4

Relacion Metal : ligando

Fig. 32




163

Na [Rh(AlD)(A!D—-H)C!] . ZHZO

a) Preparacibn:

Se disuelven 0,4100 g. de RhCI_, . 2,5 H_O en agua des-~

3 2
tilada y se mezcla con otra disolucién acuosa que‘contiene 0,5120 g.
de AID, de manera que la relacidn molar metal-ligando sea de 1:2.

Se ajusta el pH a 2,9 y se calienta a 952C durante 2 horas, utilizan
do el dispositivo mencionado en la parte experimental de esta memoria.
El color rojo oscuro que presentaba inicialmente la mezcla llega a
ser amarillo—-anaranjado cuanfio termina el tratamiento térmico. L.a
disolucidn asf obtenida se coléca en un desecador con PZOS sin rea-
lizar vacio para lograr una lenta cristalizacidn de la sustancia, evi -

tando la aparicidn de otro compuesto de rodio de solubilidad diferen~

te presente en la disolucibn,

Al cabo de 48 horas aproximadas aparecen agujas de co-
lor amarillo claro que se separan del resto de la disolucidn mediante
filtrado. E! sblido se disuelve en etanol absoluto y se recristaliza nue

vamente.

LLos datos de an&lisis qufmico elemental y el contenido por-
centual en rodio, agua y sodio presentes en el complejo se exponen en
la tabla XVII. EI sodio se analizbd por espectrofotometria de llama y
el agua se valorbd mediante reactivo Karl-Fischer. £l rodio se deter—-
mind por precipitacidn con bismutato de sodio y reduccibn posterior
con sal de Mohr, de acuerdo con el procedimiento descrito en el apar-

tado relativo a los métodos experimentales.

Este compleje muestra un comportamiento diamagnético,

comprobado por el método de Gouy.
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TABLA XVII

Composicidn qufmica del compuesto

Na [:Rh(AlD)(AID—H)C!:I. 2H20

Tebrica % Experimental %
Coveuvnn. 20,77 Ceuvuvnr. 20,56
NI 6,05 NI 5,93
Heveuveuwn. 3,70 Hovevuuu. 3,33
Cliveue.. 7,66 Clevevu.. 8,20
Na....... 4,96 Na.oeooos 4,17
H,0...... 7,78 H,O.een 7,70
Rh....... 22,24 Rh ...... . 22,40

b) Estudio potenciométrico y conductimétrico:

L.as curvas de valoracidn potenciométrica y conductimétri-
ca de este complejo se representan en la figura 33. _L_a primera de ellas
se obtuvo disolviendo 20,1 mg. de la sustancia en 50 ml. de agua des-
tilada y valorando con NaOH de concentracidon 0,099 N. EIl pH ini-
cial de la disolucidn era de 2,6. La curva potenciométrica presenta un
salto entre pH 4,35y 7,1 debido a la neutralizacidon del gru'po ca‘r‘—
boxflico libre. EI punto de equivalencia (pH=6,1) corresponde exac-

tamente a la adicidn de un miliequivalente de base por milimol de com-
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plejo. A pH 9 aparece una leve inflexibn al tiempo que se observa
un cambio de color de la disolucidn desde el amarillo claro primitivo
hasta rojo naranja final, que probablemente se deba a la formacibdn de
un hidroxocomplejo, punto sobre el que se insistird al estudiar la cur

- va conductimétrica.

A partir de la concentracidn del complejo en disolucidn y
de la concentracidn y volumen de hidrbxido sbdico afiadido en el pun-
to de equivalencia se ha deducido un peso equivalente par‘.a el comple
jo de 455,78, supuesta la presencia de un grupo carboxflico libre por
mol de sustancia. El peso molecular hallado a partir de la férmula

propuesta es 462,58, en buena concordancia con el anterior.

La curva de valoracidn conductimétrica, se obtuvo disol-
viendo 22,2 mg. de complejo en 60 ml. de agua destilada, presentan-
do un mfnimo de conductividad en el punto de equivalencia {figura 33).
A partir de este punto la conductividad aumenta por efecto de una ma-
yor concentracidn de electrolitos en disolucidn. A pH prbéximo a 9,5
la curva muestra un cambio de pendiente que, como se indicd al comen
tar la valoracidn potenciométrica, debe atribuirse a la formacién de

un hidroxocomplejo.

Como consecuencia de los datos discutidos, la molécula
del compuesto debe tener un sbdlo grupo carboxflico libre, lo que in-
dica que una de las moléculas del &cido iminodiacético coordinado po

P - - -
see caracter tridentado, mientras que la otra debe ocupar das posi -
ciones de coordinacidn. En el estudio del espectro de infrarrojo se

insistira sobre este Gltimo aspecto.
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c) Anélisis térmico diferencial:

El diagrama de ATD, figura 34, obtenido en atmbdsfera
de helio con una velocidad de flujo de 60 cc. por minuto, muestra va
rios efectos endotérmicos en el intervalo de temperaturas compren -~

dido entre 502 y 900°C,.

E! primero de elios apai-ece imuy proximo a ios 1002C, ,
en forma de pico'agudo de mediana intensidad que se atribuye a la
pérdida de las dos moléculas de agua de hidratacidn.

L.os efectos endotérmicos a temperaturas més elevadas
deben corresponder a los procesos de descarboxilacidn del compues
to de Rh(IIl) y aparecen a 3302, 5502 y 700°C. EI primero de
ellos es bastante pronunciado y desdoblado y, como veremos en el es
tudio cromatogréafico de los gases procedentes de la descomposicidn
téermica, coincide con el maximo desprendimiento de didxido y monb-
xido de carbono. LLos dos (itimos picos aparecen a temperaturas anor
malmenté elevadas lo que puede deberse a la descarboxilacidn de los
grupos carboxilatos coordinados con el idbn metalico central. A 820°C
se registra un agudo pico endotérmico que debe corresponder a la

descomposicidn total de la sustancia.

d) Estudio cromatografico de los gases procedentes de la descompo-

sicién térmica:

El anblisis cromatografico de los gases desprendidos en

el analisis térmico diferencial permite conocer mejor la naturaleza de
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los fenbmenos observados en el estudio de la curva de ATD. En la fi-
gura 34, se muestran los diversos cromatogramas que representan la
evolucidon de dichos gases frente a la temperatura. Las condiciones en

que se obtuvieron se indicaron en otro apartado de este trabajo,

L.a curva indicativa del COZ liberado muestra un méximo
a temperaturas comprendidas entre 2802 y 3702C. que corresponde
con los dos efectes endotérmicos comentados en la curva de ATD. A
partir de 370°C. comienza a disminuir el desprendimiento de didxido

de carbono que se hace muy pequefio a partir de los 4002C.

El CO se libera a 2702C temperatura coincidente con un
efecto endotérmico de pequefia intensidad que presenta la curva de ATD
a dicha temperatura. Los restantes maximos que dan cuenta de la libe~
racibn de CO aparecen a 3202, 3502, 5502 y 700°C de temperatu-
ras que corresponden con los cuatro efectos endotérmicos ya comenta~

dos en el diagrama de ATD.

Comparando los cromatogramas relativos al COZ y CO
puede concluirse que la descarboxilacidn se produce en dos etapas bien
diferenciadas. En la primera de ellas ocurre un desprendimiento con-
junto de dibdxido y monbxido de carbono, mientras que en la segunda ,.

que tiene lugar a temperaturas superiores a 5002C, sblo se libera CO.

El maximo desprendimiento de agua tiene lugar en un am-
plio intervalo de temperaturas comprendido entre 2002 vy 45090; Co
mo se puso de manifiesto en otras ocasiones, la deteccidn de agua por
cromatograffa a temperaturas elevadas se atribuye al alto fndice de re
tencidn para el agua del componente de las columnas del cromatbgrafo

utilizado.
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Aunque el efecto endotérmico de la curva de ATD a 3302C
ya comentado se debe fundamentalmente a la liberacidn conjunta de COz
~y CO, tambien se detecta un pequefio desprendimiento de metano, cuyo
méximo aparece a 3502C. Menor importancia posee el estudio de los
cromatogramas de etano y etileno, cuyo desprendimiento tiene lugar en-
tre 3002 y 5002C, por detectarse solamente trazas de los mismos.

Tampoco se ha observado desprendimiento alguno de amoniaco a pesar

del empleo de columnas especialmente disefhadas para ello.

e) Estudio termogravimétrico:

La curva de ATG, figura 35, muestra una pérdida de pe-
50 entre 802 y 1202C que corresponde a la eliminacion de las molécu
las de agua de hidratacibn. El porcentaje deducido ( 7,5% del pesc to
tal) coincide muy bien con el calculado tebricamente por la férmula pro

puesta ( 7,78 %) con dos moles de agua por mol de complejo.

A partir de 300°2C se registra una amplia y brusca pér-
dida de peso que no cesa hasta alcanzar los 7002C y que puede atri -
buirse al complicado proceso de descarboxilacidn ya discutido en los
apartados anteriores. Entire 7002C y 800°2C el peso permanece cons—
tante y a partir de esta (itima temperatura se observa una nueva pér-
dida que coincide con el efecto endotérmico registrado en la curva de

ATD. Desde 8302C el peso permanece constante.
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f) Espectro de infrarrojo:

En el espectro de infrarrojo de este compuesto, figura 36,
.se registra una banda ancha a 3440 cm“1 que se atribuye a la vibra -
cidn de tensidn del enlace O-H de las moléculas de agua de hidrata -
cidon. La vibracidn de flexidn de los mismos enlaces deberfa aparecer
en zonas prdximas a 1600 crrTI. No obstante la fuerte absorcibn debi -

da a los grupos -COO coordinados enmascara aquella banda.

LLa banda correspondiente a la vibracidn de tensidn del en-
lace N-H de los grupos imino presenta un pico de absorcidn a
3195 cm—]. A 1540 cmnl se observa una pequefia banda que puede
asignarse a la interaccidn entre la vibracidn de flexidbn del enlace ni ~

trbgeno~hidrbgeno y la de tensibn del enlace C-N del grupo Co
SSN-H

L.as vibraciones de tensidn asimétrica y simétrica del en-
lace C-H de los grupos metilénicos aparecen respectivamente a 2970
y 2830 cm—]. La vibracidn de deformacibn de dicho enlace se régistra
a 1425 cm_l. Es importante sefialar una vez més que el desdoblamiento
de bandas producido en la regidbn espectral de 3000 cm-l es indicativo
de la presencia en la molécula compleja de grupos carboxflicos y car
boxilatos. No obstante el nlimero de grupos ~-COO  coordinados ~en
esta sustancia supera notablemente a los grupos -COOH libres. Por
iesta razbn la intensidad de una de las bandas observadas (2970 cm-—])

-1
es mayor que la obtenida a frecuencia menor (2830 cm ).

L.a banda relativa a la vibracidn de tensidn del enlace C=0O
P - _l ~ - -
del grupo carboxflico libre apareceé a 1735 cm . La pequefia intensidad
. . .o -1 .
de este pico unida a la gran absorcidn que se observa a 1620 cm , (v_l_

bracidn asimétrica de los grupos carboxilato) es la mejor confirmacidn
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de que en la molécula de este complejo debe existir un mayor'vnﬁmer'o
de grupos ~-COO ~  coordinados. Otras bandas relativas al arupo
-COOH libre se registraron a 2620 cm“] (vibracién de tensidn O-H),
1290 cm_'(vibracién de flexibn C-OH) y 1225 cm—](banda satélite),
(111).

l.a banda a 1620 cm--1 corresponde a la vibracidn de ten-
sibn asimétrica del enlace C=0 de los grupos -COO coordinados.
A estos mismos .grupos se debe la absorcidn a 1370 cm—], que da cuen
ta de la vibracidn de tensidn simétrica del enlace C=0O. La diferencia
entre ambas es de 250 -cm—i , lv que indica un carécter fundamentalmen
te covalente de! enlace metal-ligando. Esta prediccidn se confirma por
la alta frecuencia a que apar“ece el pico debido a la vibracidn asimétri
ca (1620 cm_] ). Seglin Shreve y col. (115) a 1200 <:m“1 debe aparecer
una banda debida al enlace C-O. del grupo carboxilato. En este espec
tro se registra un pico de poca intensidad a 1195 cm_' que pf‘obablem
mente corresponde a la vibracidn comentada. Otras bandas de menor

interés se presentan en la tabla XVIII.

En la zona espectral comprendida entre 600 y 200 cm_], fi
-1
gura 37, aparece una banda ancha de mediana intensidad a 300 cm

que hemos atribuido a la vibracidn de tensidn del enlace metal-cloro,

-1 . ] . .
A 420 cm se registra una banda de apreciable intensi -
dad correspondiente a la vibracidn de deformacién del enlace rodio-ox{
geno, (23,24), Este enlace debe manifestarse igualmente en la zona es

- -1
pectral proxima a 900 cm .

En efecto, en el espectro IR de esta sustancia se obser-

. . __“
va una banda algo desdoblada especialmente aguda e intensa, a 890 cm
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TABLA XVl

-1
Frecuencias {(cm ) de las bandas de absorcidn en el in-

frarrojo del compuesto: Na [Rh(AID)(AlD—H)CI] - 2H_O

2

-NH ~CH, ~COOH NeloloN A C-N M-ClI M-O
4
3195 2970 1735 1620 250 1040 300 20
1540 2830 2620 1370 890
1425 1290

1225
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que hemos atribuido a la vibracidn de tensidon asimétrica del enlace me-
tal-oxfgeno. La forma de esta banda es indicativa de un elevado nlimero

de 4tomos de oxfgeno coordinados al metal.

‘ De todo lo hasta aqul expuesto buede asignarse a la molécu
la de Na [Rh(AID)(AlD—H)CI:] . 2 HZO la estructura probable que

se muestra en la gré&fica siguiente:
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Na [Rh(AID~H)(AID—H2)CI3] . ZHZO .-

a) Preparacibn:

Por evapor*acif)n cuidadosa de las aguas madres proceden
tes de la obtencidn del compuesto anterior de Rh(Ill), se ha aislado
un segundo complejo de rodio. Para ello la disolucidn madre se colo-
cd en un desecador con P205 y se concentrd lentamente hasta apari
cidn de un sbdlido pulverulento de color amarillo que se sgpar‘é por fil A

tracion. El compuesto obtenido se lavd varias veces con agua destila

L .
da y se conservd en un desecador con PZOS como desecante.



lL.a sustancia aislada tiene color amarillo oscuro y es dia-

magnética, lo que se ha comprobado por el método de Gouy.

L.os datos obtenidos por analisis qufmico elemental vy el
contenido porcentual en rodio, sodio y agua, se indican en la table
XiIX. Los valores calculados coinciden muy aproximadamente con los

previstos para la férmula Indicada.

TABLA XIX

Composicidn qufmica del compuesto

Na [Rh(AID—H)(AlD-—HZ)Cls] . ZHZO

Tebdbrico® Experimental %
Cuvurnnn. 18,08 Cuvennn. . 17,43
Noeeunnn. 5,27 Novvnenn. 5,05
Hoverunns 3,22 Hoveenns 3,26
Clevernn.. 20,01 Clveuue.. 21,35
Na . e.. 4,32 Na....... 4,16
H,O...... 6,78 H,O. .- 6, 55
Rh....... 19,36 Rh....... 20,00
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b) Estudio potenciom&trico y conductimétrico:

La figura 38, presenta las curvas de valoracidn poten-
ciométrica y conductimétrica del complejo Na Rh(AID—H)(AlD—Hz)CI3 .
* 2 .
HZO

La curva correspondiente a la valoracidn potenciométri
Cca, se obtuvodisolviendo 28,1 mg. del compuesto en 50 ml. de agua
destilada. L.a dfsolug:ién resultante, de pH igual a 2,5 se tituld con
NaOH 0,099 N. En el intervalo de pH comprendido entre 4,5y 8,5
se registra un salto muy acusqdo que corresponde a la adicidon de
tres miliequivalentes de base por milimol de complejo, lo que indica
la presencia de tres grupos ‘carboxflicos libres en la molécula. Cuan
do se alcanza un pH igual a 10 se observa un cambio de color de la
disolucidon desde el amarillo claro inicial hasta amarillo oscuro muy
intenso., Al mismo tiempo se registra en la curva potenciométrica una
suave inflexidn, lo que parece indicar la formacidn de un hidroxocom

plejo insoluble.

El peso equivalente deducido de la cantidad de sustancia
disuelta, de la concentracidn y del volumen de NaOH consumida en el
punto de neutralizacidn es de 176, 73. Supuesta la existencia de tres
grupos carboxflicos libres por mol de complejo, el peso molecular re
sulta ser 530,19, valor muy concordante al previsto para la féormula

propuesta, 531,46,

La curva conductimétrica se obtiene disolviendo 27,8 mg.
de compuesto en 60 ml. de agua destilada y muestra dos cambios de

pendiente; el primero de ellos muy acusado que corresponde a la
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neutralizacidn de los tres grupos carboxflicos no coordinados. El se-
gundo, mucho més suave, se debe muy probablemente a la formacidn

del hidroxocomplejo ya mencionado.

Como conclusidn puede afirmarse que una de las molécu-
las del ligando (AID), actlia como bidentada y la otra como monodenta-
da. Esta cuestidon se comprobaré mis adelante, en la discusidn del

espectro de infrarrojo.

c) An&lisis térmico diferencial:

L.a curva de ATD (figura 39), se ha obtenido en atmbsfera
de helio, con velocidad de flujo de 60 cc. /min. y a temperaturas com-

prendidas entre 502 y 900°C,

Dicha curva presenta varios efectos endotérmicos. EI
primero de ellos en forma de pico bastante agudo y de mediana inten-
sidad a B52C debe corresponder a la eliminacién de las dos molécu-
las de agua de hidratacidén. EIl segundo efecto endotérmico aparece
en for'ma_de banda ancha desdoblada en dos picos agudos a 2302 vy
2502C que pueden atribuirse a una primera descarboxilacibn del com-
plejo. A 4502 y 6202C se registran dos léves efectos endotérmicos,
que indicarfan un segundo proceso de descarboxilacidén. Este extre-
mo se comprqbar‘é més adelante en el estudio cromatogré&fico. Por
Gltimo a unos B002C se observa un fuerte efecto endotérmico que he-

mos atribuido a la pirdlisis total de la sustancia.
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d) Estudio cromatogrifico de los gases procedentes de la

descomposicidn térmica:

L.os cromatogramas se obtuvieron en atmbsfera dinamica

helio, en las condiciones descritas en otro apartado de este trabajo.

Hasta los 2002C no comienza a aparecer didxido de car-
bono, la liberacidn de CO2 es maxima entre 2302 y 3702C, tempera
turas coincidentes con el segundo efecto endotérmico de la curva de
ATD. A 430°¢ | y 6002C se detecta nuevamente este gas, que deja

de formarse a partir de 680°C,

El mondxido de carbono comienza a desprenderse a
2302C vy su cromatograma pAresenta tres maximos que coinciden muy
bien con los efectos endotérmicos en la curva de anilisis térmico di
ferencial a 2502, 4502, y 6202C. A partir de esta {ltima tempe~

ratura disminuye la liberacidn de CO, que se anula a los 890°C,

Comparando los cromatogramas com;‘espondientes ‘a la
liberacidn de CO2 y CO con los resultados obtenidos de la curva
de ATD, parece probable que la descarboxilacidon ocurra en dos eta
pas; en la primera (2702C) se producirfa la descomposicibén simulti

-nea de los dos grupos ~COOH libres de una de las moléculas de AID
coordinada, proceso en el que se liberan cantidades similares de (.ZO2
y CO. La segunda tendri lugar en dos pasos difer‘benciados a 4208 vy
6002C. A la primera temperatura se liberari fundamentaimente CO

y algo de CO,_, procedentes probablemente del grupo -COOH libre

2
restante. Esta afirmacidon esti basada en la distinta naturaleza del
grupo carboxflico citado. En efecto, Schwarzenbach y col. (120)

estudian los complejos 1:2 de Ca, Sr y Ba con moléculas del tipo
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R—N(CHZ-COOH)2 y demuestran que en los compuestos triacidos, dos
de los grupos acetilos poseen acidez similar, mientras que el tercero
tiene un valor de pK diferente. Por otra parte, la distancia N...COOH
de este Gltimo grupo disminuye considerablemente con respecto a las

_ dos restantes, por lo que el grupo ~COOH correspondiente estari més
fuertemente unido. Otros autcres (15) aislan complejos tribdcidos de
Pt(IV) e Ir(IV) y encuentran que los procesos de descarboxilacidn de
los grupos ~COOH libres se producen a temperaturas diferentes entre
sf con los ~COO~ coordinados. A 600°C se desprende CO con una mf-
nima cantidad de CO_. En este otro paso de la segunda etapa se produ

2
cira la descomposicidén del grupo carboxilato coordinado.

La interpretacidn de los procesos de descarboxilacidn dis
cutidos, se confirma en el estudio del espectro de infrarrojo de este

complejo.

Como ocurrfa en los compuestos previamente estudiadoes, el
agua se libera a temperaturas bastante elevadas con un maximo despren
dimiento a 4852C. Este hecho se ha atribuido a la retencidn de la co-

iumna cromatogréafica utilizada.

Otros gases detectados cromatogréficamente, metano, etano,
etileno, formaldehido y acetaldehido se desprenden a 430°2C de manera
brusca, coincidiendo aproximadamente con el amplio efecto endotérmico

observado en la curva de ATD (450°2C).

En el margen de temperaturas comprendido entre 3002 y

5502C se han detectado trazas de hidrbgeno.
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e) Estudio termogravimétrico:

La curva de ATG de este complejo, figura 40, se obtu-

. vO en las condiciones descritas en otro apartado de esta memoria.

Dicha curva muestra un éalto claro de pequefia pendiente
entre 1002 y 1702C que corresponde a una pérdida de peso del 6,4%
y que se atribuye a la eliminacidon de las dos moléculas de agua del com
plejo (porcentaje tebrico para do‘s moles de agua por mo! de compuesto,

6,78%).

A temperaturas superiores a 2202C se inicia una pérdi -
da regular de peso que se extiende hasta los 4702C. A 285°C apro-
xXimadamente se aprecia una pequefia variacidn en la pendiente, que pue
de ser indicativa de los diferentes procesos de descarboxilacibn que

tienen lugar en el complejo.

Hacia los 6302C se inicia una nueva pérdida de peso de -
bida muy probablemente a la descomposicibdn total de la sustancia. Des

de ©002C el diagrama presenta constancia en el peso.

f) Espectro de infrarrojo:

A 3420 cm | (figura 41) se registra la banda de la vibra
cidn de tensidn del enlace O-H del agua de hidratacién. El pico corres
pondiente a la vibracidn de deformacidn de dicho enlace debfa aparecer
eh !é zona de 16002C, pero como ocurrfa en el compuesto anterior, la

banda ancha en la misma zona de absorcidén debida a los grupos carboxi



“lo

pérdida de peso

\\\\‘______
, i L ] | ! i ] ! 1
0 100 200 300 400 500 800 700 800 200

TeC

Fig. 40




transmitancia

*o

100

[2)]
o
]

&~
o
1

0

"~

4000

3500

3000

2500 2000 1800
ndmero de ondas (em™)

Fig. 41

1600

1400

1200

1000



189

lato la enmascara por completo, No obstante, esta banda presenta una

clara asimetrfa en su forma.

La absorcidbn a 3190 cm—] se ha asignado a la vibracidn
de tensidbn N-H del grupo imino. Al agrupamiento se debe la banda

-1
de pequefa intensidad a 1535 cm .

A 2980 y 2825 cm_l se registran los picds correspon--
dientes de las vibraciones de tensidn asimétrica y simétrica del enla—~
ce C-H de los grupos metilénicos. La vibracidn de deformacidn de
los grupos -CH2 se presenta en forma de pico agudo de pequefia in -
tensidad a 1425 cm—].

A 1735 y 1760 cm—] apareceh dos bandas que se han
asignado a la vibracibn de tensidn del enlace C=0O de los grupos car
boxflicos libres. lL.a aparicidn de un desdoblamiento tan significativo
del pico caracterf{stico de los grupos ~COOH libres parece confir -
mar la distinta naturaleza de estos grupos, tal como se indicd en el
esthio térmico de este complejo. L.a absorcibn correspondiente a la
vibracidon de tensidn del enlace O-H de los mismos grupos carboxfli
cos se manifiesta a 2620 cm—] y la vibracién de deformacion del enla
ce C-OH es r-esponsablé de los picos que aparecena 1290 y 1225

-1
cm (banda satélite).

. ] -1
La banda de mediana intensidad a 1620 cm  correspon
de a la vibracidn de tensidén asimétrica del grupo carboxilato coordi-
nado. Su alto valor de frecuencia indica un caracter del enface me -

tal-ligando fundamentalmente covalente. Esta afirmacibdn se comprue-



ba por la diferencia que existe entre la frecuencia de esta vibracidn

r s -1 -1
y la de tensibn simétrica (1390 cm ) cuyo valor es de 230 cm .

Otras bandas de interés y sus asignaciones se exponen

en la tabla XX,

Por Gitimo se realiza un estudio en la zona del infrarro-
jo lejano, observandose que al enlace metal-halbgeno se deben las
bandas que aparecen en el espectro de IR (figura 42) a 300 y 240
cm correspondientes a las vibraciones de tensidn de dicho enlace.

Este desdoblameinto es indicativo de la posicidn cis de los &tomos

de cloro coordinados.

A 430 cm—] se registra un pico débil que pone de ma -
nifiesto la existencia en el complejo del enlace metal-oxfgeno entre el
ion m_etélico y el grupo carboxilato coordinado. Esta banda va general
mente acompafiada por otra mas intensa y aguda en la zona comprendi
da entre 820 y 615 cm_]. En nuestro caso se registra una banda a
870 cm»’I , que se ha asignado a la vibracidn de tensidn asimétrica del

enlace rodio-oxfgeno.

A S00 cm-] aparece una sbla banda que corresponde a
la vibracidn '"rocking!" del enlace C-H de los grupos metilénicos
contiguos a los &tomos de nitrdgeno coordinados. La ausencia de des
aoblamiento parece indicar la posicibn trans de los atomos de nitrnd

geno, de acuerdo con Baldwin (21, 22).



TABLA XX

. -1 .
Frecuencias (cm ) de las bandas de absorcidn en el

infrarrojo, del compuesto: Na [Rh(AID—H)(AID-Hz)Cis:] . 2 HZO

-NH ~CH, ~COOH ~-CO0~ A C-N M-ClI M-O
3190 2980 1735-1760 1620 | 1065 300 430
230
1535 2825 2620 1390 | 240 870
1425 1290

1225
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A partir de los datos obtenidos hasta aquf, podemos su-
gerir la estructura probable siguiente, para e!'compuesto:

Na [Rh(AlD-H)(AlD-Hz)c13] -2 HZO
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Na [:Rh(AlD—H)z(OH)Z:] . HZO.-

a) Preparacibn:

Se disolvieron 0,4156 g. de Rh(NO3)3 (anhidro) purf-
simo en agua destilada y se ajustd el. pH a un valor de 7 con bicar
bonato sbdico. La disolucidn resultante se calentd en bafio marfa a
ebullicidén durante una hora precipitando asf un hidrdxido de rodio que

se separd por filtracidn y se dispuso en un desecador de vacfo con

PZOS .
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El hidrbxido asfl obtenido se utilizb como producto de par
tida. A continuacidn se pesaron 0,3461 g. de Rh(OH)s, se suspen-
dieron en agua destilada y se adicionaron 0, 6050 g. de acido imino
" diacético (AID). La mezcla se mantuvo a 1002C con agitacidn magné
tica y con un sistema de refrigeracidn acoplado durante dos dfas. Al
cabo de este tiempo el color de la disolucibn cambid desde marrdn -
verde muy oscuro hasta amarillo-naranja. Se filtrb y concentrd en
bafio marfa con corriente de aire, finalizando este proceéo en un de-
secador a vacfo con F’205. Se obtuvieron asi cristales amarillos con
irisaciones verdosas pertenecientes al sistema monoclfnico, que se
purificaron por recristalizacidbn y se conservaron en un desecador con

pentdoxido de fosforo.

El compuesto obtenido muestra un comportamiento diamagné
tico comprobado por las medidas de susceptibilidad magnética realiza-

das por el método de Gouy.

El anilisis qufmico de los elementos que componen este
complejo y el contenido en agua de hidratacidn se exponen en la tabla
XXl. L.os valores hallados estdh en buena concordancia con los su -

puestos para la formula tebrica de la sustancia.

b) Estudio potenciométrico y conductimétrico:

La figura 43 presenta las valoraciones potenciométrica y

conductimétrica del hidroxocomplejo de rodio.
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TABLA XXl

Composicidbn qufmica del compuesto

Na [Rh(AID—H)z(OH)z:] . HZO

Tebrica % Experimental %
C..... ... 21,73 Cuvennnn. 21,98
Noveeeuva. 6,34 Nowerann. 6,55
Houwns ... 3,65 Hooreens 3,83
Na ... 5,20 Na «ovunen 4,88
H,O...... 4,08 Hy O .. . 3,95
Rh vuven.. 23,28 Rh.eennen 23, 50

La curva potenciométrica que se obtuvo disolviendo 35,2
md. delycompuesto en 50 ml. de agua destilada, muestra un salto muy
acusado entre pH 4,5 y 7,5. El punto de equivalencia (pH = 6) co
rresponde a dos miliequivalentes de NaOH por milimol de complejo,
lo que indica la presencia en la molécula de la sustancia de dos gru-—

pos carboxflicos libres de la misma fuerza.

A partir de la cantidad de sustancia disuelta y del volumen
de base afladida, se deduce un peso equivalente de 218,64 que corres
ponde a un peso molecular de 439,28, valor muy prbdximo al tebrico,

442,13, previsto para la formula de este compuesto.
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En la misma figura 43, aparece la curva conductimétrica,
que se obtuvo disolviendo 17,7 mg. del complejo en 60 mi. de agua
destilada, observéndose una disminucidn regular de la conductividad
" hasta alcanzab un valor mfnimo en el punto que corresponde a la adi -
'cidn de dos miliequivalentes de base por milimol de compuesto. A par

tir de este valor la conductividad aumenta continuamente.

Como consecuencia de lo discutido hasta aquf, la molécu-
la del complejo debe tener dos grupos carbox{licos libres, con un ca~
récter bidentado para cada una de las moléculas del ligando (AID).

Se insistiri en este aspecto en el estudio del espectro de infrarrojo.

c) Anilisis térmico diferencial:

La figura 44, presenta el diagrama de analisis térmico di
ferencial de esta sustancia. En la misma figura se incluyen, ademéas,
los resultados del estudio cromatografico de los gases liberados du -

rante su descomposicidn térmica.

La curva de ATD, muestra varios efectos endotérmicos,
repartidos en todo el intervalo de temperaturas de irabajo. Los tres
primeros a 1702, 2402 y 340°C se presentan en forma de picos muy
'pr‘onunciados y agudos. A temperaturas superiores aparecen otros dos

efectos endotérmicos menos acusados que los anteriores.

El pico que se registra a 1702C corresponde a la elimi -

nacidn del agua de hidratacidn del complejo. EIl siguiente efecto, bas-
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tante intenso a 2402C, es particularmente interesante, puesto que a
la temperatura citada no se observa alin el comienzo del proceso de
descarboxilacidon. Por esta razdon, se ha atribuido dicho efecto a una
-posible reestructuracidn molecular, resultante de la eliminacidn de
los grupos hidroxilos unidos al metal y coordinacidn simultanea de al

glin grupo carboxflico.

Los restantes efectos endotérmicos que aparecen a 3002,
4602 y 700°C pueden asignarse a la descarboxilacidbn del compues -
to. A partir de 7302C la curva de ATD no presenta cambio alguno

en funcibn de la temperatura.

d) Estudio cromatografico de los gases procedentes de la descompo-

sicidbn térmica:

L.a curva correspondiente a la evolucibn de CO,_ (figura

2
44) muestra que la cantidad de dibdxido de carbono liberado a 2402C
es practicamente despreciable ocurriendo el maximo despr:endimiento
a una temperatura que coincide con la del pico a 3402C de la curva
de ATD, La cantidad de COZ liberado disminuye a continuacidon vy .

se hace casi nula a temperaturas superiores a 500°C,

A 300°C se aprecia ya desprendimiento de mondxido de
carbono, coincidiendo con un pico de mediana intensidad de la curva
de ATD. A 4602 y 700°C se producen dos liberaciones sucesivas
de CO, en intervalos coincid entes con los efectos endotérmicos re-

gistrados en el diagrama de an&lisis térmico diferencial.



De los datos expuestos, puede deducirse una descarboxi
lacibn primera del producto (3002 - 3502C) en la que se liberan si-
multdneamente CO vy COZ’ este Gltimo en mayor proporcidn. A
temperaturas méas elevadas tiene lugar una segunda descarboxilacidon

en la que sblo se aprecia desprendimiento de CO.

Otros gases detectados en cantidades relativamente me-
nores son metano (maxima liberacidbn a 4002C}, hidrbgeno, etano y

etileno.

e) Anélisis termogravimétirico:

La curva de ATG (figura 45) muestra un suave deécen-—
so a temperaturas prbximas a los 1402C que corresponde a una pér
dida de peso de un 4%. EI porcentaje tebrico previsto para un mol
de agua por mol de complejo es de 4; 08 % , por lo que el efecto men
cionado puede atribuirse a la pérdida de la molécula de agua de hi -

dratacidn.

A partir de 2102C se inicia la pirdlisis del complejo
que se manifiesta en la pronunciada e irregular pendiente que adquie
re la curva.

f) Espectro de infrarrojo:

El espectro de infrarrojo de la sustancia, figura 46,

-1
muestra una banda aguda a 3540 cm que puede atribuirse a la vi -

201
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bracidn de tensidn del enlace O-H de los grupos -OH coordinadbs
en la molécula compleja. Asimismo, la banda registrada a 935 cm_'1
se debe a la presencia de dichos grupos coordinados, (14). En com-
_plejos similares que poseen el grupo hidroxilo coordinado, (119), apa
recen otras absorciones correspondientes a las vibraciones de ten -

siébn del enlace metal-hidroxilo en la zona del infrarrojo lejano. Es

ta zona espectral se considera méas adelante.

El agua de hidratacibn absorbe a 3420 cm-] en forma de
pico de pequefia intensidad. A 3200 cm—-l se registra una banda de
bida a fa vibracidn de tensidn del enlace nitrbdgeno-hidrdogeno, del
grupo imino. Como en sustancias anteriores, la banda de pequefia in
tensidad a 1540 cm—] puede atribuirse a la interaccidn entre la vi-
bracidn de flexidn del enlace N~-H y la de tensidn del enlace C-N

del agrupémiento Ca
C/N—~H

En la regidn de 3000 cm-] aparecen dos absorciones a
2960 y 2860 cm-] que se asignan, respectivamente, a las vibracio
nes de tensidn asimétrica - simeirica del enlace C-H de los grupos
metilénicos. A 1430 cm—1 aparece una banda de intensidad débii
debida a la vibracidn de deformacidn del enlace C-H de los mismos

grupos.

La présencia en la molécula de grupos -COOH se pone
de manifiesto por la ancha absorcidn que aparece a 1710 cm_I, CcO~
rrespondiente a la vibracidn de tensidn asimétrica del enlacé C=0
de los grupos carboxflicos libres. A estos mismos grupos pueden atri
buirse las bandas a 2620 cm—] (vibracidn de tensidn del enlace O;—H),
1260 cm—] (deformacidén del mismo enlace) y 1230 cm-l (banda saté-

lite).
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l.a banda a 1520 cm--1 puede adscribirse la vibracidn de
tensidn asimétrica del enlace C=0O de los grupos car‘boxilato.‘ La co-
rrespondiente vibracibdn simétrica se registra a 1370 cm—], siendo la
diferencia entre ambas de 250 cm—] lo que indica un acentuado caréac
ter covalente para el enlace metal-ligando. De acuerdo con Shreve y
col. (115) la banda débil a 1200 cm_i‘ debe corresponder asimismo a
la vibracidn del enlace C-O de estos grupos. Otras bandas de interés

en el espectiro registrado se presentan en la tabla XXII.

En la zona del infrarrojo lejano, figura 47, aparece una
banda fuerte | a 425 (:m_1 que/ ée ha atribuido a la vibracidn de ten -
sidon del enlace rodio~oxfageno. Este mismo enlace es el responsable
de la banda de pequefia intensidad a 870 cm"], que puede asignarse
a la vibracidn de tensibn asimétrica metal-oxfgeno. A 400 cm.-1 se
registra uh pico estrecho de mediana intensidad que se atribuye a la

vibracibn de tensibn del enlace metal-hidroxilo.

A 900 cm-] aparece una (nica absorcidn bastante acen-
tuada que da cuenta de la vibracidn '"rocking!' del enface C-H de los
grupos -CHZ adyacentes a los &tomos de nitrdgeno. l.a ausencia de
méas bandas en esta regidn es indicativa de la posicidon _trans_ de los

dos &tomos de nitrbgeno coordinados, de acuerdo con Baldwin ( 21 -

22).

De todo lo espuesto puede deducirse la existencia en la
molécula de grupos carboxflicos libres y carboxilato en la misma pro

porcidon., Cada una de las moléculas de 4cido iminodiacético coordina- -



TABL A

XX

. -1 \
Frecuencias {(cm ) de las bandas de absorcidn =n el

infrarrojo del compuesto: Na [Rh(AID—H)é(OH)ZJ . HZO

-NH ~CH, ~-COOH elolol A C-N M-O M-OH
3200 2960 1710 1620 11060 425 400
250 |
1540 2860 2620 1370 870 935
1430 1260

1230
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das al i6n rodio ocupa dos posiciones de coordinacidn. La molécula
compleja posee, ademés, dos grupos hidroxilos coordinados. Por

tanto, la estructura més probable para esta sustancia es la siguien

te:

O
OH -

/ /M
H=N }(\
\ 0
%
N
O
~ OH

LoAs A
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[1l. 3. - Compuestos de coordinacidn de Pd(ll) con AID. -

11.3.1, - Estudio en disolucibn. -

En trabajos publicados por este Departamento se puso de
menifiesto que el Pd(Il) formaba compuestos de coordinacibn con el

acido iminodiacético.
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Por espectroscopfa de ultraQioleta Y visible de una di'so-‘
lucidn de PdCIz—AlD en relacidn molar metal.—ligando 111 vy pH
igual a 2,05 se observd un méximo de absorcidon a 390 nm. Si el
" pH se igualaba a 6,00 se registraba una nueva absorcidn a 320 nm
desapareciendo la anterior. Estos hechos indicaban la formacibén de
dos especies complejas en disolucidn, para relaciones metal-ligando

1:1 v valores de pH de 2,05 y 6,00,

En las condiciones anteriores, el método de variaciones
continuas demuestra la formacidn de cuatro compuestos diferentes,
dos de ellos a pH 2,05 para una relacidn molar metal-ligando 1:1

y los dos restantes a pH 6,00 para relacibn metal-ligando 1:2.

Se aislaron los compuestos [Pd(AID—HZ)(HZO)CI2] .
3,5 HZO Y [Pd(A!D—H)2] . HZO que corresponden a un va
lor invicial de pH igual a 2,05 y relaciones metal-ligando de 1:1 vy
1:2, respectivamente, (88). Las constantes de estabilidad de los dos
compuestos aisliados se deter‘minarbn por un método potenciométrico,
(89). EIl valor de pK para la primera especie fue de 9,62 y para

la segunda de 14,87,

En este trabajo se ha procedido al aislamiento de las dos
sustancias que se producen en las condicicones citadas para un valor
de pH inicial igual a 6,00 y relaciones molares metal-ligando de

1:1 y 1:2.
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111.3.2.~ Estudio de los complejos sdiidos . -

‘ Na3 [Pd(AID)CI3 ] . ZHZO .-

a) Preparacibn:

Se disuelven 0,5000 g. de PdCI (anhidro) purfsimo,

2
en la mfnima cantidad de HC! 0,1 M. La disolucidn obtenida pre -
senta un color rojo oscuro. Se disuelven, asimismo, 0,3754 g. de
AlD en agué destilada y se mezclan las dos disoluciones, afladiendo
la del ligando sobre la del metal. Se ajusta el pH a un valor de
6,00, se agita durante 10 min. a temperatura ambiente y se concen_
tra en un desecador de vacfo con PZOS' Antes de la evaporacion to
tal del disolvente se retiran los cristales formados, se lavany se
purifican por recristalizacion en HCI 0,1 M. Los cristales puros
son de color rojo-burdeos y presentan un comportamiento diamagné

tico, comprobado por medida de la susceptibilidad magnética por el

método de Gouy.

Los datos de anlisis quimico se exponen en la tabla
XXI1. L.os porcentajes tebdricos previstos para la formula propues-

ta coinciden bastante bien con los calculados experimentalmente.

b) Estudio potenciométrico y conductiméirico. -

La curva de valoracibn potenciométrica (figura 48) no

muestra salto alguno que indique la existencia en la molécula de gru
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pos carboxflicos libres. No obstante la curva muestra un habito anor-
mal con respecto a otras analogas de complejos carentes de grupos

carboxflicos,

TABLA XXIIH

Composicidon qufmica del compuesto

Na3 [F’d(AID)CI3] « 2H, O

2

Tebrica % Experimental %
Covennnn. 10, 70 Cuvunnn. . 10, 00
NI 3,10 NI 2,90
Huvonw.. . 2,00 Foeeeenns 1,80
Cloveun... 23,70 Clivvvnn.. 25,00
H,O v 8,05 H O .. . 7,80
Na....... 15, 40 Na....... 15,00
Pd........ 23,70 Pd...... .. 23,10

En efecto, a pH. 8,70 se registra un punto de inflexidon
bien definido, que puede deberse a la formacidn de un hidroxocomple-

jo.

En la curva de valoracidn conductimétrica de la misma fi-
gura no se aprecia la disminucidn de conductividad tfpica de las sus -

tancias que poseen protones acidos en disolucidn. Sin embargo dicha



conductividad aumenta de manera regular observandose un cambio acu
sado de pendiente que debe corresponder a la formacidn del menciona

do hidroxocomplejo en disolucidn.

c) Analisis térmico diferencial:

La curva de ATD de este compuesto se muestra en la fi-
gura 49. En ella se apirecia un acusado efecto endotérmico a 1202C
y

que se debe a la pérdida del agua de hidratacidon.

Especial interés posee la aparicibn de un efecto exotérmi-
co pronunciado y agudo a 2002C, coincidente, como se veréa después,

con el desprendimiento de CO,_ y, en menor cantidad de CO. Este fe

2
nbmeno no se ha observado en los complejos anteriores de rutenio y ro
dio, con el 4cido iminodiacético estudiados en este trabajo, pero sl se
ha registrado en otros compuestos de Pd(Il) con el AID, (88), y con
otras compiexonas {54). Como hemos indicado y se veri en el estudio
cromatogréafico de los gases procedentes de la descomposicidn térmica

de esta sustancia, el pico citado coincide con una brusca descarboxila~-
cidn de la sustancia y va seguido de efectos endotérmicos menores. Aun
que hasta ahora no hemos investigado detallademehte este proceso ( lo
que formara parte de otro trabajo) estos hechos sugieren la coincidencia
de alguna transformacidn fuertemente exotérmica (cambio o reajuste es—

tructural) con el fenbmeno de descarboxilacidn de los grupos -COO no

coordinados al metal.
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La curva de ATD no presenta, después, otras variacio-
nes importantes hasta temperaturas proximas a 8002C, en que apare-
ce un efecto endotérmico que se atribuye a la descomposicidn total de

- la sustancia.

d) Estudio cromatoarafico de los gases procedentes de la descompesi

cidbn térmica:

Los cromatogramas de CO2 y CO representados en la fi
gura 49, presentan maximos pronunciados a 2002C, coincidentes con
el efecto exotérmico discutido en la curva de ATD. La liberacién de
COZ disminuye regularmente a partir de 2002C hasta hacerse practi~
camente nula a temperaturas de 6502C. EI desprendimiento de mondxi
do de carbono presenta otro maximo de poca intensidad a 3002C que

corresponde con un ligero efecto endotérmico en el diagrama de ATD.

Otros gases, tales como metano, etileno e hidrbgeno, se
aprecian sdlo en cantidades no significativas con maximos a temperatu
ras prdximas a los 450°2C, por lo que no se han representado en la fi

gura.

e) Estudio termogravimétrico:

La figura 50, presenta el diagrama de ATG de esta sus-
tancia. En &l se aprecia un salto entre 1502 y 1752C que puede atri

buirse a la pérdida de las dos moléculas de agua de hidratacidn. La pér
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dida de peso calculada es del 8% del peso total, porcentaje que esth
en buena concordancia con el calculado tedricamente para la formula

propuesta (8,05 %),

A partir de 200°2C se produce una disminucidon regular de
peso, que se acentlla bruscamente a 7002C. l.a pérdida calculada
desde los 7009C hasta los 7202C es del 20% . Este alto valor a
tan elevada temperatura es probablemente indicativo de la descomposi

cidn total de la sustancia.

Aunque las conclusiones obtenidas a partir del diagramade
ATG no son tan significativas como las deducidas por ATD, los resuyl
tados estan comparativamente de acuerdo en lo fundamental, observan-
dose discrepancias en los margenes de temperatura en los'que ocurren
los procesos estudiados, lo que probablemente se debe a las distintas

condiciones empleadas en ambas técnicas.

f) Espectro de infrarrojo:

La figura 51, muestra el espectro de infrarrojo registra -
do para este compuesto. lL.as frecuencias de absorcidn correspondien-
tes a las bandas principales y sus respectivas asignaciones se expo -

ﬁen en la tabla XXIV.

, -1 .
A 3440 cm aparece una banda ancha que se atribuye a la

vibracidn de tensidn del enlace O-H de las moléculas de agua de hidra
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TABLA XXIV

. -1 . .
Frecuencias (cm ) de las bandas de absorcidn en el infrarro

~ jo del compuesto: Na, [Pd(AID)CI3] - 2 HZO

~NH -CH -COO C-N _ M-CI

3190 2940 ‘ 1625 1040 300

- 1540 , 1370 ' 240
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tacion. De acuerdo con lo observado en compuestos anteriores, la ban
da de la vibracidn de flexidn del mismo enlace solapa con la correspon

~1.
diente a los grupos carboxilato coordinados (1625 cm ).

A 3190 cm_1 se registra un pico de mediana intensidad
que se debe a la vibracidn de tensidn del enlace N-H del grupo imino.

. o -1
A este mismo grupo se debe el pequefio pico a 1540 cm .

L.a desaparicidon del desdoblamiento de la banda correspon
diente a la vibracidn de tensidn de los grupos metilénicos a 2940 cm“1
tiene especial interés. Este fendbmeno indica claramente la existencia
en la molécula de este complejo de un sbdlo tipo de grupos carboxilo, los
carboxilato no coordinados, por lo que puede concluirse por tanto, un

cardcter monodentado para la molécula de AID en este compuesto.

A 1625 o.:m-_1 se registra una fuerte y amplia absorcidn tf
pica de la vibracidn asimétrica de los grupos carboxilato no coordina-
dos. A 1370 cm—] aparece la vibracidn simétrica de los mismos gru-
pos. No se registra ninguna absorcidn en zonas prbdximas a 1700 cm--1
lo que confirma la ausencia de grupos carboxflicos libres en este com-

plejo de Pd(11).

En la zona del infrarrojo lejano, figura 52, se observan
-1 . . . .l
dos bandas a 300 y 240 cm debidas a la vibracidn de tension me-
tal-hajlbgeno. La presencia de dos picos de absorcidn en esta zona in

dica posiciones cis y trans de los &tomos de cloro en la molécula.
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No se observan bandas en las zonas del espectro de infra
. -1 . .
rrojo a 400 y 850 cm , regiones en las que se registran en otros

complejos las vibraciones de deformacidn y de tensidn del enlace me-

" tal-oxfgeno.

' ~1 . _ .
A 900 cm aparece una {nica banda atribuible a la vibra
cidn "rocking'' del enlace C-H de los grupos metilénicos contiguos

al 4tomo de nitrbgeno enlazado.

Los datos obtenidos de esta discusidn sugieren la siguien

te estructura probable para el complejo Na3 [Pd(AID)CI3:I . ZHZO

o
o
<

Cl

Cl



Na, [Pd(AlD)z ] £ 5H,0 .-

a) Preparacidn:

Se disuelven 0,4221 g. de PdClz(anhidr'o) _en el mfni-
mo volumen de HCI 0,1 M. Se pesan 0,6336 g. de AID y se di-
suelven en agua destilada. Esta Gltima disolucidn se adiciona sobre
la de Pd(ll), se ajusta el pH de la mezcla resultante a 6,00, se
dispone en un desecador (a vacfo con PZOS) y se deja cristalizar.
_Antes de llegar a sequedad se retira el sblido, se lava y se recris~
taliza nuevamente desde HCI| 0,1 M. Los cristales obtenidos son
de color amarillo, y la sustancia muestra un comportamiento diamag

nético, comprobado por el método de Gouy.

224
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L.os datos de analisis quimico de los elementos que com-
ponen la sustancia se exponen en la tabla XXV. Los valores calcula
dos a partir de la férmula propuesta y los hallados experimentalmen

. te estan en buena concordancia.

TABLA XXV

Composicidn quimica del compues

to: Na, [pd(AxD)z ] - 5H,0

Tebrica % Experimental %
Covunnn .. 19,04 Chvivnnnn 19, 49
N........ 5,55 N..... ... 5,81
Hovevnns. 3,99 Houvernns . 3,30
Na...... 9,11 Na....... 11,50
HyO. ... 17, 84 HQ ... 17,10
Pd..... .. 21,08 Pd...... . 19,42

b) Estudio potenciométrico y conductimétrico:

Las curvas correspondientes-a las valoraciones potencio
‘métrica vy conductimétrica aparecen en la figura 53. El héabito de la’

curva potenciométrica es el caracterfstico de un compuesto que no po



12} /
/
/
7
/
nt | /
/
l /
/
10} /
/
/
/
//
g [
/
/
B /
Ve
8t 4
/
/
/
/
7} /
/ = curva potenciométrica
/ =ee curva conductimétrica
/
/
61 /
/ y
/
/
/ | _ ]
1 2 : 3

m.e.q. NaOH/mmol complejo

Fig. 53

10

4.0l X (V) V



227

see grupos carboxflicos libres, no apreciéndose inflexidn alguna du

rante la valoracidn de la sustancia.

La disolucidn muestra una conductividad creciente desde
el comienzo, aprecifndose una ligera variacidon de la pendiente a pH
muy basico (10, 5), lo que parece indicar la formacidon de un hidroxo

corhplejo.

c) Estudio térmico diferencial:

En la figura 54 aparece el diagrama de ATD del com-

plejo, que muestra un h&bito bastante irregular.

El primer efecto endotérmico aparece a unos 752C vy
puede atribuirse a la pérdida de las moléculas de agua de hidratacion.
A 2102-2159C aparece un (nico efecto exotérmico y a continuacion
un efecto endotérmico con minimo a 2702C. Ambos efectos coinciden
con un intenso desprendimiento de CO2 como se comprobari en el es-
tudio cromatogréafico gaseoso. En este compuesto, como en el anterior,
con el proceso de descarboxilacién debe superponerse alglin fenbmeno
exotérmico (cambio o reajuste estructural). Este hecho no se ha inves
tigado con detalle en este momento. - A temperaturas mas elevadas la
curva de ATD muestra varios efectos a 3702, 6152 y 7702C. Es-
tos picos son indicativos de un proceso de pirdlisis en varias etapas.
Para conocer o que ocurre en dicho proceso es necesario interpre -

tar antes los diagramas obtenidos por cromatograffa gaseosa.



el

Evolucion de los gases

O

l
100

200

l 1 ] } ] } 1
300 400 500 600 700 800 900
TeC
Fig. 54



. 229

d) Estudio cromatogréfico de los gases procedentes de la descompo-

sicibn térmica:

‘La figura 54 muestra la evolucidn de los gases identifi-

cados durante la descomposicibn térmica de la sustancia.
p

El CO2 se desprende en notables cantidades a 2102C
coincidiendo con el efecto exotérmico de la curva de ATD. L.a baja
temperatura de descarboxilacidon puede indicar distinta naturaleza en
algunos grupos -COO~ presentes en el complejo. A 2702 y 3702C
se liberan nuevas cantidades de COZ' Las temperaturas son aproxi-

madamente coincidentes con dos efectos endotérmicos de! diagrama de

anilisis térmico diferencial.

El mondxido de carbono no aparece hasta temperaturas su
periores a los 5002C. Su maximo desprendimiento se produce a 7702C
a la misma temperatura del Gltimo efecto endotérmico de la curva de

ATD.

Por comparacibn de los resultados obtenidos de dicha cur

va con los cromatogramas de CO_, y CO puede sugerirse un proce-

2
so de descarboxilacidn en etapas diferenciadas, resultado de la natu-
raleza diferente de los grupos -COO . Entre 2102 y 4002C se pro
ducen diversos desprendimientos de didxido de carbono que atribui -
hos a la descomposicidn de los grupos carboxilato no coordinados.

LLos grupos -COO  coordinados se descompondrén a temperaturas su

periores a 5002C mediante suaves desprendimientos de CO2 v una
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gran liberacidn de CO a 7702C. La temperatura tan elevada de es-
te efecto sugiere un fuerte enlace entre los grupos ~-COO  coordina-

dos y el metal.

El agua comienza a detectarse a bajas temperaturas, del
mismo orden que el pico a 752C de la curva de ATD atribuido al
agua de hidratacidn. No obstante, la maxima liberacidn de agua se
produce a temperaturas notablemente superiores (2502C) lo que se
debe a las dificultades que presenta la columna cromatografica utili-

zada, mencionada ya en otros lugares de esta memoria.

Entre 2502 y 550°C se aprecian desprendimientos de
metano, etano y etileno, con maximas liberaciones a 420°C. En ese

mismo intervalo se detectan trazas de hidrbgeno.

e} Estudio termogravimétrico:

La curva de analisis termogravimétrico (figura 55) mues
tra una pérdida de peso del 17% del total de sustancia ai tempera -
turas comprendidas entre 802 y 1852C, que debe corresponder a la
eliminacibn de las moléculas de agua de hidratacién. El resultadc es~
t4 en muy buena concordancia con el calculado tebricamente a partir
de la formula propuesta (17,84 %) y por el reactivo Karl-Fischer

(17,10 %).

A partir de unos 2002C se observan diversas pérdidas
de peso relativas a los procesos de descarboxilacidon de los grupos

—!COO— no coordinados y enlazados.
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En zonas prdximas a 800°2C se detecta otra disminu -
cibn brusca de peso que pueden adscribirse a la ltima descarboxi-

lacidbn de la sustancia.

f) Espectro de infrarrojo:

En la figura 56, aparece el espectro de infrarrojo del
compuesto., En la tabla XXVI, se presentan las frecuencias y asig
naciones de las bandas mas importantes del espectro. La fuerteban

-1 .y ‘s
da de absorcidon a 3420 cm se atribuye a la vibracidon de tension

del enlace O-H de las moléculas de agua de hidratacidon. La corres

pondiente vibracibn de deformacidn no puede observarse por quedar

enmascarada con la banda caracterf{stica de los grupos carboxilato,
-1 S . Pl

a 1600 cm . No obstante, la asimetrfa de este pico parece indicar

la solapacidn con otro a frecuencias muy prbximas.

lLa banda a 3195 c:m"1 se atribuye a la vibracidon de
tensidon del enlace nitrbgeno-hidrbégeno del grupo imino. L.a vibra -~
cibn de tensidn de los grupos metilénicos es responsable de la Gni-
ca banda a 2980 cm—]. La ausencia de desdoblamientos puede ser
indicativa de la ausencia de grupos carboxilicos libres, lo que se
comprueba en otras regiones espectrales. En efecto, a 1700 cr}\-]
el espectro. IR de esta sustancia no muestira la banda car‘aéter‘fs—
tica de los grupos -COOH libres, mientras que a 1620 cm'-1 se
registra un pico ancho e intenso atribuido a la vibracidn de tensidn
asimétrica de los grupos -COO . La vibracibn simétrica de los
mismos grupos aparece a 1310 cm—], siendo la diferencia entream

. . -1 :
bas vibraciones de 310 cm , lo que sugiere un carécter fundamen

232
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TABLA XXVI

. -1 . ' .
Frecuencias (cm ) de las bandas de absorcibén en el in-

frarrojo del compuesto:

Na, [Pd(AlD)z] + 51,0

~NH ~CH, -CO0 A C-N M-O
3195 2080 1620 1035 430
‘ 310
1540 1310
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talmente covalente para el enlace metal-ligando. Esta hipbdtesis se
. . -1 -]

confirma por la alta frecuencia de la banda a 1620 cm (> 1600 cm])

y la disminucidn de la frecuencia de la banda debida a la vibracibdn

" de tensibn del enlace C-N (1035 cm—i).

El espectro de infrarrojo lejano (figura 57) sbélo muestra
la absorcidn correspondiente a la vibracidon de tensidn de! enlace me
tal-oxfgeno (430 cm—I ), de los grupos -COO  coordinados. No apa-
rece sin embargo la banda de vibracidn de tensidn asimétrica a fre-
cuencias prbximas a 850 cntx/\,z. La fuerte banda desdoblada que se
registra a 900 ct—'-nl debida a la vibracidn '"rocking' del enlace C-H

“{grupos -CHZ) es indicativa de posiciones trans de los nitrbgenos

coordinados,

De los datos discutidos hasta aquf puede sugerirse como

estructura probable para el compuesto Na Pd(AlD)z:l * 5H_ O 1la

2 2
siguiente:
po)
o
A
2C

y |

/ éjZJr i

\

v " /\x
\ 9
H"N\ 0/ il
Cxy
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V.~ _CONCLUSIONES



1.~

En el presente trabajo se estudian los compuestos de coordina-

cidn de los elementos del grupo del platino, Ru(lll), Rnh(Ill) vy

Pd(I1) con el 4cido iminodiacético (AID). En primer lugar se

investigan las condiciones 6ptimas de formacidon de los comple-
jos y su formula en disolucidbn. A continuacidn se pr‘ocbede al
aislamiento, caracterizacidn y estudio de la constitucidn y pro
piedades de los compuestos sbdlidos correspondientes. Se sin-
tetizan igualm'ente otros complejos no identificados en disolu-

cidbn.

238
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2.~ Se han aislado los siguientes compuestos del &cido iminodiacéti-

co con los iones indicados:

1- Na :Ru(AID - H)zClz:l + H,0

2 - Na :Ru(AID-H)(AlD-Hz)CI3] + 8H,0
3- Na [Rh(AIDNAID- HICI |+ 2H,0

4 - Na [Rn(AID —H)(AID-—HZ)CI3:| . 2H,0
5 - Na :Rh(AlD - H)Z(OH)Z:] - H,0

6 - . Na, I:Pd(AlD)-CI:i:I © 2H,0

7 - Na,, [:Pd(AlD)z:I © 5H,0

3.~ E! compuesto nlmero uno de rutenio mencionado en la conclusion

anterior se obtuvo por reaccidn de una disolucidn clorhfdrica de

RuCi_ * 1,5 HZO con AID-H

3

2

, ajuste del pH al valor 2,2, ca

lentamiento en bafio marfa a ebullicidon durante 15 min. y crista

lizacidbn., El compuesto n? 2 del mismo elemento se obtuvo por cris-

talizacidn de la fraccidbn mas soluble de la misma disolucidn ante—

rior,

El compuesto de rodio sefialado con el n2 3 en la tabla anterior

se obtuvo por reaccibdn de una disolucidn clorhfdrica de RhCI3 .

2,5 HZO con AlD—Hz,

ajuste del pH al valor 2,9, calentamien

to con reflujo a 952C con agitacidn magnética durante dos ho -

ras y posterior recristalizacidbn. El mencionado con el n2 4 en

dicha tabla se obtuvo por cristalizacidn de la fraccidn més solu-
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ble de la misma disolucidon anterior. El complejo n2 5 de rodio
se prepard por prfecipitacién de Rh(OH)3 anhidro, reaccidn del
hidrdxido con AID sblido en un pequefio volumen de agua destila
da, calentamiento con reflujo a 1002C con agitacidn magnéti -

ca durante dos dfas y posterior cristalizacidn.

El compuesto de paladio sefialado con el n2 6 en la tabla prece
dente se obtuvo por reaccidn de una disolucidon clorfdrica de

Pd(Il) con AID-H_. en relacidn metal-ligando 1:1, ajuste del

2
pH al valor 6,00 vy cr*i,stalizacién. El indicado conel n2 7
se prepard por r‘eaccifm‘(‘»ie la misma disolucidn de cloruro de
paladio con . AID--Hz en relacidon metal-ligando 1:2, ajuste del
pH al valor 6,00 y posterior cristalizacidn.

Por espectroscopfa de UV-V se han estudiado en disolucidn las
condiciones bptimas de formacidn de algunos de los compuestos

citados, que resultan ser las siguientes:

Complejos de rutenio

1 - Na [Ru(AID-H)ZCIZJ . HZO : Mezcla Ru(ll) -

AID—H2 en relacidon 1:2, pH=2,2, temperatu

ra = 952C (bafio marfa). La absorcidn maxima se

presenta a 300 nm.

2
similares a las del compuesto 1. Cristalizacidn

2~ Na [Ru(AlD—H)(AID~H2)CI3] + 8+ _O: condiciones

desde la fraccidn més soluble.
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Complejos de rodio

3~ Na [ Rh(AlD)(AID—H)CI:l . 2H20 : mezcla

Rh(ll!)—AlD--H2 en relacién 1:2; pH=2,9; tem-
peratura = 952C (r‘eflujo). Presenta la maxima ab-
sorcion a 373 nm.

4~ Na [ Rh(AID—H)(AlD-—Hz)CIB:] * 2H,0 : condi-

ciones similares a las del compuesto 3. Cristaliza

cidn desde la fraccidbn mas soluble.

Complejos de paladio

El estudio en disolucidn de los compuestos de paladio se

omitid por haberse realizado en otro trabajo anterior, (88).

La composicidn de todos los compuestos aislados en esta memo-
ria, calculada a partir de los datos de an&lisis quimico, esta de
acuerdo con las férmulas propuestas en la tabla de la segunda
conclusidn, En los compuestos 1 y 5 se ha valorado una sbla
molécula de agua externa. En tres casos (compuestos sefialados
con los nlmeros 3, 4 y 6) las moléculas de agua de hidratacidon
fueron dos. En los compuestos 2 y 7 las moléculas de agua de
terminadas fueron 8 y 5, respectivamente. En todos los ca -

sos se aislaron sales sbdicas.

El compuesto de rutenio indicado con el n2 1 es exacoordinado,

ocupando cada molécula del ligando orgénico dos posiciones de’

coordinacidn, y dos atomos de cloro las restantes. Su momento
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magnético efectivo es de 1,71 M. B. (1 eleptr*bn desapar‘eado).
Cristaliza en agujas alargadas y finas de color gris verdoso.
El compuesto n2 2 del mismo elemento es igualmente exacoor-
dinado. Una de las moléculas de AID tiene caracter bidentado
y la otra sblo posee un &tomo de nitrbgeno coordinado. Su mo-

mento magnético es igual a 1,72 M. B. EI sblido purificado

+
.

tc y su color es marrdn.

"
<
o
-3
c
O
)

cne agpecto p

Los compuestos 3, 4 y 5 de rodio son egacoordinados y dia-
magnéticos. En el primero, una molécula del ligando organico
ocupa tres posiciones de cobrdinacic’)n y la otra posee caréacter
bidentado. Un &tomo de cloro ocupa la sexta posicidn de coordi-
nacidn. Los cristales obtenidos son de color amarillo clarq en
forma de finas agujas. En el complejo n2 4, una de las molécu-
las de AID tiene caracter bidentado y la otra ocupa una sbla
posicion de coordinacidn. Tres &tomos de cloro completan la es
tructura. EIl sblido es pulverulento y de color anaranjado. En
el compuesto n2 5, cada molécula del ligando orgénico posee
caréacter bidentado, con dos grupos hidroxilo en las dos posicio
nes de coordinacidn restantes. Los cristales obtenidos pertene
cen al sistema monoclﬁjico y su color es amarillo con irisacio-

nes verdosas.

El compuesto n2 6, de paladio, posee una molécula de AID coor
dinada por un &tomo de nitrbgeno. Tres &tomos de cloro comple-
tan una configuracidn plana cuadrada. El sblido esti formado por

pequefios cristales de color anaranjado y su comportamiento dia-
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magnético. El complejo indicado con el n2 7 del mismo elemen
to posee dos moléculas de AID, ocupando cada una de ellas dos
posiciones de coordiancidn. Cristaliza en forma de pequefios

prismas de color rojo oscuro.

Las valoraciones potenciométrica y conductimétrica han puesto
de manifiesto‘ que los compuestos sefialados con los nlmeros 1,
2, 3, 4 y 5 poseen respectivamente, dos, tres, uno, tres vy
dos grupos carboxflicos libres, mientras que los complejos 6
y 7 no tienen grupos —COOH. Los pesos moleculares deduci-
dos en los puntos de eqdfvalencia coinciden con los previstos
para la composicidbn quimica de las sustancias. En bastantes ca
sos y para valores de pH superiores a 9, las curvas de con-

ductividades sugieren la formacidn de hidroxocomplejos.

L.os diagramas de ATD de los compuestos aislados muestran
siempre un efecto endotérmico bien definido a temperaturas prd
ximas a 1002C debido a la pérdida de las moléculas de agua
de hidratacidn. Dichas pérdidas se ponen de manifiesto igual -
mente en los correspondientes diagramas de ATG por pérdi -
das de peso que coinciden muy bien con los porcentajes tebri -
cos calculados por reactivo de Karl-Fischer., EI compléjo ne
5 posee ‘ademés dos grupos hidroxilo coordinados cuya elimi ~
nacidn a 2402C se manifiesta en un pico agudo endotérmico.
Todas las curvas de ATD, a excépcién de las correspondien-
tes al compuesto n2 7, de paladio, muestran asimismo un fuer:
te y agudo efecto endotérmico a temperaturas prdximas é
800°C que se ha atribuido a la descomposicidn total del com -

puesto.
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13. -~ Los diagramas de ATD de ios compuestos indicados en la ta-
bla de }a segunda conclusidn con los n(imeros 1, 2, 3, 4 y 5
presentan ademéas otros efectos endotérmicos a las siguientes
temperaturas:

1 - 2302 y 4009C

N
1

2002, 3102y 510°C
- 3309 y 5502C {desdoblado)

W
1

2502 (desdoblado), 4502 y 6202C

5 ~ 340°C vy otros meanores.
Todos ellos se deben a procesos de descarboxilacidon cuya na-
turaleza se investiga por cromatografia gaseosa. Los picos re
gistrados entre 2002 y 3502C se deben fundamentaimente a la

liberacidn de CO mientras que a temperaluras superiores g
i

2’
4002C predomina el desprendimiento de mondxido de carbono.

14, — L.os diagremas de ATD de los complejoes 6y 7 que ns poseen
orupos carboxflicos libres, muestran efectos exotérmicos a ba-
ja temperatura que corresponden probablemente a itransformaciones
fuertemente exotérmicas coincident2s con descarboxilaciones de
los grupos ~-CO0  no coordinados. Asf , en el compuesto N2 6 se
presenta dicho efecto a 200°2C, mientras que en el n2 7 se regjs
tra a 2102C. En este Gltimo compuesto los grupos -COO coordi-

nados se liberan a temperaturas cercanas a los 8002C.

15.~ E! anilisis cromatogrifico de los compuestos sintetizados pone
de manifiesto que ics procesos de descarboxilacidn tienen. lugar

en dos etapas. En la primera suele haber desprendimientos  si-
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ﬁulténeos de CO2 y CO, mientras que en la segunda, que a
veces ocurre durante un intervalo amplio de temperaturas (com
puestos 4 y 7), se libera fundamentalmente CO. Asimismo,
se detecta la presencia en |0os gases de descomposicidn de di -
versos productos, tales como metano, etano, etileno, acetalde
hido, formaldehido y trazas de hidrbgeno. Su aparicidn suele

ocurrir a temperaturas prdoximas a los 4502C.

16. - En los espectros de infrarrojo la posicidn de la banda relativa
a la vibracidn de tensidn de los enlaces C~H de los grupos me
tilénicos en zonas prbéximas a 3000 cn’T] (2980-~2860 c:n'.f]), es
indicativa de la gran importancia del efecto quelato en estos com
puestos. El desdoblamiento de dicha banda en cinco de los sie-
te compuestos citados, los de rutenio y rodio, pone de manifies
to la existencia de dos clases de grupos carboxflicos coordina-

dos y libres respecto al idn central.

17. - En el éSpectr‘o de IR de los compuestos de rutenio y rodio, los
grupos -COOH libres son responsables de la aparicidon de una
banda de absorcidn en regiones prbdximas a 1720 cn:fl , corres
pondiente a la vibracidn de tensidn del enlace C=0O, A veces
(compuestos 2 y 4) esta banda aparece desdoblada en otro p_i
co a frecuencias Iigeraménte superiores lo que indica la exis~
tencia de grupos car*boxﬂicés de naturaleza diferente determi-
nada por el carécter de la unidén nitrbgeno~-grupo-COOH. Es-
te fendbmeno se manifiesta igualmente en el estudio cromatogra-

fico realizado.
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18. - Los espectros IR muestran asimismo bandas correspondieh—
tes a la vibracibn asimétrica de los enlaces C=0 de los gru-
pos -COO  coordinados a frecuencias superiores a 1600 cn?l.

Este hecho es por sf sblo indicativo de un caracter predomi -

nantemente covalente del enlace metal~-oxfgeno coordinado. En

zonas prdximas a 1350 crr-u_l se registra la vibracion simétri
ca de 10s misimos grupos. Ein todos los casos estudiados a excep
cidn del compuesto n? 6 de paladio, la diferencia entre ambas
absorciones es superior a 225 cn’Tl ) Iov que confirma el caréc

ter covalente del enlace metal-ligando. En el compuesto n2 7

de paladio se manifiesta especialmente este fendbmeno. En el es

pectro de dicho complejo, la diferencia entre las vibraciones
asimétrica y simétrica de los grupos ~-COO coordinados es de

310 cm!.

19. -~ En la zona espectral del infrarrojo lejano, los compuestos que
contienen &tomos de cloro coordinados presentan una banda prd
xima a 300 cn%“1 si los &tomos de cloro estdn en posicidn
trans y otra a frecuencias proximas a 230 crrT] si dichos ato
mos estan en posicidén cis. A 900 e | aparece la banda de
la vibracidn !"rocking" del enlace carbono-hidrbgeno de los gru
pos metilénicos contiguos a los 4tomos de nitrbgeno coordinados.
Cuando esta banda aparece sin desdoblar, los &tomos de nitrbge
no coordinados estan en posicidbn _trans, mientras que si se pro

ducen desdoblamientos es muy probable la configuracidn cis

respecto a los Atomos de nitrdgeno del ligando.
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20, - A partir de los datos obtenidos por aplicacibn de las diversas
técnicas empleadas se asignan estructuras probables para ca-

da una de las sustancias estudiadas.
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