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RESUMEN

En este trabajo se ha investigado el efecto sterico sobre los modos de coordi-
nacion del grupo carboxilato (unidentado, bidentado y puente), en complejos de
halogeno acetato con fosfindxidos y sulféxidos y la correlacion de los l’eSU|tadOS
con el modelo “Cone Angle” el cual ha sido descrito en otra publicacion previa'
Los complejos preparados son: M(RCO ) .nL donden =4, M =Thé U, L=
Me,SO (dmso), t =CF3 y L =Me i’O (tmpo); n =3, M = Th, L = tmpo,
R =CF3 y L = 'PPO o dmso, ROCCI ;M=U,L=tppo, R =CF, y L =dmso,
dpso, R=CCI ;n=2 M=Th, L—tppo R = CF CHCI 0n=1 M=ThouU,
L =dmso.

ABSTRACT

Several complexes of thorium (IV) and Uranium (IV) carboxylates with
phosphine oxides and sulphoxides of the general formula M(RCO,),. nL[where
n=4, M =Thor U, L =Me,SO, R =CF, and L =Me,PO;n =3, M =Th, | =
Me,PO, R =CF, and L = (C H.)s POorMe SO R= CCI ;M=U, L=(C.H,),

POR CF, andL—Me SO, (CGH )ZSOR CCly n—2M Th, L‘(CH)

PO, R = CF ,CHCI ;n =1, M= Th 6 U, L=Me, SO ] have been made in order
to mvestngatp the effects of steric crowding on the bondmg fashion of the carboxy-
late group (monodentate, bidentate o bridging) and the correlation of results w:th
the cone-angle approach to steric crowding which was described in a recent paper !

DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Preparacion de los complejos

Aungque los halogenoacetatos de uranio y torio de partida son in-
solubles en diclorometano, se disuelven en presencia de los ligandos
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tmpo, tppo, dmso o dpso y mediante la adicién de n—pentano a la so-
lucion anterior se precipita el complejo que en el caso de torio son blan-
cos y del uranio (IV), verdes. Las estequiometrias encontradas no pare-
cen estar relacionadas de una forma simple con el tamafio del ligando
o aquél del grupo halégeno alquilico del acido (ver tabla No. 1).

ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL

a) Los ligandos: en todos los casos el corrimiento en »X = 0 donde
X = P o S del ligando coordinado fue grande y para algunos complejos
los picos se presentaron con dos o tres componentes (ver tabla No. 2).

Con los complejos de tppo se encuentran algunos fuertemente
coordinados AuP = 0 sobre 120 cm-! y otros con coordinacién débil
vP =0.45—65 cm-"'. Con el tmpo se presentan picos simples con AvP =
0 sobre 120 cm~"' que indican fuerte coordinacién excepto en el com-
plejo Th(CF,CO,),. 3tmpo donde existen picos compuestos, uno
indicando una fuerte coordinacién y otro que indica una débil coordi-
nacion AvP=0 de 20 cm™. En los compuestos derivados de dmso
siempre se presentd un solo pico y los desplazamientos en el caso del
dpso son de menor valor que con dmso. Esto correlaciona muy bien
con los tiempos de reaccion los cuales son muy rapidos con el ligando
dmso.

b) El grupo carboxilato

Para la asignacion de la forma como el grupo carboxilato estd
unido al metal, se consideran de suma importancia las tendencias en la
posicion de, y la separacion entre las vibraciones de estiramiento vas
(OCO) y vs (OCO). Este criterio puede llevar a falsas interpretaciones
en los casos donde existe la posibilidad de enlace de hidr6égeno
intramolecular?,

Las frecuencias asignadas a vas (OCO) son substancialmente mayo-
res que las reportadas para las sales sodicas de los dcidos carbox ilicos®.
vas(OCO) y vs(OCO) muestran un grado considerable de apertura excep-
to en el caso de los complejos con tmpo. Se ha sugerido® que las aper-
turas del orden de 30 cm-! en los modos vas(OCO) son origen de aco-
ples vibracionales en el estado sélido lo cual puede verse claramente
cuando se registran en los espectros en dispersiones con nujol y en so-
lucién (cloroformo como solvente).

Las diferencias en las posiciones vas(OCO) y vs(OCO) nos permiten
presentar un diagnostico tentativo del modo de coordinacion del grupo
carboxilico®.
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En nuestro caso las diferencias caen dentro de dos categor ias,
una en el rango 137—193 cm-' para compuestos con grupos puente y
la otra de aquellos compuestos de rango 245—315 cm-"! donde se sos-
pecha de una coordinacion unidentada®. En el caso de los trifluoroace-
tatos se ha demostrado® que los valores de vas(OCO) para el grupo
carboxilato unidentado se encuentran en el rango 1692—1720 cm-"
mientras que para modos bidentado 0 puente esta frecuencia aparece
en laregion 1592—1060 cm-"' Sobre estos criterios, todos los complejos
de trifluoroacetatos de torio (IV) y uranio (IV) contienen grupos uni-
dentados y en la mayoria del resto de complejos se encuentran grupos
bidentados o puentes (Ver tabla No. 2).

Con el objeto de profundizar éste analisis un tanto mds, se aplico
el modelo “Cone Angle Factor” (c.a.f.), con el fin de predecir me-
diante la consideracion de efectos estéricos el modo de coordinacién
de los carboxilatos. Los valores calculados c.a.f. para 17 compuestos de
uranio (1V) de conocida estructura, indican! que el valor promedio es
0.80 (o0 = 0.03) y que para valores Zc.a.f. menores de 0.77 |os efectos
estéricos secundarios,como los causados por los grupos R en fosfinoxi-
dos R,PO (R = C,H, 6 Me, N), son requisitos para la formacién de un
complejo estable. Como una aproximacion de primer orden se calcula-
ron para los complejos carboxilatos los valores de c.a.f. en compuestos
unidentados y bidentados (o puente) usando el método propuesto por
Bagnall y Li—Xing—Fu!, los valores obtenidos fueron 0.09 para uniden-
tados y 0.18 para bidentados.

Los valores calculados para ligandos neutros (sulfoxidos o fosfi-
noxidos) fueron 0.10 (torio) y 0.11(uranio). En la tabla No. 3,se pre-
sentan los resultados obtenidos de Xc.a.f. para todas las posibilidades de
enlace del grupo carboxilato las cuales aparecen correlacionadas grafi-
camente en las figuras Nos. 1y 2.

De la tabla No. 3 puede verse que los compuestos tetrakis
U(RCO2),.4L, donde L = tmpo con R = CF_, CCl, 6 CHCIl, vy
L =dmsoyR = CFB, los grupos carboxilatos son todos unidentados
Zc.a.f. = 0.80), mientras que para torio, Th(R CO,),4L, L=tmpoy
R =CCl,, CHCI, y L = dmso con R = CF, los grupos son probable-
mente unidentados o tres grupos son unidentados y uno es bidentado o
puente.

Similarmente para los complejos tris U(RCO,),.3L donde L =
tppo y R = CF,, L = dpso o dmso y R = CCl,, hay probablemente
tres grupos carboxilato unidentados y uno puente o bidentado, para los
complejos de torio, Th(RCO,),.3L donde L = tmpo con R = CF;, y
L = tppo 0 dmso con R = CCl,, puede existir nameros iguales de gru-
pos carboxilato unidentados y bidentados o tres grupos unidentados y

40



TABLA 2.

COMPLEJO
X = 0,CCF,
ThX.2tppo

UX,'tppo

UXe3ppo®
ThX,dtmpo

UX dtmpo

UXydtmpo *
ThX,-4dmso
UX, 4dmso

ThXs2dpso
ThX,2dpso *
UX,2dpso
UX.2dpso

X = 0,CCCl,
ThX,"3tppo

UXe2tppo
UX:2tppo *

Thay4tmpo

UX.4tmpo
UX,d4tmpo *
ThX,-3dmso

ThX,3dmso*

UX,-3dmso

UX,3dmso*
ThX‘.‘deso

ThX.2dpso®
UX.e3dpso
UX.3dpso *
X = 0,CCHCI,
ThX,2tppo

UX2ippo

UX.2ippo”

ESPECTRCS DE i.r. DL LGS COMPLEJOS DE HALOGENOACETATOS DE

URANIO (IV).

Vouym(OCO)
1 730vs
16355
1705vs

1 630m

1 705vs

1 730vs (sh)
1700vs

1 620s (sh)
1 680vs

1 625m (sh)
1710vs
1 625vs

1.710s (sh)
1 665vs

1 720vs

1 690vs
1615vs

1 660vs

1 615m (sh)
1 705vs

1 680s
1630vs

1 665vs

1 650vs
1 655vs
1592

1 700vs
1 605vs
1 585vs
1 700vs
163355

1595m

Yoru(OCO)
1475
1410vs

1 485w

1 400vs

1420m (sh)
1360s

1.470s
1405m

1420vs

1410vs
1410vs
1320m
1 410vs
1.400vs
1315m
1470m
1400m

1480m
1420m
14755
1395s

1475m
1 400m

13905

11310vs
1/285vs
1.390vs
1:295vs

1390vs
1290m
1350m

1335vs
13405

1370vs
1295vs

1385s
13205
13805 (sh)
1350vs
1270vs

1 380vs

1 380vs
1 300vs

13%0vs
1300m
1380s
1 250vs

1.380vs

1425s
13955
1330s
1415vs
1315vs

1 415vs
1350vs

Vauru(0CO) —
virm(OCO)

255
225
220
230

285

§0co)
7905
725vs
795m
788m
780m
730vs

Tods
650y

T2
[BASE

T25vs
675vs
675m

760vs

760vs
T2vs

T65vs
T23vs

7708
T21s

T25vs
670m

725vs

=0C0)

615m
600m

615vw
600w

610w
595w (sh)

675m
600m

600s
600s

605m

610m

655m (sh)

665m (sh)

»OCO)

52Im
520m

522w

520m

Sis

520m

520m

520m
510m

465m

480w

B§¢

S10m

505vw

470w

TORIO Y
Vxeo AVzeo*
1 140, 30,
1070 120
1 140, 30,
1050 140
1 140, 50,
1050 140
1 140, 20,
1100 60
1 100 60
990 &6
990 66
980 58
975 63
1 130, 60,
1065 125
1128, 65,
062 128
1105 55
1100 60
980 76
1005 51
980 58
970 68
1145 45
1130 60
1070 120
1133 55
1 060 130
(Continta)
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(Continuacion)

Viuym(OCO) =

% 9’,(,\).21_(%1’0 VumlOCO)  vum(OCO)  ¥ya0CO) 5(0C0) x(0CO)  pOCO)  Vxeo
ThX ., <nina 1 670vs 1 33 330 T18vs 460w 1100

1.600m (260) 675 .
WX -2 1650:% 1.340vs 310 710m 460w 11

16055 (sh) (265) 675m, br
WX, dmpo 1 465vs 1 230¢s (:;375;

1 6055 (sh) )
ThX . drn I ()90;71 1408s 285 730m 468w 1 005

1610y (shy (205)

1 $80vs 175

Nl 1 10 1t 420m 1%0

?"\. RIS Loy 1 3985 292 7358 465s 995

1SS Oshih 1 320w 288 725

1 5300 (260
cl\ = P C S
b :

solucign en cloroformo
N
\\
~,
\\
\"4 w2
~
110 L 4110
N A 4
40 31 2:2 143 04
ThXgnL ThX,nlL
bidentado-puente unidentado
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FIGURA 1. I c.a.f. y nimero de
coordinacion de halo-
genoacetatos de torio.

Avxeo*
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110

Ycal

n=3

40 60
n=2

0597=1

040
n=0

40 30 22 13 0
Ux, ot Ux,-nlL

bidentado-puente unidentado

FIGURA 2. £ c.a.b. y name-
ro de coordina-
cion de haloge-
noacetatos de
uranio (IV).

uno bidentado. Este dltimo modo puede ser el favorito en el caso de
Th(RCO, ), 3tppo.

Para todos los complejosbis M(RCO, ), . 2L, existe igual probabi-
lidad de tener ya sea tres grupos bidentados y uno unidentado, o dos
bidentado y dos monodentados, mientras que en el complejo M
(CHCI2C02)4.dmso(M=Th, U) es que los cuatro carboxilatos son bi-
dentados o puentes, aunque es posible que la razon bidentados a uni-
dentados sea de 3:1. Todas estas apreciaciones son consistentes con las
predicciones realizadas a partir de los espectros de i.r. (ver tabla No. 4).
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TABLA 3. VALORES CALCULADOS DE I c.a.f.*

bidentado o puente : unidentado

—— ————  (gord.lo

COMPLEJO 40 -y 2 2 13 0;6 . 'z;:’;r.
THO,CCFy)2tppo (L?:ZO; So,z] SR, gﬁ{) :(ENGZ) : ggg
T.h(O,C:CFf).»}(mm (le;” (C‘r:m) - S.R 5{_)”&1) g 8‘71:
THOCCCl i Rppo (cx\o” gr\in. SR g:’vi z gﬁ?
mocekens Gl R BN, S & g
moccM 85, L, By &% 3 W
ThO,CCHCL edtipe ((!Nl|::| :1]:.‘:” ‘(Ur:.:(). . SR, g gg;
ThO.CCFy)4admso (112 (.03, (0 45, SR 8 0.76

' CNI2) NI CNI S K 9 0.85
moccratwe B, S em om0
moccumme R 8%, e 3 g
ThiO,CCCl)2dpso l((‘\"”’ - SR (l?::) (é\h‘:’ g 3;~:
ThO;CCHC L hdmse SIR r()\’;‘ r‘u\(., 2):; (é)s;‘:) 9 0.82
U(0,CCF,dtmpo 'C]‘\’TZJ ‘23.‘1\ f((‘:?m f(ﬁlf:; SR. 8 0.80
T P T
ULO;CCCHNtnpo (1 1. [N (098, i0 w SIR. 8 0.80

o (‘:I. i CNTH) CNIO) C?\l:z . 0%
LS AR SR R VK (corj(f) 9 oss
L(0;CCHCl e :1\11:‘ :1‘3[,“ 1((_1:7'.“ (g::] SR. 8 07
SR SO L A T T
veccwume il GE,em, g8 v b
VOO e 3dpae (1N, 1096, (0 87, S.R. (0.69, b1 0.78

o (il eIy Ny CN7) o
WO, CCC L ddeme :‘*:t :1 \':;(_“ ((U\»Qj SR. (((_)]:;}‘ 8§
it g b o G &S s om

ESPECTROS ELECTRONICOS. Los espectros visible e infrarrojo
cercano (500—2200 nm) de los complejos carboxilato de uranio—
fosfinoxido se registraron usando reflectancia solida y en soluciones
cloroférmicas. Estos espectros presentaron el patron tipo de un atomo
de uranio (1V) en un ambiente de coordinaciéon de indice > 8.

El espectro '?F n.m.r. del compuesto U(CF,CO, ), .4tmpo a
243°K en CDCI,; mostré6 una sola resonancia a 8.4 ppm a campo alto lo
cual sugiere que los cuatro CF,CO-, son equivalentes. En condiciones
idénticas al espectro del compuesto U(CF,CO,), -3tppo presentd nue-
ve sefialesa +26, —5, —35, —46, —62, —68, —75 y —84 ppm consistente

con la presencia de una mezcla de grupos trifluoroacetatos (unidentados
y bidentados).
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TABLA No.4

Tipo de coordinacidn del grupo carboxilato pre-

sente en los complejos sintetizados

COMPLEJO

Th(CF,C0,),.2TPPO
Th(CH3C02)u.3TMPO
U(CF,C0,), .3TPPO
U(C53CO2)H.HTMPO
Th(cC1,C0,), .3TPPO
Th(CClaco2)u.uTMPO
u(cc1,C0,), - 2TPPO
u(cc1,c0,), - 4TMPO

Th(CClZHCOQ)u.2TPPO
Th(CCl2HC02)u.uTMPO

UQCC12HCO2)H.2TPPO
U(CC12HC02)4.UTMPO
Th(CFacoz)u.udmso
Th(CFCO,), . 2dpso
U(CFacOQ)H.udmso

U(CF3C02)u.dpso

Th(CClscoz)u.3dmso
Th(CC1,C0,),.2dpso
U(CClacoz)u.3dmso
U(CClSCOQ)u.3dpso
Th(CCl2HCO2)udmso

U(CClQHCOQ)u.dmso

PREDICCION
POR i.r.

monod-puente
monod-puente
monod-puente
monodentado

Monodrpuente
monodentado

monod-puente
monodentado

monod-puente
monodentado

monod -puente
monodentado

monod-puente
monod-puernte
monocd-puente
monod-puente
monod-puente
monod-puente
monod-puente
monod-puente
puente

puente

PREDICCION
POR c.a.f.

monod-puente
monod-puente
monod-puente
monodentado
monod-puente
monodentado
monodentado
monodentado
monod-puene
monodentado
monod-puente
monodentado
monod-puerne
menod-puente
mcned-puente
monod—buente
monod-puente
monod-puente
monod-puente
menod-puente
monod-puente

puente
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PARTE EXPERIMENTAL

Los complejos fueron preparados tal como se describe en la pu-
blicacion de Bagnall K.W, y Velédsquez 0°.

COMPUESTOS DE PARTIDA

Los halogenoacetatos se sintetizaron por el método publicado®
excepto que antes del secado los dicloroacetatos y trifluoroacetatos
fueron lavados con CH,Cl, (4 x 10 cm?®) seguido de n—pentano
(8 x 10 ecm?), los tricloroacetatos se lavaron con tolueno caliente
(10 x 10 cm?3), dicloro metano (5 x 10 cm?®) y éter dietilico
(B8 x 10 cm?). Los ligandos tppo y dmso se usaron grado reactivo;
tmpo fue preparado mediante el método publicado’. Dmso fue destila-
do al vacio y secado sobre tamices moleculares (tipo 4A). Todos los
solventes, cloroformo, diclorometano, acetona, n—pentano fueron pu-
rificados y secados antes de usarlos.

PREPARACION DE LOS COMPLEJOS
a) Fosfinoxidos

A la suspension del halogenoacetato 10.5 g en CH,Cl, (10 cm?)
se afiadi® una solucion de un exceso de ligando en el mismo solvente
(3 cm?®). El carboxilato disuelve en cuestion de 10 minutos excepto en
el caso de los di-tricloroacetatos con tppo donde se agité por 12 horas.
Después de filtrar el complejo fue precipitado con n—pentano. En
algunos casos el complejo precipitdé como un sblido cristalino en otros
casos el producto aceitoso que se obtiene al principio fue solidificado
con n—pentano. Todos los productos fueron lavados con n—pentano
(2 x 10 cm?®) y secados por 6-12 h a 10-? torr.

b) Sulfdxidos

Los complejos de dpso fueron preparados de igual manera como
se describio en (a).

Los trifluoruro—acetatos disolvieron rapidamente pero los di—
y—tricloroacetatos necesitaron agitacion por 12 hrs. Los productos
aceitosos que resultaron de la adicién de n—pentano a los filtrados se
solidificaron en reposo por 1 dia.

Los complejos derivados de dmso se obtuvieron mediante la adi-
cion gota a gota del ligando a una suspension del haldgeno—acetato en
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diclorometano (10 ¢m?) hasta que se obtuvo una solucién clara. La
adicion de n—pentano produjo un aceite que se extrajo varias veces
con n—pentano y finalmente se obtuvieron los productos sélidos. La
tabla No. 1 retine todos los compuestos sintetizados con sus respectivos
andlisis de C, H, haldgeno, metal, fésforo o azufre.

MEDIDAS FISICAS. Los espectros de i.r. fueron obtenidos con
las muestras dispersas en nujol, HCB o en cloroformo usando espectro-
fotometro Pye Unicam SP 2300 (4000—600 cm-") y uno Perkin Elmer
PE 577 (4000—200 cm-"'). Espectros de reflectancia slida se tomaron
en un instrumento Beekmann DK 2A (2200—500 nm) usando MgO
como referencia.

Espectros electronicos en solucion en el mismo rango anterior se
obtuvieron con un espectrofotdmetro Cary 14, Los espectros de !?
F—nmr se obtuvieron usando un espectrometro BRUKER WP80
(75 MHz).
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