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4.2.6 ESPECIRE ELECTROMIC DELS COMPLEXOS

‘Ni3<MPAl4Z§2__

Els espectres electronics dels compostos (NiB(MPA)4)X2
(X=C1, Br, I, (C104)
pectrofdtometre Bekman Acta-~III en solucid aquosa i en fase
sbdlida,

Tant en solucid com en fase sdlida, s'ha vist que els es=

) es varen registrar mitjangant un es-

pectres .de tots els productes sbén idéntics, confirmantese
que en cap cas l'anid es troba dins de l'esfera de coordi-
nacid del metall, Els complexos estan constituits, doncs,
per un mateix catid, (NiB(MPA)4)‘?+ i els corresponents ani=
ons, essent les absorcions observades degudes exclusivament
al catié.

Al no haver-hi cap mena d'absorcid per damunt de 800 nm,
s'exclou qualsevol possibilitat d'estructures octaédriques
o tetraédriques. La simetria al voltant de 1'atom de ni=-
quel és doncs plano-quadrada-.en tots els compostos, la qual
cosa coincideix amb els resultats obtinguts mitjangant di-
fraccid de raigs X de l'estructura cristal.lina del compost
(Nij(MPA)  )Cl,. -

El catid (NiB(MPA)4)“ té dos grups cromdfors, NiS, i NiS,
N,. Gray i Ballhausen(144) varen estudiar el diagrama d'or-
bitals moleculars d'un complex plano-quadrat pertanyent al

grup de simetria D tal com ho és el cromofor NiS4.

4h’?
Situant 1t'atom metal.lic en ltorigen de coordenades i els
lligands sobre els eixos x i y, els orbitals del metall i

del lligand és transformen segons les seglients espécies de

simetria:
Espécie Orbitals
de simetria del metall Orbitals dels lligands
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L'ordenacié relativa dels diferents orbitals en el diagra=-
Ma d'eneregies no es coneix exactamént(14s), car no s'han
dut a terme cdlculs quantitatius per cap sistema NiS4 en el
Qual els lligands no tinguin cap sistema
s el nostre cas,

n propi, tal com

En canvi s'han fet cidlculs en complexos de niquel amb els
1ligands maleonitriloditiolat, ditiooxalat, ditioacetilaceto
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nat, tots ells tenen un sistema =z propi. Malgrat aixd, sem
bla que en el sistema NiS4, es compleix generalment que 1l'or
bital ng(dxy) estd per sota de plg(dxz-yz), essent la di-
feréncia energética entre aquests dos nivells molt més gran
que la que separa els dos nivells inferiors. Expressant~ho

analiticament (146):
Ay D 4 + 43

Al situar els 8 electrons de l'ion d® en els cinc orbitals
antienllagants en els quals hi ha una gran participacid dels
orbitals d del metall (eg(dxz, dyz)’ alg(dzz)’ ng(dxy)’ blg
(dx2~y2)), podem tenir dues configuracions segons el valor

de Al:

Per valors grans de Ays existir3d la configuracid bgg i
el complex serd diamagnétic, i per valors més petits, la con
figuracid serd b;g big’ paramagnética. Ballhausen(147) va
estimar el valor limit entre les dues configuracions, trobant

Ay = 9900 cm“l. Tots els complexos (Nia(MPA)4)X2 sén diamag
nétics i per tant pertanyen a la configuracibd b2g .

Al seglient diagrama podem veure les possibles transicions
monoelectrdniques entre els diferents orbitals(no considerem
les transicions de dos electrons per estar prohibides per la

regla ‘de seleccid)

Byg—> P14 by ——= b,
L ——a M 9
d ————- d a, ———m b
1g 1g e ———»b
u “1g
b
g > 1g

Dtaquestes cinc transicions, les tres primeres poden consi

derar-se bidsicament transicions d—>d, ja que els orbitals
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3147 ng’ eg, blg tenen una contribucid molt important dels
orbitals del metall, mentre que les dues Gltimes sbé4n transi-

cions de transférencia de cdrrega L-—>»M per estar els or=

bitals b, 1 e, localitzats essencialment en els lligands, i

blg en el metall. Gray (144)opina que, a partir de l'examen
de les integrals de moment de transicibd de les dues ultimes
transicions, la ed—A>-blg ha dtésser més intensa que no pas
ig’

L'estat fonamental té tots els orbitals plens i per tant

la b2u—_’b

pertany a l'espécie de simetria Alg . Per a trobar ltespécie
de simetria a la qual pertanyen els estats excitats amb or-

bitals semiplens, fem servir el producte directe.

"
oS

Bag X Big = fzg
. BZu X Bl

g 2u
f19 X Byig = Byg

Eu X Blg u

n
o

E B E
gxlgg

Les transicions electrdniques s«én:

Aig'_'> A29 (bzg—a» blg)

d——>>d lA -——-3-18 (ay ——= b, )
1 1g 1lg 1lg

1a -—>1E (e  ——sDb. )

1g g g 1g

A, —=1a (b, — b, )

1"-\ ——-)I'E (e ~———Db., )

1g u u 1g

Ballhausen i Liehr varen calcular les energies correspo=en
Nents a cadescun dels estats anteriors, expressant-ho en fun
€cid dels pardmetres de Condon i Shortley(147):
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Y1 = 4y-35F, (TAy —> Azg)
P, = A, + a,-4F,-15F, (ta, ——=lp )
2 1 427% 2 4 1g 1g
¥3 = A7 + 4p + 43-3F,-20F, (1Alg 4 139)
En el cromdfor NiS, N, la situacid és sensiblement diferent
perqué la simetria passa de Dy @ Cp,, 1 ha de desapareéixer
la degeneracid dels orbitals d,, i dyz . Dtaltra banda, ara

disposem de dos lligands o¢ donors i n donors (sofre)

i dos que només s6n o donors (nitrogen).

Dsn ' Cov
dx2_y2 blg——— —--—=- -~ a
b — e - _
Ay 2g as
q,2 alg —— e — a,
. b
b,

No s'han trobat estudis dtorbitals moleculars d'aquesta
situacié ni d'altres semblants, perd degut al fet que en qual
sevol tractament per orbitals moleculars de complexos plano-
quadnats d'ions d8 (ja sia amb lligands o o 7 donors)
es suposa que en l'ordenacid energética dels cinc orbitals,
sempre el dxz_yz estd per damunt del dxy’ podem acceptar que
aquest és també el cas del cromdfor Ni52N2.

Observant la série espectroquimica (145):

c1” Crs™ (F 1,0 CR,SC NH, N sog" Cnoj
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podem veure que el nitrogen aminic produeix un desdoblament
més gran que el tiolat, la qual cosa fa que les transicions
electrbniqués siguin més energétiques i les bandes es despla
cin cap a l'ultraviolat respecta a les absorcions de 1'espec
tre del cromofdr NiS4. |

Segons aixd, a ltespectre del complex (Nis(MPA)4)2+s'hauri
en d'obtenir teoricament tres transicions degudes al cromé-
for NiS4 i tres més degudes a NiS,N,, desplagades cap a zo-
nes més energétiques respecta a les anteriors,

A la taula (4-20) es pot veure l'espectre del complex

(Ni3(MPA)4)C12 en solucid aquosa i en metanol,

Taula (4-=20)

A (nm) e(Hzo)' o £ (MeOH)
480(es) 1000 1500
398 4500 7500
325 7400 9320
288 9400 ' 11400
230 19500 27700
200 18200 -

Tal com es pot veure a la taula (4-20), els elevats valors
de la intensitat de les bandes de 398 i 325 nm, fan dificil
Pensar que cap d'elles pugui associar-se a una transicié d-—-d,
Perqué solen tenir valors de A més petits. Sembla doncs, que
aquestes absorcions han d'ésser degudes a transferéncies de
cirrega, ,

Dtaltra banda, la posicid dtaquestes dues bandes és molt
semblant als valors trobats en els espectres electrodnics de
diferents mercapturs de niquel(39 )(taula 4-21).

Taula (4=21)

€

Espectres electrdnics de mercapturs de niquel

Compost A (log g )
Ni(SEt), 246(3,84), 336(3,84), 412(3,38)
Ni(SPrn)z 245(3,86), 336(3,86), 412(3,86)

=145~



Ni (SBut), 247(3,85), 337(3,84), 413(3,34)

Ni (SAm), 253(3,86), 337(3,90), 410(3,34)

Bradley i Marsh ( 39 ) assignen les dues bandes al voltant
de 400 i 325 nm d'aquests complexos,ittransferénciés de cd-
rrega degut als elevats valors de & ; )

A tots els compostos de la taula (4-21) se'ls assigna una’
estructura de tipus poliméric, en el qual els idtoms de ni-
quel es situen en un entorn plano-quadrat; per tant, les abe
sorcions han d'ésser degudes al.croméfor NiS4.

Observant la banda situada cap a 480 nm (el maxim d'aquesta
absorcidé no s'observa clarament al superposar=-se amb 1l'absor
cibé de 398 nm), es veu que aquesta va devallant molt lenta=-
ment cap a la zona de baixa frequéncia.

Evidentment, és molt pokssible que aquesta absorcido ens
n'amébui d'altres menys intenses, que podrien estar situades
a A > 480nm, Si aixd fos aixi, la banda de 480 nm no seria
lt'absorcid de més baixa energia.

Dissortadament, els métodes al.nostre abast no ens permeten
dtesbrinar aixd, cosa que tampoc stha aconseguit en els es=
pectres electronics de complexos semblants.

Jorgensen (145), va estudiar els espectres electrdnics dels
complexos metdl,lics amb lligands que continguin sofre i ja
va indicar que l'assignacid de bandes en el cromdfor NiS4 no
estava pas ben determinada.

A la taula (4-22) es poden veure les posicions de les ban-
des assignades a les transicions d-—»d; y& (1A 1 )

— A
1 1 1g 2g

1 .
Blg)’ }%( Alé—~—>- Eg), en.una gran quantitat de
compostos que tenen el cromdfor NiS .

1
Yo (Th g™

Taula (4-22)
Espectres electrdnics (cm'l)(145)

Compost Y3 Y2 : Yék
Ni(SZP(CZHS)z)2 13700 17700 26000
Ni(szP(OCZHS)z)2 14500 19100 26100
Ni(SZCNHz)2 15600 20400 -
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Ni (S,CN(CLH,) L), 15800 (21200) -

. 2-
Ni(S,CC(CN),)3 15700 - -
Ni (SCH,,CHSCH,0H) 5™ 16200 - 20900 -
. 2-
Ni (S, (CO) ,CH,) 5 17400 - -

Segons Jorgensen (145), la primera banda permesa en comple
xos de Co(III) octaédrics, ha d'ésser molt prdoxima a.la prie
mera banda permesa en complexos de Ni(II) plano=quadrats,
tot comparant els espectres electrdnics de complexos de Ni(II)
i Co(III) obtinguts amb el mateix lligand.

Aquesta hipotesi es confirma experimentalment; aixi, compa
rant lés taules (4=22) i (7-10) es pot veure que la primera
banda en els complexos de Ni(Il) sol aparéixer a freqliéncies
de ltordre de 0-10 % més altes que en els corresponents com=
plexos de Co(III). ,

Aquesta hipdtesi estid justificada pel fet que les dues tran
scicions tenen lloc entre els mateixos orbitals dx;-a-dxgyz
(145). El1 fet que lia~primera banda en els complexos de Ni(II)
plano=quadrats aparegui a freqiéncies lleugerament més altes
que en els complexos de Co(III) octoédrics, stassocia amb la
disminucidé de les distidncies metall-lligand al passar de com
Plexos octoédrics M(TII) a plano=-quadrats M(II)(145).

Aquesta propietat és interessant, car si bé com ja s'ha in
dicat abans, no s'han dut a terme estudis en els espectres
electrdnics de complexos semblants al nostre, si que ha estat
estudiat ltespectre electrdnic del complex (Co3(MEA)6)3+(seg
cié 7.2 ).

A la seccid (7.2.2) es compara l'espectre del complex
(C03(MPA)6)3+amb el corresponent al (Cos(MEA)é)?*trobant-
se que les diferéncies sén minimes,

Comparant els complexos (Co3(MPA)6)3+i (Ni3(MPA)4)?*és pot
vVeure que segueixen perfectament les condicions esmentades
abans per a relacionar les primeres bandes dels espectres;
sén exactament idéntics, perd un conté Co(III) octoédric i
1'altre, Ni(II) plano=-quadrat.
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La primera absorcid que s'aprecia en el complex (Co3(MPA)6)3+

es situa cap a 19000cm7} Per tant, segons la regla de Jorgen
sen, en l'espectre del complex (Ni3(MPA)4)2T la primera abe
sorcidé hauria de situar-se en una posicié semblant o de l'or
dre dtun 10% superior, '

Segons aixd es factible pensar que l'absorcid centrada -
aproximadament a 480 nm (20800 cm'l) sigui la primera absore
cid corresponent al complex (Ni3(MPA)4)?*. '

No obstant,la forma d'aquesta banda fa que no es pugi pre-
cisar exactament la seva posicid, ja que la banda que obser-
vem pot ser el resultat de la superposicidé de viaries absore
cions, pédent estar situada la primera entre 20800 » Y, 7
19000 cm™! |

Segons aixd podem fer una estimacid del valor de )3 mitjan
¢ant l'equacid: ‘

Y, =4, =~ 35F,
Els parametres de repulsid electrdnica F, i F, poden ava-
luar-se a partir de F, = 10 F,. Prenet com a valor aproximat
F2=10F4=800 em™l i operant:

23600 & 4; £ 21800 cm™

Aquests valors ens permeten de situar aproximadament el
lligand a la série espectroquimica de complexos de Ni(II)
plano~quadrats, comparant amb els valors de la taula (4«23),

Taula (4=23) (28)

Lligand Complex Al(cmnl)
Maleonitriloditiol (NiL,) %" 14490
Ditiobenzoat NiL2 16000
Dietilditiofosfat NiL2 17300
Ditioacetilacetona NiL, 17690
Etilxantat NiL2 18300
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Dietilditiocarbamat NiL2 18600

2, 3=dimercaptopropanol (NiL2)2' 19000
Piridine2-tiol (Ni (*“')4)2 19610
Etilentiourea (NiL4)(N03)2 19800
Tioacetamida (NiL ) (NO,), 20000
Ditiomalonat (NiL, )2~ 20200
Ditiooxalat ‘ (NiLz)z- 20500

maleonitrilditiol < ditiobenzoat ¢ dietilditiofosfat {ditio=-
acetilacetona {etilxantat {2, 3=-dimercaptopropanol { piridin=2
«tiol {etilentiourea { tioacetamida {ditiomalonat {ditiooxalat
¢ MPA

4.2.6,1 Comparacid dels espectres electrdnics dels

. . . +

complexos (N13(MP.A)4)2+ i (N13(MEA)4)2.-
bliografia de complexos amb lligands pB-mercaptoamines és

Tot i que la bie

molt extensa, no s'ha trobat cap treball que estudies éspeci
ficament els espectres electrdnics dels complexos formats
entre aquests lligands i Ni(II),

Ltinic treball en el qual s'ha estudiat una mica 1l'espec=
tre electrdnic del complex (Ni3(MEA)4)2+Va ser realitzat
per R.Reichert (22 ). Consisteix en una investigacib sobre
la formacid de complexos mixtos de pal.,ladi i niquel mitjane
gant les técniques d'espectroscodpia electrdnica, IR, RMN, i
la utilitzacid d'isdtops radioactius,

Les assignacidns que es fan en aquest treball, correspo-
Nents a les diferents absorcions - de l'espectre del complex

(N13(MEA)4)C12 sbén:
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Taula (4-24)

A(nm) Assignacid
714(es) d—»d (NiS4)‘
574(es) d——d (NiSzNz)
492 TC (NiS,)

377 IC (NiS,N,)
303(es) IC (NiS,)
268 IC (NiS,N,)

TC = Transferéncia de cirrega

Aquestes assignacions s'han fet per comparacid amb els
espectres de diferents complexos mixtos (22).22'

A la taula (4-25) poden veures les diferéncies més impor=
tants entre els espectres dels complexos (Ni3(MPA)4)2+E
(Ni 5 (MEA) ) %7
laboratori, i com pot observar=se, les posicions de les bane

Aquest f1ltim ha estat sintetitzat en el nostre

des sén idéntiques a les trobades per Reichert,

Taula (4-25)

ne MEA MPA '

A (nm) € A(mm)] & AA AE
I 574 800 '
11 492 1450 480 1500 .| 12 " 50
111 - 377 3600 398 7 500 =22 |=3900
v 303 10000 325 9320 =22 680

No considerem ara les bandes que surten per sobre de 600nm,
perqué no s'observen clarament en l'espectre del complex

. 2+ ‘ :
(N13(MEA)4). -

A la zona entre 450-300 nm, els espectres sbén forga sem=
blants. La banda II té pricticament la mateixa intensitat en

ambdds complexos i la petita diferéncia no és gens significa
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tiva si tenim en compte l'error experimental., En canvi, és .
forga significatiu el lleuger desplagament cap a l'ultravio=
lat en el complex amb MPA,

A la banda III s'observen dues diferéncies importants:
a) Un gran augment de la intensitat d'aquesta banda en el
complex amb MPA respecte a MEA,

b) un desplagament clar cap a l1'infrarroig d'aquesta banda
en el complex amb MPA,

La banda IV experimenta un desplagament cap a l'infrarroig
idéntic a l'observat en la banda III, perd pel que fa a la
intensitat, el fenomen és l'invers. Tot i que no podem mesu=-
rar amb precisié la intensitat de la banda IV en el complex
(N13(MEA) ) , qualitativament s'observa un augment respecte
al complex (N13(MPA) )

Taula (4=26)

s s B
N A KX
Nit o /53 Nl

/\<)<><

MEA : MPA
Ni=N 1,902(7) 1,956(17)
1,926(6) 1,952(17)
Ni-S 2,154(5) 2,185(5)
2,156(3) 2,202(5)
Ni ‘=S 2,212(5) 2,185(5)
2,212(4) 2,202(5)
a 81,4(0,2) 80,6(0,3)
B 88,2(0,2) 94,8(0,9)
. 90, 3(0, 3) 96,7(0,9)
8, 96,1(0, 3) 87,2(1,1)
By 84,0(0,2) 81,2(0,3)
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Tal com es pot veure a la taula (4=-26), les estructures
cristal.lines dels dos complexos mostren que els cromdfors
NiS4 i Ni52N2 tenen una geometria molt semblant que no esta
gens dtacord amb les importants diferéncies observades en
els espectres electrodnics, Aquestes diferéncies poden resumir
se en: ‘

a) Desplagament de 22 nm de les bandes III i IV cap a 1l'in

+
frarroig, en el complex (NiB(MPA)4)2

b) Un fort augment de la intensitat de la banda III en
(Ni3(MPA)4)2.

Cc) Apareix una nova banda a 574 nm en el complex (Nia(MEA)4)?

Sembla evident que el contrast entre les espectres elecw

tronics dels dos complexos ens indica que hi ha importants
diferéncies entre les distribucions electrdniques. L'4nic
factor que aparentment pot explicar aixd és un enllag NieNi,
el qual seria molt més intens en el complex (NiB(MEA)4)2+a
l'estar els dos itoms de niquel molt més proxims. Aquest en-
llag¢ podria originar variacions importants en el diagrama
d'orbitals moleculars d'aquests compostos (seccid 4.2.3),
les quals explicarien les diferéncies entre els espectres
electrdnics dfambdds complexos.

| MEA MPA
Ni-Ni () I 2,733 3,104

w]52a
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4.2.7  DESCOMPOSICIO TERMICA DELS
COMPLEXOS (Ni,(MPA) )X,

Tots els complexos (Ni3(MPA)4)X2 (X=C1, Br, I) sbén esta-
bles a l'aire fins a una temperatura de 250°C; a lt'arribar a
aquest valor, s'observa un ennegriment de la substdncia i
una pérdua de ltestructura cristal,lina.

Aquesta descomposicié ha estat estudiada mitjancant les
seglients técniques:

a) Termogravimetria i ATD

b) Descomposicid térmica en atmosfera inert.

4.2.8.1 Termogravimetria i ATD.- La termogravime-

tria estudia la variacid del pes ' de la mostra mentre se ltes
calfa de manera lineal. Es una técnica molt adient per a es-

tudiar reaccions de descomposicid del tipus:

SOLID(1) — = SOLID(2) + GAS

tal com les que es produeixen en el nostre cas,

Lf'ATD és una técnica complementiria de l'anterior, en la
qual al mateix temps que es subministra calor a la mostra,
s'escalfa una referéncia transmetent-li la mateixa quantitat
de calor. Es mesura la diferéncia de temperatura entre la
mostra i la referéncia, Al produir-se alguna reaccid en la
mostra, es detectasla variacid de temperatura respecte a la
referéncia, la qual és d'un signe o de l'altre, segons que
la reaccid sigui endo~- o exotérmica.

Aquesta técnica ens permet de detectar les reaccions que
es produeixen en la mostra, Tant els termogrames com 1'ATD
dels tres compostos sén molt semblants, Tots els termogra-
mes mostren dues pérdues de pes succesives a partir de 250¢C;
simultdniament, a 1'ATD s'observen dos pics en la zona co=
rresponent a les dues pérdues de pes a 2802C i 325°C, que co
rresponen a dues reaccions de caire endotérmic.

Aixd’ indica que possiblement a 2502C comenga una reaccid

del tipus:

«l54=



SOLID(1) — > SOLID(2) + GAS
i posteriorment se'n produeix una altra dtidéntica:
SOLID(2) —— SOLID(3) + GAS(2)

Els valors d'aquestes pérdues de pes en els tres compostos

sbén:
Compost Pérdua de pes(%)
lera 2ona
(Ni,(MPA),)CL,, 18.5 36.5
(Ni3(MPA)4)Br2 16 46
(NiB(MPA)4)I2 14 4 54

Si multipliquem aquests percentatges pels pesos moleculars
de cadescun dels tres compostos, tindrem una idea del pes mo=-

lecular del/s gas/os Qque es desprenen:

X lera 2ona
Cl 112 222
Br 111 320
I 111 426

Es veu clarament que la primera pérdua de pes é&s indepen-
dent de l'halogen, mentre que la segona creix a2 ltaugmentar
el pes atdmic de 1l'halogen.

Aixd fa pensar que és la segona pérdua de pes on es des-
Prén l'halogen, mentre que en la primera surt sempre la ma-
teixa substdncia en els tres casos, que no conté halogen.

La primera pérdua de pes podria correspondre a:

2 CH = CH-CH,=NH, ( 2%57 = 114)
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i la segona a:

2 CH = CH-—CHZ-—NH

5 Cl (2 x93,5=187) + H,S (34)

3
187 4+ 34=221
també és possible:
CH= CH=CH,=SH (74) + CHzCH-CH,-NH,C1 (93,5)+ NH,C1 (53,5)

74+ 93,5+ 53,5 = 221

4,2,8.2 Descomposicid térmica en atmosfera inert,-

En aquest métode es vanposar 1,25 mmols del complex (Ni3(MPA
)4)Cl2 en un tub de vidre en forma de U, per on es feia cir=
cular un corrent de nitrogen, tot mantenint-ho submergit en
un bany metdllic que s'anava escalfant gradualment,

Els gasos de sortida es feuen bombollejar per dos "traps",
amb dcid sulfiric dilu¥t i aigua respectivament. E1 muntatge
permetia de fer continuament assaigs quimics amb els gasos
de sortida. |

Els resultats obtinguts amb aquests assigs foren els se=

glients:

1) Reaccid bdsica amb fenolftaleifna

2) Formacid d'un precipitat de color marrd fosc amb Ni(II)
3) Decoloracid del Br,

4) Decoloracid d'una solucid de KMnO,,
5) Ennegriment de paper amb acetat de plomb

6) Desprendiment de vapors blancs amb una olor caracteris-

tica que recorda a la dtalls,

En els flascons rentadors de gasos es detecta la preséncia
de clorurs i d'una substdncia bdsica.
L'analisi del producte que queda després de la descomposi-

cibd indica que majoritidriament és sulfur de niquel.
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Residu Nis

Ni (%) 64,12 64,72

S (%) 30,10 35,28

concluim doncs, que a l'escalfar els complexos (NiB(MPA)4)
Xy (X=Cl1, Br, I), inicialment es perd una fraccid orgadnica
que podria ser una amina ja que s'ha vist que els vapors sbn
bdsics des del primer moment (CH5=CH-CH2-NH2), A la segona
pérdua de pes indicada pel termograma i ATD, no hi ha dubte
que es despren l'halogen, ja sia en forma dticid HX, o en
forma d*halohidrat d'alguna amina. Al mateix temps, com que
sembla que el producte final sigui NiS, en algun moment s'ha
d'eliminar st o algun compost que conté sofre., Es interes=
sant recordar que l'olor caracteristica 'dels alls és deguda,
en part, a 1'al,lilmercaptd i al disulfur d'al.lil, i és una
olor molt semblant, la que se sent en els vapors despresos
en la descomposicib térmica,

' sto

v ENDO

PES . T

— Termograma

(Ni,(MPA) )C1,
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4.3 ESTUDI DEL COMPLEX Ni (MPA),

E1l complex Ni(MPA), és 1'fGnic de tots els estudiats en
aquest treball que ha estat sintetitzat anteriorment ( 2 ).
Nakamoto va realitzar un estudi de les vibracions Ni=S i Ni-N
en el qual va preparar aquest compost i en va estudiar -l'es
pectre IR, ' '

A ltésser l'estudi de Nakamoto un treball molt especific
d'espectroscopia IR, i al presentar el complex propietats
molt interessants, tal com la reaccionabilitat i solubili-
tat anormals, es va creure convenient dur a terme un estudi
més a fons a fi de comparar els resultats amb els obtinguts
amb MEA i determinar la influéncia d'un grup metilé més en
la cadena hidrocarbonada del 1lligand,

St'ha de destacar que tot i que el complex Ni(MEA)2 ha es-
tat ampliament estudiat (seccid 1.2) no s'ha ressolt encara
la seva estructura cristal.lina per difraccidé de raigs X.
Nakamoto, al sintetitzar el complex Ni(MPA)Z, el descriu con
juntament amb el Ni(MEA), tractant-los ambdés de compostos

insolubles en qualsevol solvent i que no poden ser sintetit-

zats en forma cristal.lina ( 2 ).

Al ser la difraccid de raigs X una de les técniques més
resolutives per a conéixer l'estructura d'un compost, es va
intentar obtenir Ni(MPA)2 en forma cristal.lina. -

El métode _de sintesi utilitzat per Nakamoto és afegir una
solucidé aquosa de NiC12.6H20 a una solucid aquosa de MPA i
NaOH. Treballant d'aquesta manera, el producte que s'obté
no és cristal.li, i el mateix passa utilitzant el métode a)
descrit en la seccid (2.1,1). En les condicions d'aquests
dos métodes, la preséncia d'un medi molt biasic degut a 1'hi=-
droxid fa que el lligand estigui fortament desplagat cap a
la forma basica

N s=
Ha Qﬁ?2)3 o

- @
=  HN(CH,) s~ (1)
H,N(CH, ) ,SH
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Aixo possiblement accelera 1la reaccid del lligand amb
Ni(II) per a formar Ni(MPA)z, i de manera tan rapida, que no
hi ha prou temps per que es formi una estructura de cristall
visible.

A fi de poder obtenir el complex Ni(MPA)é en forma cristal
lina, es va efectuar la reaccid de sintesi afegint el lligand
a una solucidé de Ni(II) en medi amoniacal.

Ltaccidé del amoniac pot considerar-se des de dos punts de
vista:

1) Es un medi complexant en el qual es forma el catid (Ni(
NH3)6)2+, més estable en aquestes condicions que el (Ni(H20)4
Clz). Aixo pot influir en el fet que la reaccid de desplaga-
ment del amoniacs i posterior formacid de Ni(MPA), sigui més
lenta, '

2) L'amoniac no és un medi de reaccid tan badsic com el
NaOH, fent que l'equilibri (i) no estigui tan desplagat cap
a la dreta, i reduint possiblement la velocitat de formacid

del complex,.

Amb aquest métode es varen obtenir productes cristal,lins
i fins i tot, cristalls de grandaria i qualitat aparentment
adeqliats per a lt'andlisi mitjangant raigs X (observant els
cristalls sota llum polaritzada, es produeix una extincid
al girar-los 909). No obstant, fins al moment present no s'ha
aconseguit enregistrar cap difractograma prou bo per a ésser
analitzat,

Aixd s'atribueix al fet que una de les tres dimensions del
cristall és molt petita(plaques), i possiblement els cris-
talls prou grans sén un conjunt de '"plaques" les unes sobre

les laltres.
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4.3.1 _ESPECTIRE IR

L'espectre va éser enregistrat en un aparell Beckman IR
20 A mitjangant la técnica de pastilla de KBr,

Vibracions Y(N-H).- A 1l'espectre IR del complex Ni(MPA),,
apareixen dues absorcions intenses a freqliéncies superiors a
3000 cm™t
les vibracions Y (N-H).

» les quals, per la seva posicid, s'atribueixen a

Taula (4=27)

MPA Ni (MPA)

3400 cm™t 3190 cm™}

3325 3140 "
3070 "

Comparant amb la posicidé on apareixen en el lligand lliure,
es dedueix que hi ha hagut un desplagament batocrémic, que
pot ésser estudiat mitjangant el pardmetre , (seccid 4.2.5).

A= 230 cm™t

Aquest desplagament és caracteristic de la formacid dtun
enllag N-M mitjancant el parell electrdnic de l1'itom de
nitrogen (seccid 4.2,5).

Aquest resultat ens indica, amb forga certesa, que en el
complex Ni(MPA)2 1'itom de nitrogen estid coordinat a l'itom
metil,lic i per tant hi ha quelacié. ,

Pel que fa al nombre de bandes, hauriem d'esperar tedrica=-

ment dues vibracions, i Y_ (NH,). En el complex s'obser=-
as 2 P

ven dues vibracions prizcipals, perd com que la que estd si-
tuada a freqliéncies més altes estd desdoblada en dues, hi ha
un total de tres pics clarament resolts. Cal fer notar que

el pic de 3070 cm™!

aixd fa pensar que possiblement les dues bandes principals

té una esquena a freqliéncies més baixes;

puguin correspondre a les vibracions ys i yas desdoblada

una d'elles en dues més.
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Vibracions ¥(C=H).=- Entre 2950 i 2800 cm™l stobserva un

conjunt de tres bandes principals desdoblades cadescuna

d'elles en dues, fent un totalrde sis pics.

Aquestes absorcions, per la seva posicid, statribueixen
a les vibracions de tensidé ¥ (C-H); aquesta assignacib esta
dtacord amb els resultats trobats en el lligand lliure (sec=
cid 2.2.1) i en dtaltres complexos (seccid 4.2.5).

Cal remaicar que, de tots els espectres enregistrats amb
el 1ligand MPA (lligand i complexos), aquest desdoblament
és Gnic, puix que en els casos de maxima resolucid, apareixen
dues bandes, les quals, per les seves caracteristiques, co-
rresponen a les vibracions ‘?s i >LS(CH2)'

Si superposem l'espectre del complex Ni(MPA)2 amb el del
lligand (figura 4-11) en aquesta zona, es pot veure que no
hi ha desplagaments apreciables d'un respecte a l1'altre, i
que la vibracid Yas(CHz) del lligand podria englobar els
quatre primers pics, i la vibracié'?g(CHz) els altres dos.

Figura (4-11)

Aixd fa que no puguem coneixer amb exactitud si el desdobla-
Ment que s'observa en les vibracions Y(CHQ), en el complex
Ni(MPA)z, és degut a l'estructura del mateix, o bé a una mi=-
llor resolucid de l'espectre respecte a els altres compostos.

Vibracions S(Nﬂzl;? A 1565 cm"l apareix un: senyal intens

i agut que correspon, per la seva posicid, a la vibraciéb
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g(NHz). Aquesta posicid és lleugerament més baixa que en
dtaltres compostos amb el lligand MPA, Aixd possiblement és
degut al fet que aquest és 1l'Gnic que no té una carrega for
mal positiva sobre el complex, la qual en:'un percentatge ele
vat sol situare-se en els atoms de nitrogen.

1

Vibracions §(CH,).= Entre 1470 i 1400 cm™~ s'observa un

conjunt d'absorcions de les quals se'n destaquen tres de
principals 1460(m), 1435(m) i 1400(d); per la seva posi=
cib, stassignen a les vibracions §(CH,).

Comparant aquestes absorcions amb les del lligand lliure,
es pot veure que hi ha una gran disminucié de la intensiw -
tat, fet que s'observa també en l'espectre IR del complex
(Ni(MPA) )Cl,.

Vibracions entre 1350 i 600 cm'l.- Les absorcions en aques

ta zona sén dificils dtassignar per motius explicats a les
seccions anteriors (seccid 2.2.1, 4.2.5),

-.A' 1thaver confirmat la posicid de les bandes ¥ (N=H) que el
lligand quelata 1'atom de niquel, podem intentar dur a terme
una correlacid entre aquest espectre i el del complex (Ni3(
MPA)4)C12, puix que els anells quelats han d'ésser els matei
x0s en ambdds complexos.

La taula (4=28) ens indica que hi ha una bona correlacid
entre les posicions de les bandes més intenses d'ambdébés come
plexos; aquest resultat estd dtacord’' amb la quelacid del
lligand en el complex Ni(MPA),.

Taula (4-28)

Y (cn™l)
Ni(MPA), (Ni ;(MPA) )€1,
1300(f) 1320(m)
1300 (m)
1260 (nf) 1250(f)
1230(f) 1230(m)
1170 (mf) 1180 (m)
1120(m) 1100(m)
1085(f) 1080 (mf)
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1020(m) 1010(m)
1000 (m) 990(m)
920(f) 910 (m)
860 (m) 850(m)
840 (m) 825(m)

830(m)
735(d) ‘ . 720(d)
670(d) 660(d)

Zona de baixa freqlliéncia,= Tal com ja stha indicat al co-

mengament dtaquesta seccid, Nakamoto va dur a terme un estue
di de l'espectre IR d'aquest complex en aquesta zona, conjun
tamént amb els lligands 2«N,N~dimetilaminoetantiol i 2eamino
etantiol..

En aquest estudi, Nakamoto per a determinart les vibracions
metall-=lligand, sintetitzi els complexos amb els isdtops
8N i 62y per separat. Comparant ambdbés espectres pugué
determinar les bandes que han sofert desplagament, les quals
conseqlientment sthan d'assignar a les vibracions metallellie
gand. _

Per a diferenciar les vibracions Ni-S de les Ni=N, prepara
el lligand canviant els grups NH2 per ND2. De les possibles
bandes metall-lligand determinades anteriorment, les que es
desplacin ara, s'hauran dfassignar a vibracions MeN,

Es coneix, per.difraccié de raigs X, que l'estructura del
complex Ni(MEDMA)2 és trans (seccid 1.2), Per tant, ha d'apa
reixer una sola vibracid Y(Ni-S) i ¥(Ni=N) perqué la molécula
Pertany al grup de simetria Ci‘ Segons els resultats de la
taula (4=-29), Nakamoto fa les assignacions corresponents de
les vibracions metall-lligand. Per a diferenciar y(M=N) de
Y (M=S), es basa en:

1) La intensitat de la banda Y (M=N) sol ésser més feble
que la Y (M=S), L

2) Seguint la regla (1), en el complex Pd(MEDMA), s'hau-
rien de fer les assignacions de la taula(4-~29), essent
Y (Pd=N) » Y(Ni-N). Aquesta tendéncia esti en bon acord amb
els resultats obtinguts en els complexos trans=bis(glicinat)
de PA(II) i de Ni(II)(148),
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Les altre tres bandes s'assignen a modes de deformacid,
estant aixd dtacord amb 1l'andlisi de coordenades del catid
(Pd(en) ),+on sthan observat almenys tres modes de deforma-

cib: 580 cm” (A), 280cm~ (B) i 175 cm” (C).

Taula (4=-29)

Ni(MEDMA)2 Pd(MEDMA)2 Assignacid
965%i1) | Ay
513,7 1,0 478 (A)
397,3 3,2 367 ¥ (M=S)
371,2 3,7 394 ¥ (M=N)
282,0 1,3 294 5 (NMS) (B)
179,6 1,7 140 S (NMS) (C)
105,0 O 105 l1ligand

Kls assignameht fets en els complexos Ni(MEA)z, Pd(MEA)2 i
Ni(MPA), s'indiquen a la taula (4-30).

En el nostre laboratori s'ha mesurat l'espectre del complex
Ni(MPA)2 en aquesta zona, obtenint=se uns resultats experi=-
mentals idéntics als de Nakamoto.

Tot i que no disposem de resultats experimentals addicio=-
nals, pensem que es poden fer algunes objeccions a la ine
terpretacid dels resultats experimentals feta per Nakamoto,

1) En complexos amb etilendiamines, la posicid de les
vibracions Y (M=N), sol ésser molt superior als valors assig
nats en aquest treball per Nakamoto (taula 4-31).

2)En les assignacions fetes en la taula (4-30), les vibra=
cions Y (M=N) estan a freqliéncies inferiors a les Y (M=S),
En principi, sthauria d'esperar que aixd fos al revés, ja

que 1'itom de sofre és més pesant que l'itom de nitrogen.

3) La primera norma utilitzada per a diferenciar les vibra-
cions Y (Ni=N) de les ¥ (Ni-S) en el complex Ni(MEDMA),, no
es compleix en les assignacions de la taula (4«30), car la
banda més intensa s'assigna a la vibracié Y (M=N) (354 cm'l)

-

4) Aixi com a la taula (4=29) hi ha una diferéncia important
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entre els valors de Av,corresponents a les vibracions ¥ (M=N)
i Yy (M=S) i els observats en les altres absorcions (A)(B)(C),
aixd no s'observa a la taula (4-30), puix que totes sbén del

mateix ordre de magnitud.

Taula (4=30)

Ni(MEA), Pd(MEA), Ni (MPA), Assig.
¥ Avy | Avp vy Bvg | Avy v Avy | Avy
550,4 | 2,9 | 35,8 | 535 | 3,053 .| 515 3,0 | 25 '} (&)
479,1 | 1,7 |18,1 | 500 | 2,0 33 490 2,012
377,1 | 5,9 421 3,0|19,5| 385,5| 2,5|12,5| y(M=N)
377, {s5,9 | o,1 | 367,5| 1,6 | 5,6 | 312,0| 2,0 | 2,0| ¥(M=S)
330,1|1,9 | 0,3 | 337,5|2,5| s5,5| 277,5| 2,5 | 3,5| ¥(M=S)
336,1 (2,1 | 8,6 | 308,5|2,7| 8,5 | 354,7| 3,7 | 8,7| ¥ (M=N)
291,9 { 1,9 (26,9 | 290,7{ 1,7 (13,2 | 229,2| 2,0 |19,2( (B)
167,2 |1,1 | 2,7 | 155,5| 2,0 | 0,4 | 165,0|2,0| © '} .
154,2 {0,8 | 4,2 | 139 1,5| 1,0 | 153,0|1,0| 3,0(S (©)
114,5 | 0,4 |10 123 0 0 128,0 | 1,0 | 3,0| 11ig.

_ ,58... 62, _ _ 104 110
ap=  (P°Ni)- (CNi)  Ap = (NHy)- (ND,) ap= (T Pd)- (T Pd)

Taula (4-31)

Vibracions Y (M=N) en complexos quelats amb

Pt(II).......583
Rh(II).......
Co(IIIl)......585
Pd(11).......573
Cr(I1I)......567

etilendiaminas(cm”
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Cu(II)........ .538
Ni(II)........ .515
Co(II)..“'... 502
zn(11)....... ..478

Cd(II)vvv-vouca478
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4000 | 2000 1000
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4.3,2 ESPECTRE ELECTRONIC

Lt'espectre electrdnic del complex va ésser enregistrat
mitjangant un espectrofotdémetre Beckman Acta III entre 800
i 200 nm, L'enregistrament es feu en fase sdlida, car no es
possible obtenir una solucid del complex sense que aquest
stalteri,

L'espectre obtingut es pot veure a la taula (4-32).

Taula(4=32)

A (nm) Y (en™t)
610 16400
465 21500
390 25600
325 30800

Les posicions de la taula sén aproximades, car a l'espec~
tre en fase sdlida els mixims no s'aprecien clarament,

Si comparem aquest espectre amb l'obtingut en el complex
Ni(MEA)z, podem veure que les diferéncies sén minimes( 150).

Taula (4«33)

Espectre electrodnic Ni(MEA)2

— 1
A{nm) y(cm ™)
610 16400
467 21400
376 26500

Aquest resultat estd d'acord amb l'existéncia d'una mateixa
estructura en ambdés complexos, semblant que la preséncia
d'un metilé més a la cadena hidrocarbonada del lligand MPA,
afecta molt poc l'estructura del compléx d'estequiometria 1:2
Tespecte a la MEA,

Podem comparar també amb l'espectre del complex Ni(cys),
(151) (coordinacid via N, S)(taula 4-34), observant que les
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diferéncies sén també minimes en relacid als espectres dels
complexos Ni(MPA), i Ni(MEA),.

Taula (4=34)

Espectre electrdnic Ni(cys),

__A(mm) ¥ (en™h)
590 16900
475 21100
390 25600

Pel complex Ni(cys)z, es proposa una estructura en la qual
la geometria al voltant de 1lt'idtom metdl.lic seria plano=qua=
drada, essent la disposicid d'ambdés lligands del tipus trans.

En canvi, pel complex Ni(MBA)2 s'ha proposat una disposicid
cis degut a la gran facilitat d'aquest complex per a reaccio
nar amb un excés de niquel per a formar (Ni3(MPA)4)ZTsecci6
4.3.5).

El complex Ni(MEDMA)2 ha esta regolt per difraccid de raigs
X, haventese comprovat que la seva estructura és del tipus

trans. A la taula (4-35) es pot veure el seu espectre electrd
nic (150).

Taula (4=35)

_ -1.
A (nm) Y (cm ™)
704 14200
495 20200
375 26700

Comparant les taules (4«32,33,34,35) s'observa que els es-
pectres dels complexos Ni(MEA),, Ni(MPA)2 i Ni(cys)2 sén molt
semblants, i en canvi difereixen forga del corresponent al
Ni (MEDMA) .

Aquest resultat fa peénsar que els tres complexos Ni(MPA)z,
Ni(MEA)2 i Ni(cys)2 tinguin la mateixa estructura (cis), men
tre que el Ni(MEDMA)2 sigui trans.

A la seccid (4.2.6), s'han discutit les absorcions corres=-
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ponents a un ion d8 en una geometria plano=quadrada, havente
se trobat:

1 1
Al [ AZg ))1
d———d 1A —————-q»-lB Y
ig 1g 2
L, — g Y
lg o] 3
1 1
Alg A2
L —>»M 1 1
A, ————> "E
lg u

Es molt possible que la primera absorcid que s'observa a
1'espectre del complex Ni(MPA), (16400 cm'l) correspongui
a 1*absorcid 91, ja que valors molt semblants_s'han trobat
en complexos plano-quadrats de niquel (taula 4-22) i no
staprecia cap més absorcid cap a freqliéncies més baixes.

} en el com=~

Si suposem doncs, que l'absorcid de 16400 cm”™
plex Ni(MPA)2 correspon a 91’ podem estimar el valor de

4 (seccid 4.2.6) a partir de la igualtat:

Yy T 41735 Fy

i prenent com a valors aproximats (seccid 4.2.6):

= = -1
F2- 10 F4 = 800 cm
obtenim:
Ay = 19200 cm™t
Les posicions de les absorcions de 21500 i 25600 cn™t en
el complex Ni(MPA)2 sén molt semblants a les assignades a
les transicions Yy 1 w% respectivament, en complexos plano-
quadrats de niquel (taula 4-22), Amb aquesta hipdtesi, podem
Calcular els valors deAAé i AB que correspondrien a aquestes

assignacions de les absorcions Yz i segons (seccid 4.2.6):

3’
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92 = A+ Ap=4F,=15F

YB = A+ Agt A3-3F2-20F4

tenint en compte l'aproximacié anterior pels valors de F, i

F4;
-1
6700 cm

42

Ag = 3700

Aquests valors estan d'acord amb la condicidé indicada en la
seccid (4.2.6):
417 4% 43
Aquest valor de 4y, ens permet de situar el lligand, aproxi

inadament,a la série espectroquimica dels complexos de niquel
plano=quadrats: ' "

maleonitriloditiol { ditiobenzoat { dietilditiofosfat {ditioace

tilacetona { etilxantat £ ditiocarbamat £ 2, 3=dimercaptopropanol
£ MPAZMEA { Piridin-2-tiol< ditiomalonat { ditiooxalat.



e

P

600
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4.3,3 ESTUDI DE LA FORMACIO DE COMPLEXOS MIXTOS
AMB Ni (MPA),

Al complex Ni(MEA)2 se 1'ha assignat una estructura cis,
entre d'altres raons ( 7 ) per la facilitat per a formar el
el trimer (Ni3(MEA)4)C12 per addicid de NiClz.

7N B /\—24-
N S N S
NN /N S
2 Ni + M(II) Ni M Ni (1)
7 N.7 N\_./ \
N S N S S

Aquesta reaccié és plausible degut al fet que els Atoms de
sofre del lligand MEA tenen 3 parells d'electrons capagos de
coordinar quan el sofre estda en forma de tiolat. En el come-
plex Ni(MEA)2 només se'n fa servir un d'aquests parells per
a formar l'enllag Ni-S, restant-ne encara dos capagos tambeé
de reaccionar amb una altre Atom metdl,lic.

Tal com ja stha indicat en la seccid (1.2) la reaccid (i)
(M=Ni(II)) va fer pensar en la possibilitat de fer reaccio-
nar el complex Ni(MEA), amb d'altres metalls (M # Ni) per a
obtenir complexos trinuclears heteronuclears, Aixi, amb el
lligand MEA s'han fet gran quantitat d'estudis sobre la for-
macib de complexos mixtos (M(Ni(MEA)2)2)2+ (seccidb 1.2),

El complex Ni(MPA)2 té propietats fisiques i quimiques molt
semblants a Ni(MEA),, permetent d'obtenir també el complex
(Ni3(MPA)2)C12 (seccid 4.1.2) mitjangant la reaccid (i) fins
i tot amb més facilitat.

Aixd fa pensar que s'hauria de suposar, en el complex Ni(M
PA),, una estructura idéntica a la del Ni(MEA)z, que podria
fer plausible la reaccié (i) amb M # Ni(II1), obtenint com-
plexos mixtos del tipus (M(Ni(MPA)z)z)ZT

Per a dur a terme aquest estudi es van triar com a metalls
M en la reaccid (i), els del grup IIB, principalment el cad-
mi, basicament per dues raons:

a) Eren els que havien estat més estudiats en 1l'obtencid
de complexos mixtos amb Ni(MEA), , disposant aixi de més

—
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dades per a poder comparar els resultats,
b) Solen formar complexos molt estables amb els tiols,

4,3.3.1 METODE EXPERIMENTAL

a) De bon principi es va intentar la sintesi reproduint
les condicions utilitzades en la del complex (Cd(Ni(MEA)z)Z)?*—
perd canviant el lligand MEA per MPA ( 9 ).

Els resultats obtinguts foren negatius puix que en el mo=-
ment de mesclar Ni(MPA)2 amb Cd(II) s'obtenia un precipitat
de color blanc, on evidentment no hi havia niquel.

Aquesta sintesi es va repetir variant les condicions de
temperatura, temps de reaccid, concentracib, essent els re=-

sultats sempre negatius.

b) Davant d'aixd es va canviar el medi de reaccié aqués
per metanol, tot variant les relacions Cd(II)/Ni(MPA)2 des
de 0,5 fins a 1,5. Amb aquest métode s'obtenia un producte
d'aspecte semblant al descrit per Jicha i Busch, les anali=-
sis del qual no menaven a cap estequiometria correcta i va-
riaven segons la relacid C4(II)/Ni(MPA),

El métode seguit era afegir el Ni(MPA)2 s6lid a una solu=-
cidé metandlica de CdCl,, amb agitacib continua. En el moment
dtafegir el Ni(MPA),, la solucib esdevenia de color teula i
immediatament apareixia un precipitat del mateix color.
L'agitacié es mantenia un cop acabada la reaccié durant 30
minuts, tot seguit el producte es filtra i es renta amb MeOH

assecant-se sota una pressidé de 1lmmHg.

C) Finalment es va canviar 1'anidé clorur per un altre de
baix poder coordinant, tal com el 6104-, a fi dteliminar fac
tors que puguessin influir en la complexacibé. Com a solvent
s'utilitzd el metanol i el métode seguit va ésser el mateix
que el de ltapartat b). Les andlisis dels productes obtin=

Juts no varen menar tampoc a cap estequiometria concreta,
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d) Els resultats dels apartats anteriors fan pensar que
el producte que s'obté estd impurificat. Per a solventar ai=-
xb, es va procedir a una recristal.litzacid en acetona, anal
itzant tot seguit el producte obtingut. EX resultat va ser
sorprenent, puix que en el producte recristal.litzat, el per
centatge de niquel era molt petit mentre que el de cadmi era
molt gran (Cd 25,56%, Ni 3,48 %).

Aquest resultat va fer pensar que el producte que s'obtenia
no era un compost mixlde cadmi i niquel, sind més aviat una
mescla de compostos de cadmi i niquel. Per a confirmar aixd
es va repetir unes quantes vegades la recristal,litzacid,
fins arribar a separar un complex de cadmi d'un de niquel.
Lt'andlisi espectral dtaquests compostos (IR, UV) indicava
que possiblement es tractava dels complexos (Ni3(MPA)4)(C104

i (Cd,(MPA),)(Cl0

)2 4) 4)2

e) L'experiment descrit a l'apartat c) es va repetir can-
viant el cadmi per zinc, i es va observar que a ltafegir el
complex Ni(MPA)2 a la solucid de Zn(ClO4)2, precipitava un
complex que només contenia niquel, l'andlisi espectral del
qual indicava que es tractava de(Ni3(MRA)4)(C104)2.

Aquesta diferéncia de comportament entre el zinc i el cad=-
mi (apartat c) pot explicar-se tenint en compte que el com-
plex (Zn3(MPA)4)(C104)2
A)4)(C104)2 (seccid 11);per tant, en aquest cas el complex

és molt més soluble que el (Cd,(MP
de zinc segurament queda en solucid.
f) Es va intentar dur a terme l'assaig c) amb Hg(II), pero

dificultats de tipus experimental no varenr permetre dfarribar

a cap conclusib,
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4.3.3.2 ESTUDI DE LA REACCIO DEL COMPLEX Ni(MPA)2

AMB METALLS DEL GRUP IIB

Els resultats obtinguts en l'apartat anterior indiquen que
contrariament al comportament del complex Ni(MEA)z; el Ni(MPA),
no dona lloc a complexos mixtos, almenys en les condicions
experimentals emprades. A fi dtaprofundir en el coneixement-
de les propietats d'aquest darrer complex es va procedir al
seu estudi mitjangant diagrames de difraccid de raigs X i

mitjancant espectroscopia electrodnica.

4,3,3,.2.1 Estudi mitjangant espectrocopia electrodnica

Tractament qualitatiu.- Podem suposar, pels resultats de

la seccid anterior i les referéncies bibliografiques, que a
ltafegir Ni(MPA), a una solucidé de M(C104)2 (M=Zn(1I), Cd4(I1I)
poden tenir lloc basicament dues reaccions:

i) Formacid del complex mixt,
— —2+
/’—‘\\

<
N NN S

/\/\/\
\_/ \/

ii) Formacié d'una mescla dels complexos (M3(MPA)4)(C104)2
i (NlS(MPA)4)(CIO4)2.

Com que coneixem l'espectre electrodnic dels complexos (M3
(MPA)4)(C104)2 i (Ni3(MPA)4)(C104)2, estudiats a les seccions
4.2 i 11, lt'espectroscdpia electrdnica pot ésser un bon més
tode per a distingir entre i) i ii).

Si tinguesim i), l'espectre que haur:em de trobar a 1a zona
300-600 nm seria el corresponent al complex (N13(MRA) ) menys
les absorcions degudes al cromdfor (N184) (hi han antecedents
bibliogréfics en els quals s'ha utilitzat aquest métode per

a8 l'agsignacid de bandes) ja que els metalls del grup IIB
Normalment no absorveixen en aquesta zona al ser ions dlo

(seccid 7.2.2),
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Si tingues lloc ii), 1l'espectre que s'obtindria seria 1l'ad
dicid dels espectres dels complexos (Ni3(MPA)4)(C104)2 i (M3
(MPA)4)(C104)2'en les proporcions en qQue es trobesin cades-
cun d'ells. Si l'espectre es mesures a la zona 300-600 nm,tin
driem Gnicament l'espectre del complex (Ni3(MPA)4)(C104)2
puix que els complexos amb metalls del grup IIB no absorbei-
Xen en aquesta zona,

Els espectres obtinguts a la zona 300-600 nm a l'addicioe
nar Ni(MPA)2 a una solucid de M(C104)2 (veure seccid segtient),
s6n idéntics, pel que fa al nombre de bandes i a la relacid
d'intensitat de les mateixes, al del complex (Ni3(MPA)4)2?§eg
cib 4.2,6). Per tant aquest resultat indica que la reaccid
entre el complex N1(MPA)2 i M(C10 )2 stha produit segons el

cami ii),

Tractament quantitatiu.- Com que coneixem els coeficients

d'extincibé del complex (Ni3(.MPA)4)2+ en metanol (seccid 4.2,6)
i la no absorcidé dels complexos de zinc i cadmi a la zona 600
=300 nm podem dur a terme un estudi quantitatiu de la reac-
cidé entre el complex Ni(MPA), i M(II) (M=2Zn, Cd).

A una solucid de M(C104)2
ja no es dissol més. Si el N1(MPA)2 no ha format cap come

afegim Ni(MPA)2 fins que aquest

pPlex mixt i stha transformat del tot en (N13(MPA) ),+Eosa
que podra comprovar-se mitjancant l'espectre electrdnic a la
zona 600-300 nm, podrem coneixer la concentracié de NiII) en
« solucid en aquesta forma. Si aquesta és igual a la que
resulta del complex Ni(MPA), afegit, la reaccid que s'haurad

produit sera:
6Ni(MPA), + 3M(C10,), —= 2(Nigz(MPA),)(C10,), + (iii)
(M5(MPA) ) (C10,),

. . . +
trobant-se tot el niquel de Ni(MPA), en forma de (N13(MPA)4)2

Métode experimental.- Préviament, i a fi de comparar els

resultats en idéntique$ condicions, es van mesurar les absox
vancies del complex (Ni3(MPA)4)(C104)2 a la concentracid
5.10"s en metanol, Els resultats s'indiquen a la taula (4-36)
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Taula (4-36)

A (nm) Absorbdncia
398 0,36
325 0,45
288 0,55
230 1,35

La banda de 480nm (seccid 4.2.6) no és considerada, ja que
no esta del tot resolta i no és util per 1l'estudi quantitatiu,

Estudi amb Cd(II).- Es va preparar una solucid de Cd(ClO4)2
dissolent 11,310"°
" metanol, a la qual es van afegir 7,5.10°

mols de perclorat de cadmi en 500 ml de

> mols de Ni(MPA),,

tot remenant fins a dissolucid total. Seguidament es regis-.
trd l'espectre electronic d'aquesta solucid, obtenint-se els
resultats indicats en la taula (4-37).

Si hagues tingut lloc la reaccidé (iii) tot el niquel hauria
d'estar en el complex (NiB(MPA)4)2T i per tant la concentra-
cié d'aquesta especie seria:

7,5.10" mols Ni(MPA), 1 mol (Nij(mpa),)>"

= 5,10"° ,

0,51 3 mols Ni(MPA)2

Comparant els valors obtingus a les taules (4-36) i (4-37),
es veu que hi ha un bon acord amb els valors de 1lt'absorban-
cia, A la tercera columna de la taula (4-37) s'indiquen les
concentracions de (Ni3(MPA)4)2+Ealculades a partir dels va-
lors d'absorvidncia de la segona columna, els valors obtin-
guts sén proxims al valor tedric de 5,10°°, Aquest calcul
$'ha fet unicament amb els valors d'absorvancia de les ban-
des de 398 i 325 nm, ja que en les altres hi pot haver=hi su
Perposicid amb les absorcions del complex de cadmi,

Aquests resultats estan dtacord amb la reaccid hipotetica

(iii),
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Taula  (4-37)

Concentracid
A(nm) Absorvancia (NiB(MPA)4)2+‘
308 0, 30 4,2,107°
325 0,38 4,2,107°
288 0,55 -
230 1,36 -
5

Estudi amb zinc.- Es varen dissoldre 11,25,10 ~ mols de
Zn(ClO4)2

els complexos de zinc sb6n molt més solubles que els de cadmi)

en 250 ml de metanol (el volum és més petit perqué

i a aquesta solucid s'hi afegiren 7,5.10-5 mols de Ni(MPA)z,
tot remenant fins a dissolucid total. Tot seguit es registrad
l'espectre electronic dtaquesta solucid obtenint-se els re-
sultats indicats a la taula (4-38).

Taula (4-38)

Ccncentracid
A(nm) [ Absorvancia | Absorvancia/2 (1‘£i3(MPA)4)2+
398 0,65 0,32 9,0,10™°
325 0,95 | 0,47 10,0,10™°
288 1,36 0,68 -
230 2, 56 1,28 -

Els valors d'absorvancia de la tercera columna de la taula
(4-38) estan en bona concordanga amb els de la taula (4-36).
Foren obtinguts dividint per dos els valors mesurats experi=-
mentalment perqué en aquest cas es treballd a una concentra-<
cid que era el doble de la del experiment anterior,

A la columna quarta de la taula (4-38) s'indiquen les con-
centracions de (Ni3(MPA)4)2+, les quals estan forga d'acord

amb la reaccio (iii), car tot el niquel que hem possat com
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+
Ni(MPA), es troba pridcticament en la forma (Ni3(MPA)4)2,

Conclusions.-'L'espectre electrdnic a la zona 300=-600 nm

dtuna solucid de M(C104)2 (M=2Zn, Cd), a la qual s'ha afegit
Ni(MPA)z, és idéntic pel que fa al nombre de bandes i a la
seva intensitat, al del complex (NiB(MPA)4)2T Aixd indica que
no s*tha format cap complex mixt del tipus (i), perqué en
aquest cas, -s'observarien alguné canvis a l'espectre degut a
la desaparicid del cromdfor central (NiS4).

Ltestudi quantitatiu de la intensitat de les bandes entre
600 i 300 nm, confirma que gairebé tot el niquel que afegim
a la solucid com Ni(MPA)z, es troba en la forma de (Ni3(MPA)4
)Z*hn cop s'ha dissolt el Ni(MPA), solid.

Si tenim en compta que aixd correspondria a la reaccib:

+ -
3Ni(MPA)Z———)(Nis(MPA)4)2 + 2 MPA

en la qual stalliberen 2 mols de lligand, és ldgic pensar

que aquests reaccionarien en preséncia d'un excés de M(C104)2
foxmantans(MRA)4)(C1Q4)2,
en les quals té lloc la sintesi de (M3(MPA)4)(C104)2 (seccid

11)., Per tant .la reaccid global podria ésser(iii),

puix que és en aquestes condicions

4.3,3.2,2 Diagrames de difraccid de raigs X.=

Els resultats de les seccions anteriors indiquen que a la
Teaccid entre Ni(MPA), i M(Cl0,), (M=Zn, Cd) possiblement es
forma una mescla dels complexos (NiB(MPA)4)(C104)2 i (CdB(MP
A)4)(c104)2.

A 1'haver estat sintetitzats aquests dos compostos (secci=-
ons 11,1 i 4.1.2)ens permet d'estudiar-los per difraccid de
raigs X pel métode dels diagrames de pdlvores, i comparar-
los amb el del producté de reaccid de Ni(MPA), amb M(C10,),,
Per a comprovar si es tracta d'una mescla dels altres dos.

Els diagrames s'han enregistrat en un difractdmetre Philips
format per un generador de raigs X de 3 Kw de poténcia, tub

de difraccidé dtalta intensitat amb anticAtode de coure de
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200 W de poténcia, gonidmetre d'exploracid vertical equipat
amb tub contador proporcional i un plafd electrdnic de mesu-
res amb registrador automatic,

Per a l'obtencid dels difractogrames s'han utilitzat porta
mostres adients on es posava la mostra finament dividida i
compacta,

Per motius experimentals els diagrames varen ésser enregis
trats des d'un angle inicial 2@ =92, Aixd pot fer que refle
xions que es produeixin a angles més petits no siguin regis-
trades. Aquestes sén tipiques de cel.les unitaries grans,

perqué segons la llei de Bragg:

Sine@ = A
2 9pxa
com més gran sigui S més petits seran els valors de

pels quals es produeix reflexid,

Aixi, en el  compost - (Ni3(MPA)4)C12 els pardmetres cris-
tal,lins dels quals sén: a=8,1364 b=10,6668 c=13,1508 §=103¢,
les reflexions 001 i 01O corresponen a valors de 20 =6,9092
i 8,282 respectivament.

En el cas que el compost (Ni3(MPA)4)(C104)2 fos isomorf
amb el clorur, s'hauria d'esperar una cel,la unitadria més
gran, havent-hi per tant més reflexions no observades., No
obstant, per la finalitat aqui cercada, de simple indivi=
dualitzacid de fases cristal.lines, aquest fet no té pas més

importancia,

Compost I (Cd3(MPA)4)(C10A)2.- L'espectre de difraccid de

raigs X mostra que es tracta d'una substdncia "amorfa", es a
dir; constituida per cristalls de didmetre mitjd més petit
de 10~° cm (152), En aquestes substdncies, els mdxims de di-
fraccid sén tan amples, que no es possible distingir-los de
la radiacid de fons, .
Només es pot diferenciar un mdxim, bastant ample i petit,
al voltant de 260 =11,52, el qual permet de fer una estima-
- cid del volum mitja dels cristalls., Segons Sherrer, el gruix

mitjd de les particules és pot calcular mitjangant la rela-
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cié (153).

0,94 t= gruix mitja (X)
t = A= longitud d'ona (K)
B cos® ®= angle de Bragg

B= amplada del maxim mesurada

a l'altura mitjana(radians)

En el nostre cas; B=2,62=0,05 rad, A=1,54, ©=5,7, d'on
t=308 (3.10-79m), o sigui més petit de 10~%m.

Tal com indica la fdérmula, per valors de © més grans, l'am
plada t de les reflexions augmenta, i aixd juntament amb la

disminucid de la intensitat fa que no siguin observables.

Compost II (Ni3(MPA)4)(C10412=: El diagramé de difraccib

. de raigs X mostra que es tracta d'una substdncia .cristal.lina,
tot i que els maxims de la difraccid, a angles 207 222, sén
petits i amples, cosa que indica que es tracta de cristalls
petits, Aplicant 1l'equacid de Scherrer, resulta un gruix .
mitji de l'ordre de 400& (4.10'6
corresponents a angles més petits estan ben definits i es

cm), Els maxims de difraccid
mostren en la taula (4-39 )
Taula (4=39 )

Mixims de difraccid pels compostos II i IIT i

les seves intensitats relatives,

Compost 11 Compost III1
20 (I/I0).100 260 (I/10).100
10,0 89 ) 10,0 88
12,0 , 53 12,0 50
15’6 9 * - -
16,45 100 16,45 100
l6,8 82 16,8 85
18,05 62 18,05 58
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18,6 58 18,6 60

20,5 28 20,5 30
20,9 36 20,9 35
21,55 80 21,55 . 75

Compost III. Producte obtingut a l'afegir Ni(MPA)_ a una
. 2
solucid de Cd(C104LQ;r El - diagrama de pbélvores dtaquesta

substdncia indica, per la petita intensitat dels seus mi-

xims i per llurs amplades, que es tracta de cristalls molt
petits, Aplicant l'equacib de Sherrer resulta un gruix de
1tordre de 300 & (3.107°
‘de sintesi (seccid 4.3.3.1), puix que la formacid d'aquest

cm), Aixd esta d'acord amb el métode

producte és gairebé instantania, i aquesta rapidesa no per=-
met que el cristall creixi massa, Aixd fa que, per angles
20> 222, sigui molt dificil localitzar els mdxims amb exac-
titud.

No obstant els 10 primers maxims es poden localitzar amb
forga prcisib, i els valors de 20 i les seves intensitats
relatives sén exactament les corresponents al compost (II)
(taula 4-39), Es a dir, hi ha una gran coincidéncia entre
els valors 20 pels compostos II i III,

Dtaltra banda també s'observa el mdxim ample al voltant de
11.52 que caracteritza al compost amorf I,

Per tant, aquest diagrama pot considerar-se com la superpo
sici6 dels dos anteriors, la qual cosa indica, amb un alt
grau de certesa, que aquest compost III és una mescla de I i
de II,

Aquest resultat estd perfectament d'acord amb els dos apar

tats anteriors (seccidns 4.3,3.1 i 4.3.3.2,1), confirmant
que al reaccionar el complex Ni(MPA)2 amb Cd(II) es forma una
mescla de (Ni3(MPA)4)(C104)2 i (Cd3(MPA)4)(C104)2.

Ara bé, respecta a l'apartat(4.3.3.1;(separacid de III en
I i II aprofitant la diferent solubilitat d'un d'ells en acg
tona), cal destacar'que aquesta técnica té l'avantatge de po
der fer les mesures directament sobre el producte que hem ob
tingut en la seccid (4.3.3.1), al addicionar Ni(MPA)2 a
(Cd(ClO4)2. Aixd és important, perqué mitjangant el métode de
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separacid basat en les solubilitats, aconseguim separar tam=-

’ s A .
be (Cd3(MPA)4)(C104)2 de (N13(MP )4)(C104)2,
ésser degut a una descomposicid del mixt en aquest procés.

perd aixd podria

Aquesta possibilitat queda bandejada a l'estudi per diagra-
mes de difraccibé de raigs X, puix que es treballa directament

sobre el producte qQue s'obté a l'addicionar Ni(MPA), a Cd(Cl

‘04)2‘

4.3,3,2,.3 Conclusions,=- Els resultats experimen=-

tals de les seccions anteriors ens demostren que possible=
ment, la reaccid entre el complex Ni(MPA), i M(C10,), (M=2n,
Cd) no déna lloc a complexos mixtos, siné a una mescla d'un
complex de niquel i un de cadmi o zinc. Si tenim en compte
la bibliografia del complex Ni(MEA)2 (seccid 1.2), aixo vol
dir que la seglient reaccibé pren camins diferents segons que”
el lligand utilitzat sigui la MEA o la MPA (almenys en les

condicions assajades en'aquest treball),

. 2+
(Cd(N1L2)2)
L=MEA
2 NiL, + Cd(II) (i)
~
L=MPA
. 2+ 2+
2/3 (N13L4) + 1/3 (Cd3L4)

Aquest resultat en principi sembla sorprenent, perque la
diferéncia d'un grup metilé en la cadena hidrocarbonada no
sembla que hagi d'afectar de manera tan important la reaccio
nabilitat del complex NiL2 si suposem que en ambddbés comple=-

xos l'estructura es del tipus: -

/—\S

S
N~

"
Ni
N
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No obstant, no es pot bandejar del tot aqﬁesta possibili=
tat perque al llarg d'aquest treball s'ha comprobat que, si
be la preséncia d'un grup metilé addicional en la cadena hi-
drocarbonada de la MPA respecte a la MEA, en molt casos no
produeix alteracions estructurals importants en els seus com
plexos, aixd no és sempre cert (seccid 12).

Per a ccnpletar aquesta discusid sobre la formacid de com=-
plexos mixtos del tipus:

N //“‘\\’7
\\. // \\\ / \\ .// 2-

// \\ / AN // \\
L_\\‘_,// N

2+

Creiem que és necessari fer palés que pot existir un dubte
raonable sobre lt'existéncia de complexos mixtos amb el 1li-

gand MEA, com a minim en els compostos on M=Cd(II), X=(CdCl4)
(HgI )

El métode de sintesi (9 ) és dissoldre el complex Ni(MEA)2
(0,02 mols) en una solucid de CdC12(O,02 mols); es filtren
residus de Ni(MEA)2 que no han reaccionat, i es precipita el
complex mitjangant 1l'addicib de KCl per a afavorir la forma-
cié de 1'anié (cdcl,)>":

En el segon compost el procediment és idéntic, perd l'agent
2

el rendiment obtingut és de 89,8 %.

Precipitant es ltaniéd (HgI4) N afégit en forma de Hgl, dis=-

solt en excés de I, El rendiment és del 99%. Els resultats
de les andlisis es poden veure a la taula (4-40),

Taula (4-40)

(CA(Ni(MEA),)(CdC1,)  _ (CA(Ni(MEA),),)(Hgl,)

%Trobats % Calculats %Trobats %Calculats

c 12,00 12,18 7,75 7,73
H 3,18 3,07 2,11 1,95
N 7,04 7,11 4,90 4,51
s 16,52 16,27 10, 61 10, 32
c1 17,70 17,98 - -
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Ni - - 9,75 9,45
I - - 36,22 40,85

Si fem la hipdotesi que en aquest cas no es forma el complex

mixt, sindé que té lloc la reaccid:

3 Ni(MEA), --e»(Ni3(MPA)4)2+}- 2 (MEA)™  (ii)

i els lligands alliberats sén els que reaccionen amb l'excés
de metall, es pot veure que per cada mol que es forma de
(NiB(MEA)4)2+ se n'alliberenzgps de (MEA)~, i per tant es
forma 1/2 mol de (Cd3(MEA)4) . En ;3? moment ha gi complirse
doncs que la relacibd (Nis(MEA)4) / (CdB(MEA)4) sigui igual
a dos.

D'altra banda com que es coneix que els compostos (Cd3(MEA
)4)(Cacl ) 4 (Ni3(MEA)4)X2 (X=Br, I) sén molt insolubles, sem
bla ldgic pensar que el (NiB(MEA)4)(CdC14) també ho sigui.

Per tant, sembla dificil, seguint la hipdtesi de formacid
de mescles de (Nij(MEA),)(CdCl,) i (Cdé(MEA)4)(CdCl4), que
puguin precipitar altres compostos que no siguin aquests. Els
elevats rendiments de les sintesis estan perfectament d'acord
amb aquesta hipodotesi, ja que podriem dir que en els productes
hi tenim tot el material de partida, conservant-se lodogicament

la seva relacib.

Ni(MEA)2 + CdCl2 — 1/3 (Ni3(MEA)4)(CdC14)-+ 1/6 (Cd3

(MEA) ) (CdC1 )

Un detall importantissim és destacar que els autors dfaquest
treball sobre compostos mixtos, indiquen que les andlisis del
complex (Cd(Ni(MEA)Z)z)(HgIA) s6bn de dificil reproductibili

tat. Aixd evidentment pot estar relacionat amb la variacid

de la relacid en els components de les hipotétiques mescles
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de complexos,

Es evident doncs, que les andlisis sbn incapaces de dife=-
renciar per quin dels dos camins va la reaccid (i), perqué
1'estequiometria final podria ser idéntica,

Les mesures conductimétriques tampoc sé4n utils per a es=-
brinar aixd, perqué en ambdés casos tenim al final el mateix
nombre d'ions amb idéntica cérfega.

Es veu doncs, que en l'estudi de formacid de complexos mix
tos per addicid de Ni(MEA)2 a una solucid de CdClz, les da=-
des experimentals no poden excloure la possibilitat que el
producte obtingut sigui una mescla de complexos (Ni3(MEA)4)
(Cdacl,) i (Niy(MBA),)(CdCl,),
una revisié dels esmentats estudis.

i per tant seria convenient

Finalment cal dir que podriem preguntar-nos per qué a
ltapartat(4.3.3.1), segons tot l'esmentat aqui, no sthan ob=
tingut també relacions estequiométriques en els productes fi
nals a ltintentar sintetizar compiexos mixtos. La resposta
s'ha de buscar possiblement en la diferent estabilitat dels
complexos amb MEA respecta a MPA, Normalment s'accepta que
entre els complexos amb anells quelats de 5 i 6 membres hi
ha una diferencia d'estabilitat desfavorable pels Gltims(154),

Aixd ha estat comprovat experimentalment al llarg d'aquest
treball i concretament en la sintesi dels complexos entre
MPA i metalls del grup IIB (seccid 11). Un dels problemes
més grans va ésser la competéncia dels hidrodxids, fins a tal
punt que va obligar a una recristal.litzacid de:la majoria
d'ells, car en més o menys quantitat apareixen inicialment
impurificat per hidrodxids.

Aixi, amb el 1lligand MPA, al tenir lloc la reaccid (ii)

1 reaccionar posteriorment els lligands amb Cd(II), pot haver
hi competéncia amb la formacibé d'hidroxids i aixd podria ser-
¥a causa que la relacibd (Ni3(MPA)4)€C104)2/(Cd3§MPA)4)(C10
J& no fos 2,

4)2
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4.3.4 SOLUBILITAT DEL COMPLEX

Les solubilitats del complex Ni(MPA)2 en diferents medis
(taula 4-41) és sense cap mena de dubte, una de les propies-

tats més interessants que presenta,

Taula (4=41)

Color
Solvent Ct., Dieléctrica  Solubilitat (Solucid)
Penta 1,84 -
Tetraclorur de carboni 2,24 -
Benzé 2,27 -
Disulfur de carboni 2,64 + - verd
Eter etilic 4,33 -
- Cloroform 4,80 -
Acetona 20,70 -
Etanol 24,55 + - vermell
Metanol 32,70 + - "
Dimetilsulfoxid 46,68 + "
Aigua 78,39 + "
4 Soluble + « lleugerament soluble - insoluble

Tal com ja s'ha indicat anteriorment (pdg. 158 ), Nakamoto
en el.seu estudi dels complexos Ni(MPA)2 i Ni(MEA)z, diu que
ambdbés sbébn insolubles en qualsevol tipus de solvent, Si ob-
servem la taula (4-4l), no sembla pas que aixd sigui riguro-
sament cert, car el complex es dissol en solvents polars i
en disulfur de carboni,

En els primers, el canvi de color de la solucié (vermell)
respecte al sdlid (verd), sembla ser un senyal bastant clar
que el complex en solucibd é&s diferent del sdlid. En disulfur
de carboni, es pot pensar que el complex en solucid és idén-
tic al sdélid, puix que no s'observa cap canvi de coloracid,

Estudiarem aquests dos processos per separat i més detingu

dament,

-188w



7’
4,3.5 REACCIO

3N (MPA) ,——s= (Ni (MPA) ) 2"+ 2(mPa)~

Estudi qualitatiu,- Les solucions del complex Ni(MPA)2 en
solvents poyars (taula 4-41) esdevenen de color vermell, es-
sent el color molt semblant al que prenen les solucions dels
complexos (Ni3(MPA)4)X2 (seccid 4,2.67).

Comparant els espectres d'ambdues solucions, només s'apre-
cien diferéncies minimes, la qual cosa apunta cap a la possi
bilitat que en la solubilitzacib del complex Ni(MPA),, d'al=-

guna manera té lloc el procés:

Ni(MpA)Z-————-:—(Ni3(MpA)4)2+

Aquesta hipotesi estd refermada pel fet que en tots els
solvents en els quals te lloc aquest pracés, coincideixen
amb aquells en els quals sén solubles els complexos (Ni3(MPA
)4)X2, augmentant en ambddés casos la solubilitzacid a ltaug-

mentar la polaritat del soivent,

Estudi quantitatiu.- Per a poder dur a terme un estudi

quantitatiu d'aquest procés és va triar com a solvent el me=-
tanol, puix que en aquest medi els somplexos (Ni3(MPA)4)X2
sén prou solubles per a fer un estudi mitjangant espectros-
copia electrdnica, essent les seves solucions molt estables
(seccib 4.2.6).

Primerament es registran els espectres d'una soluci6ﬂ3.10'4
M'dg (Nig(MPA) ,)Cl,, i d*una solucié 1,107%M de Ni(MPA)ZT(taE
la 4e42)

Taula (4-42)‘
Absorbancies

A l Ni(MPA)2(1.10'4M)| (Ni 5 (MPA) ,)C1, (13.107% M)

480 I 0,045 0,050
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398 0,248 0,250

325 0,321 0,310
288 0,393 0, 380
230 | 0,953 ' 0,923

Les diferéncies entre els dos espectres sén degudes essen-
cialment a l'error experimental i potser a la preséncia, en’
un cas de lligand lliure,

Els resultats de la taula (4=-42) ens indiquen que al dissol
dre el complex Ni (MPA)2 en metanol, ha tingut lloc la reacci&

3Ni (MPA) ,————= (Ni(MPA) ) 2T+ 2" (i)

car l'espectre és gairebé idéntic al d'una solucié de (Nis(M
PA),)C1, de concentracid 13 de l'anterior.

La reaccidé (i) implica 1l'alliberament de dos mols de 1li-
gand. Per a comprovar aixd es varen enregistrar els espectres
de les segiients solucions: -

5

I) 5.107°M NiCl,.6H,0 + 5.107°M(Ni,(MPA),)CL,

2

4M NiCl

II) 1.107%M Ni(MPA), + 1.10° )

Els resultats es poden veure a la taula (4-43),

Taula (4=~ 43)

Absorbdncies
A Solucid I Solucid II
480 0,072 0,070
398 0,365 0,362
325 0,453 0,451
288 0,554 0, 549
230 1,352 1,350
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Les diferéencies que s'observen ara sén molt més petites i
atribuibles perfectament a lterror experimental,

Els resultats obtinguts a la taula (4-43) estan d'acord amb
la hipdtesi representada per la reaccid (i), formant-se una
solucié 13,107 de (Ni (MPA), )2 i alliberant-se el 1ligand
fins assolir una concentracid 2/3.10'4M, Aquest lligand reac

ciona rdpidament amb Ni(II) segons la reaccid:
. - . 2+ ‘s
3 Ni(II) + 4 (MPA) ————>~(N13(MPA)4) (ii)

-+
formant-se una quantitat addicional de (N13(MPA) 2%3e mola=

)
4
ritat 1/6. 10~4M la qual afegida a l'anterior, fa un total d
de 1j2,10™ %,

Segons aixo la solucid II esdevindra flnalment 5,107°M (Ni

(MPA) ) 1 5.10 SJ-NI(II), és - a dir les concentracions de la

=5
3

soluc1o I,
No podem pas oblidar que els resultats d'aquesta experiéen-

cia poden explicar-se també sota la hipdtesi d'una reaccib:

2+
4)

2 Ni(MPA), + Ni(II) —— (Nij(MPA)
perd com que la reaccib (i) té lloc espontiniament en
aquests medis, i considerant els resultats de la seccib(4.3.
3), sembla més plausible la possibilitat que inicilament tin
gui lloc la reaccid (i) i posteriorment el lligand lliure
reaccioni amb Ni(II) segons (ii).

Resumint, els resultats experimentals d'aquesta seccib ens
demostren que en el procés de solubilitzacid del complex
Ni(MPA)2 en solvents polars, té lloc la reaccibd:

3Ni (MPA) , ———> (Ni (MPA) )%+ 2 (MPA)”

3.‘

essent l'espécie majoritadria gn solucibé el complex (NiS(MPA)4),
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4,3.6 REACCIO AMB CS2

Tal com ja s'ha indicat al comengament d'aquest capitol,
quan es diss . el complex Ni(MPA)2 en CS,, stobté una solu-
cid de color verd que aparentment fa pensar que en la solu-
cibé hi tenim el complex Ni(MPA)z,

No obstant, hi ha referéncies bibliografiques de reaccions
de insercid de CS, en complexos de niquel amb amines, origi-

nant ditiocarbamats de niquel(155) (156).

Ni-NS?» + CS, ————a Nji C=N-

2 NS

i en tiolats de niquel donant lloc a tioxantats (157).

PN

Ni=S=R + C52 e Ni C=S=R
. \\S//

Dtaltra banda es coneix la reaccid de la MPA amb CSé:
S

csS + i -
2 g H3N (CH2)3SCS

H N (CH, ) ,SH

Aquest conjunt de resultats experimentals fan sospitar que
l'espécie en solucid pugui ser diferent de Ni(MPA)z, i per a
esbrinar-ho es va intentar recuperar el s6lid un cop dissolt

per a despues analitzar-lo,

4,3,.6.1 Métode experimental.- La solubilitat del
complex Ni(MPA)2 en C52 és baixa; tot i deixant una suspen=-
si6 del complex a reflux en C82 durant 24 hores, no es poden

afllar quantitats prou grans per a un posterior estudi del

producte recuperat,
Després de diferents assaigs, el metode que va donar mi-

llors resultats estd descrit en la seccid (4.1).
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Ltanalisi del producte obtingut apunta cap a una estequio-
metria Ni(MPA)é(CSZ). Les analisis de sof;e difereixen forga
dels valors esperats, pero és possible que el métode utilit-
zat (seccid (3.2.2))no sigui el més adequat, car poden haver
hi perdues de sofre en forma de CS,, al tenir aquest compost
una forta tendéncia envers aquest comportament (seccid 4,3.6,
3), Tot i amb aixd, pot afirmar-se sense cap mena de dubte

que el complex Ni(MPA), ha addicionat CS,.

Propietats.- El complex recuperat de la solucid té una co-

lla de propietats que el diferencien clarament del complex
Ni(MPA),.

1) Quan s'escalfa el complex Ni(MPA)z, descompon sense fon
dre. Aquest fenomen s'observa per la perdua de l'estructura
cristal.lina a l'examinar-lo sota la llum polaritzada i per
un ennegriment final, Quan s'escalfa el complex Ni(MPA)Z(CS2
)2, aparentment té lloc un fenomen de fusid, el qual no es
produeix pas quan s'intenta refondre el producte un cop ha
solidificat. .

El fenomen que possiblement té lloc és una perdua de C32

amb descomposicid del producte,

2) Mentre que el complex Ni(MPA), no és soluble practica-
ment en cap tipus de solvent, el Ni(MPA),(CS,), ho és en ni-

trometd, acetonitril i dimetilsulfoxid.

3) E1 complex Ni(MPA), dbéna lloc a la reaccid:

Ni (MPA),——> (Ni3(MPA)4)2+

quan es dissol en solvents polars, mentre que el Ni(MPA)2

C
( 52)2 no,

4)L'espectre IR és la técnica que permet de diferenciar mi

.

llor ambdés complexos

4,3,6,.2 Estudi de l'espectre IR.- L'espectre IR va

ésser enregistrat mitjangant la técnica de pastilla de KBr,
Al comparar els espectres IR dels complexos Ni(MPA)2 i

Ni(MPA)Z(CS es veu clarament l'existéncia d'importants

2)2
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diferéncies estructurals entre ambddés complexos,
Intentarem fer servir l'espectroscopia IR per a esbrinar sj
1'addicib de CS, s'ha produit a 1l'enllag¢ Ni=N originant un di

tiocarbamat(Il), o a l'enlla¢ Ni-S formant un tioxantat (II),

(1) Ni-H_NeR + CS_, —= Ni C=NH=R
2 2 N
S
S
. N
(I1) Ni-§=-R + CS,—>Ni C=S=R
S

4000-1600 cm'l_- Si la reaccid dtaddicid de C52 fos del ti

pus (II), tindriem dues possibilitats pel grup NH,.

1) Que restés coordinat a 1'dtom metdl,lic passant aquest

d'una geometria plano-quadrada a una d'octaédrica.

2) Que la geometria de 1'dtom metdl.lic continues essent

plano=quadrada, restant el grup amina lliure,

Segons 1), a ltespectre IR haurien d'aparéixer les vibra=-
cions Y(NHz) caracteristiques del grup amina primdria coor-
dinat, es a dir no haurien d'observar-se grans diferencies
respecte a la posicid d'aquestes bandes en el complex Ni(MPAb.

Comparant els espectres de Ni(MPA)2 i Ni(MPA)z(CSZ)2 a la
zona 4000=3000 cm-} es pot veure que el primer té tres bandes,
mentre que.en el segon s'observa una sola banda, car la que

1

apareix a 3020 cm™~ té una intensitat molt feble per a atri-

buir-la a una vibracid Y(N-H), podent-se tractar possible=~

ment d'una banda de combinacid.

Taula (4-44)

Vibracions Y (N=H)

i S _Ni(MPA), _Ni(MPA),(CS,)n

3400 3190 3200
3325 3140
3070
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Els resultats de la taula (4-44) fan poc plausible la hi-
péteSi (l)o
si la hipotesi correcta fos la (2), tindriem una estructu-

ra del tipus:

BN

Ni< /c-s.. (CH,) ;=NH,,
s

on el grup NH2 estaria lliure, havent=-se d'observar per tant
les vibracions caracteristiques d'aquest grup sense coordie

nar, és a dir les observades en el lligand lliure. La taula

(4=44) ens mostra que aixd no és aixi i per tant hem de ban-
dejar també aquesta possibilitat.

Segons el raonament anterior, sembla més probable la reac=-
cié (I) on el producte obtingut seria un ditiocarbamat de
niquel, En aquest cas, el grup .ditiocarbamat només hauria de
tenir, en aquesta zona, una absorcid deguda a ¥ (N-H). Aixd
estd d'acord amb el resultat experimental (taula 4=44),

Cal destacar que la preséncia d'una sola banda % (N-H) no=-
més és compatible amb ltexisténcia d'un Atom d'hidrogen unit
al nitrogen, ja que el grup NH2 implicaria l'existéncia de
com a minim dues bandes ¥ (N-H) (seccib 2.2.1).

Aixd es confirma si comparem els espectres de Ni(MPA)2 i
Ni(MPA),(CS,), al voltant de 1600 cm'l, ja que en aquesta
2ona apareix la banda de deformacid 5(NH2) de totes les
amines primdries (seccio 2.2.1). Aquesta banda no s'obser-
va en Ni(MPA)z(CS mentre que en Ni(MPA)2 apareix a 1565

cm ’

.

2)2

Per tant l'espectre IR indica que en el complex Ni (MPA),
(CSZ)2 només hi ha un atom d'hidrogen unit al nitrogen.
Si la hipdtesi correcta és la (I), tenim encara dues pos=

sibilitats: ’

3) Que la geometria al voltant de 1'3tom de niquel passi
de plano~quadrada a octaédrica, i el grup mercapto es mantin

gui coordinat.

4) Que la geometria no. es modifiqui i el grup tiol quedi
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lliure, de la forma:

PN

S

Ni C-NH= (CH, ) ;-SH (i) -

Segons(3), no hauria d'apareixer,.a la zona que estem con=-
siderant, cap més banda a part de les vibracions Y (N-H) i
¥ (C-H).

En la hipdtesi (4), podria apareixer la vibracid caracteris
tica del grup tiol a 2500 cm™t aproximadament.

A l1lt'espectre del complex Ni(MPA)z(CSZ)2 s'observa una banda
d'intensitat mitjana a 2500 cm , zona en la qual només poden
absorbir els enllagos triples i l'enllag¢ S-~H, Un enllag trie
ple és més aviat inviable en aquest complex, i per tant sem=
bla més raonable pensar en la preséncia d'un enllag S-H,

Aquesta assignacid estd d'acord amb un estudi fet per Mc
Kormick i Keplan (155), en el qual estudien les reaccions
d'insercid de CSZ en complexos de niquel, Un dels complexos .
estudiats és Ni(MBk)Z; lt'espectre IR del producte resultant
de 1lt'addicid de CS, a aquest complex presenta una banda a
2350 cm™t que els autors assignen a Y (S=H).

Concloent, a la taula(4-45) es poden veure les assigna=-
cions correponents a aquesta zona de l'espectre pel complex

Ni(MPA)z(CSZ)Z, les quals estan d'acord amb l'estructura(i).

Taula (4-45)

VY (en”t) Assugnacid
3100 Y (N=H)
2930 ¥ (C=H)
2500 y (S=H)

1600=-800 cm-l.- Segons els resultats de ltandlisi de l'es-
pectre IR a l'interval 4000-1600 cm'} el complex Ni(MPA),
(C82)2 és un ditiocarbamat de niquel. Els espectres IR
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dtaquests complexos han estat molt estudiats, essent la seva
absorcidé més caracteristica, la vibracié Y (C-N)(158)(159),
L'enllag C-N té un cert caracter de doble enlla¢ que fa que
la vibracié Y (C-N) aparegui a freqiiéncies molt més altes

- . que les corresponents a un enllag¢ senzill,
M ; C=N (ii)

Aixi, en la'majoria de complexos ditiocarbamats en els quals
els dos dtoms de sofre estan enllagats a 1l'atoms metdl,lic,
apareix una banda caracteristica dtintensitat molt gran al
voltant de 1500 cm™(taula 4-46)(156).

Taula (4=-46)

Compost , Y (C=N) (M—S)
Ti(SZCNMez)4 1518 ‘ 356
Zr(SZCNMe2)4 1520 : 353
V(S,CNMe ) , 1521 354
Sn(S,CNEt,) 1507 382
(N (S ,CNH(CH, ) )NHCS ) ), 1496
(Ni(S,CNH(CH,) JNHCS ) ) 1500
Ni (S ,CNH(CH,) ,SH) , 1502
Ni(S,CNH(CH, ) ;SH) 1520

Tal com es pot veure a la taula (4-46) i a l'espectre, el
complex Ni(MPA)z(CSZ)2
intensa (la més intensa de totes) a 1520 cm'} que pot assig=-
nar-se a la vibracidé ¥ (C-N) d'un ditiocarbamat,

Bonati i Hugo (160) han exposat ‘un métode per a esbrinar,

presenta una banda extraordinariament

mitjangant espectroscdpia IR, si els complexos ditiocarbamats
sén monodentats o bidentats. Es basa en ltabséncia, en
3quests compostos, d'absorcions a l'interval 1000% 70 cm-l.

Segons aquests autors, en els ditiocarbamats bidentats apa

Teix una sola banda, proxima a 995 cm'} mentre que en els mo
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nodentats apareix un doblet., A lt'espectre IR del complex
Ni(MPA)Z(CSZ)2 apareix una sola banda a 970 cm‘} la qual ens
permet de suposar una estructura del tipus (ii) amb el ditio
carbamat bidentat. .

A fi de comparar, analitzarem les vibracions més caracteris
tiques de ltespectre del complex Ni(MPA)Z(CSZ)2 si; segons la
hipétesi (II), aquest complex fos un tioxantat.

Fadini (161 ) va efectuar 1l'andlisi de coordenades de 1l'anib

(CSZ" obtenint els resultats de la taula (4-47
3

Taula (4-47)

2- ) 2= 2m 2
cs3 (Cs,) | Ni(CS,)3 PA(CS,)5 Pt(CS,)5
943 1010 1015 1025
905( ¥,) 912 1000 1005 1010
' 835 843 845 855
836 835 830
530(¥, ) 518 505 500
505(¥,) 330 380 360
320(,) 321

Quan 1l'anié estd coordinat, la simetria disminueix de D3h
a sz, la qual cosa implica els desdoblaments indicats a la
segliient taula de correlacid (140). '

¥y ¥ Y3 Yy A__
Dy | A1(R) Ae(1) E®(I,R) E*(I,R)
D, AL (R) A, (1) E(I,R) E(I,R)
C,y | A7(I,R) | By(I,R) A1(I,R) B,(I,R) {A](I,R) B,(I,R)
c, A'(I,R) | A'*(I,R) | A*(I,R) A'(I,R) |A'(I,R) A'(I,R)

L'abséncia, a l'espectre
doblets al voltant de 1000

IR del complex Ni(MPA)Z(CSZ)z, de
Cm-l( ¥y) i 850 cm™1 (combinacié
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yb+' y4); caracte:istics dels grups CS;, ens fa bandejar

aquesta estructura,

800=250 cm'l.- En aquesta zona, les vibracions més caracte

ristiques dels comple xos ditiocarbamats, sén les (M=S) (162),
A la majoria d'aquests complexos apareixen senyals al voltant
de 350 — que s'assignen a aquesta vibracidé (taula 4-46),

L'espectre del complex Ni(MP.A)z(CSZ)2 presenta dues absore
cions molt intenses a 380 i 330 cm'} la primera amb una esque
na a freqliéncies més baixes,

En principi, les dues poden assignar-se a possibles vibra-
cions Y (Ni-S): No obstant, si comparem amb els resultats ob
tinguts en d'altres seccions (2.2.1), és factible que 1l'ab=
sorcid de 380 cm'1 pugui assignar-se a una vibracid esquele=
tal, _

Aixd podria explicar la preséncia de les dues bandes, una

1.

de més intensa a 380 cm™, i 1l'altre en forma d'esquena,

Les vibracions a 535, 500 i 410 cm’l podrien ser vibraci-
ons esqueletals, En un treball de complexos ditiocarbamats
es diu textualment "Bandes a 450 420 i 400 cm™t

tan aviat en els complexos com en els lligands i probable=-

apareixen

ment sbén vibracions esqueletals" (156),

Aquesta zona de l'espectre no és massa (til per a diferen-
ciar entre I i II perqué en ambdds casos apareixen vibraci-
ons Y (M=S) en posicions molt semblants. Aixi, en els comple
Xos tritiocarbonats, les vibracions Y (M=S) stassignen en

idéntiques posicions (taula 4-47).

Conclusib,- L'andlisi de 1l'espectre IR del complex Ni(MPA)2
(C82)2 ens indica que possiblement la seva estructura sigui
del tipus (i). Aquest resultat estid d'acord amb un estudi
Previ d'addicib de CS, a Ni(MEA),.

4.3.6.3 Espectre de masses.,- L'espectre va ser en-

Tegistrat en un espectrofotdmetre HP 5930A del Departamenf
de Quimica Orgdnica de la UAB,
Ltespectre de masses va fornir algunes dades interessants

Pel coneixement de lfestructura del complex Ni(MPA)Z(CSZ)Z.
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Lt'espectre obtingut es pot veure a la figura (4-13), on es
destaquen tres conjunts de pics al voltant de m/e 133, 100 i
76. '

En el moment dtenregistrar l'espectre es va observar un
fort desperendiment de CSZ’ que sens dubte, correspon al pic
de massa 76, Aixd estd dtacord amb el intensitat del pic M+2
(78) que ems indica la preséncia de dos dtoms de sofre (108),

En-aquests tipus de complexos normalment no apareix el pié
molecular, sindé que solen trobarse els corresponents al me-
tall i al lligand. | _

El pic corresponent al metall s'observa perfectament a 58,
perd no pas ei del lligand, el qual segons la seccid ante=

rior tindria una massa de 166,

HS= (CH,)) ;=NH~C M = 166

AN

La diferéncia entre aquest valor i el trobat (133) és jus-
tament 33, fet que s'ajusta a la perdua de SH,

Es forga plausible suposar que un cop alliberat el lligand,
pogui haver-hi una reaccidé de ciclacid del tipus (figura 4-12)
formant-se un compost estable, la tiazolidin-2-tiona (seccid’
2.1.1), per pérdua de SH,

—_ +

s S B s
H éacé’ g H
x> N\ H ' -

A N S// \\N/ (Figura 4-12)

| | —— j |
HZC\\ _CH, H2C\\ ‘/CHZ

CH, CH,
- -

Aquest mecanisme estd perfectament d'acord amb la sintesi
de Ia tiazolidin-2-tiona mitjangant la reaccid de CS amb

H N-(CH )3-0-503, on es forma el ditiocarbamat corresponent.

. )
HyN=(CH,) ;=0-S07 __ CS, HN= (CH,) ;=0-S03
C
N
s” s



A continuacid es produeix una ciclacié que mena a la tiazo
lidin=-2-tiona, actuant el grup sulfat com a '"leaving=-group".
En el nostre cas, el mecanisme podria ser idéntic, perd el
¥"leaving=group' seria el SH,

El pic de m/e 100 pot explicar-se com una pérdua de SH que
és molt probable si es té en compte l'equilibri tautoméric:

S SH
il |

c. H C
s N s~ \N

(1) (1I)

Veiem doncs que l'espectre de masses d'aquest complex es=-
td d'acord amb la insercib de CS-2 aNi(MPA)2 donant una es-:

tructura del tipus ditiocarbamat.

Figura (4=13)

7° 133

100

hlmh [T

||
100 150

—_ ;le» 1 ,“1 L
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4.3.6.4 Espectre electrodnic.=- L'espectre electrd=
nic del complex Ni(MPA)z(Csz) va ésser enregistrat en fase
solida. No s'observen diferéncies apreciables en l'interval
800400 nm, entre aquest espectre i el d'una solucib del
complex Ni(MRA)2 en disulfur de carboni,

Aquests espectres es poden veure a la taula (4-48),

Taula (4-48)

Espectre electrdnic Ni (MPA),(CS,),

(Ni(MPA)2£g§2)2(fase sdélida) Ni (MPA),(solucié en CS,)_

A (nm) ¥ (en”1) A (nm) Y(em™t) €
635 15700 644 15500 105
480(es) 20800 485(es) 20600 360

Si comparem aquests resultats amb els obtinguts a 1'espece
tre del complex Ni(MPA)2 en fase sdlida:

_ NiiMPA}ZLfase sdlida)

-1
A (nm) Y(cm ")
610 16400
465 21500

S'observa que els resultats de l'espectre del complex
Ni(MPA)2 en solucid en Cs,,
tinguts en el complex Ni(MPA)z(CSZ)z, que no pas els del

sO6n molt més semblants als ob=

complex Ni(MPA)2 en fase sdlida.

Aquest resultat estd dtacord amb la hipdtesi segons 1la
qual no s*ha aconseguit un solvent adequat pel complex
Ni(MPA)z. Quan stintenta dissoldre Ni(MPA)2 en disulfur de
carboni, alld que possiblement té lloc, és la reaccid del
solvent amb el complex Ni(MFA)é, essent l'espécie en solu=
cid el Ni(MPA)z(Csz)z.

Aquest fet estd dtacord amb’.la gran semblanga entre els
espectres del complex Ni(MPA)z(Csz)2 en fase sdélida, i
una solucid de Ni(MPA), en CS, acabada de preparar.
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A les seccions anteriors s'ha indicat que podem pensar
basicament, en dues estructures possibles pel complex
N1(MPA)2(C52)2,
sulfur de carboni hagi tingut lloc a l'enllag Ni-N (I) o al
Nie-S (II).

segons que ltaddicid de la molécula de die

S

S )
Nf// §§C-NH—R Ni// §§'c-s-R

N~ - Ng”
(1) (11)
A la taula (4=49) es poden veure els espectres electrodnics

de dos ditiocarbamat de niquel dtestructura (I), i el d'un
tritiocarbonat de niquel dtestructura (II).

Taula (4=49)

. 1
Compl ex Y (cm
Ni(S,CNH,), 15600, 20400 (145)
Ni (S,CN(C,Hc) ), 15800, 21200(es) " (145)
2=
Ni(CS3)p 16400, 18400, 19800 (163)

Comparant les taules (4=49) i (4=48), s'observa clarament,
que hi ha una coincidéncia gairebé total entre l'espectre del
complex Ni(MPA), (Ccs )2 i els ditiocarbamats de niquel.

Aquest resultat abona la hipdtesi de 1texisténcia de l'es=
tructura (I) en el complex N1(MPA)2(C52)2. Per tant, l'addi=-
cib de disulfur de carboni al complex Ni(MPA)z, stesdeve a
Ni<N originant un ditiocarbamat. Aquest resultat estd perfec
tament dtacord amb els resultats obtinguts en ltestudi de
ltespectre IR del. complex Ni(MPA)z(&Sz)z.

Resultats semblants foren obtinguts per McCormick en un es
tudi sobre l'addicid de CS
(155),

5 a complexos aminats de niquel



2(CS5),

Ni (MPA)

700

600

Ni(MPA)2 (soluc

500

cs,)

4
10

s s d e

N

o emrmn s de S

2(CS3),

i(MPA)

N
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4,3.7 PROPOSTES ESTRUCTURALS PEL COMPLEX Ni(MP‘A)2

L'estudi de l'espectre IR del complex Ni(MPA)2 (seccid 4.3.
1), no deixa cap mena de dubte sobre la quelacidé del lligand
MPA en aquest complex. La posicid caracteristica de les vie
bracions ‘Y(NHz), conjuntament amb la semblanga amb l'espec=
tre del complex Nia(MPA)4C12, del qual coneixem la seva ese
tructura per difraccid de raigs X, ens indiquen que el 1llie-
gand coordina via N, S.

L'estudi de l'espectre electrdnic del complex també estd
dtacord amb aquesta hipdtesi (seccid 4.3.2). L'espectre és
caracteristic d'un complex de Ni(II) plano-quadrat, i la
gran semblanga amb els espectres dels complexos Ni(MEA)2 i
Ni(cys)2 (tots dos amb coordinacibé via N, S§), fa pensar que
tots aquests complexos tenen una mateixa estructura plano=
quadrada amb coordinacié N, S,

Per a diferenciar entre els dos isdmers possibles (cis i
trané), stha de tenir en compte la gran tendéncia d'aquest
conmplex a’ reaccionar amb Ni(II) per a donar 1lloc al complex
(Ni (MPA) )

2+

Ni Ni
/ \\ e N // \\

N/\S | <
N {:-\\ // N . \\ //
+ Ni(II) —> Ni
7\
\/

N S
~__
S'ha comprobat que aquesta reaccid té lloc fins i tot ese
pontaniament sense la preséncia de cap excés de niquel,
Aquests fets experimentals, estan més d'acord amb una es=
tructura del tipus cis que no pas trans., Jicha i Busch(sec=~
cid 1.2) fan el mateix raonament en el complex Ni (MEA),, pel
qual proposen també una estructura del tipus cis. A més a
més, s'ha resolt l'estructura cristal.lina /del complex
Ni(MEDMA)z, havent-se comprovat que és trans, L'espectre
electrdnic d'aquest complex difereix bastant dels correspo=-
Nents als complexos Ni(MEA)2 i Ni(MPA)z. Aquest resultat

estd d'acord amb una estructura cis pels complexos Ni (MPA),
i Ni(MEA),, car si fossin trans, els espectres electrdnics



haurien d'ésser molt semblants als del complex Ni(MEQMA)2
(seccid 4.3.2).

Ara bé, tot i suposant que és molt possible que en el come
plex Ni(MPA), existeixi l'estructura:

N

9

Ni

N

9

creiem que hi ha un conjunt de fets experimentals sobre els

quals cal reflexionar.

1) Solubilitats.- Aixi com la majoria de complexos monomé=-

rics de niquel obtinguts amb aminotiols, o polimers amb un
grau de polimeritzacid petit (dimers, trimers, i fins i tot
heximers) s'han aconseguit solubilitzar, amb més o menys
extensid, el complex Ni(MPA),, aixi com el Ni(MEA),, sébn els
dnics que no s*ha aconseguit dissoldre en cap tipus de solw.
vent, :

Tal com ja stha vist a la seccid (4.3.4), en solvents prou
polars (en els quals és soluble el (Nia(MPA)4)2+)e1 complex
es dissol donant lloc a ltespécie (Ni (MPA) )%

Ltanic solvent apolar, en el qual stha aconseguit dissole
dre, és el CS,, i tal com s*ha vist a la seccib(4.3.6), té
lloc una reaccid amb el solvent que mena a un ditiocarbamat,

2) Reaccid per a formar complexos mixtos.- Tal com ja s'ha

indicat a les seccions anteriors (4.3.3), si suposem en el
complex N:i(MPA)2 una estructura mondmerica amb isomeria cis,
es pot esperarique pugui tenir lloc una reaccid del tipus
(A) per a formar un complex mixt,

N N N/
() 2 gl o+ Man—s| S M N
N S N Ns s N

Els resultats experimentals dtaquest treball(seccid 4.3,3)
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indiquen que cal una revisid dels estudis efectuats en
aquest camp, puix que s'ha trobat que.en el ventall de con-
dicions experimentals en el que s'ha treballat, el complex:
Ni(MPA)2 no ddéna lloc a la reaccidé (A), sindé que el que pos=

siblement passa és:

(B)  6NiL,

. 2+ 2+
p + M(II) ——>2(Ni L, )%+ (ML)

S'ha vist també que. hi. pot haver un dubte raonable sobre
l'existéncia del complex mixt (Cd(Ni(MEA)z)z)ZT

Aquests resultats, solubilitats que podriem qualificar
d'anormals, i la possible no formacid de complexos mixtos,
fan que sthagi de considerar la possibilitat d'una estruce
tura polimérica pel complex Ni(MPA)2 que possiblement pot
fere=se extensiva al Ni(MEA)z.

Una espécie polimérica estaria dtacord amb la baixa solu=-
bilitat del complex Ni(MPA), i podria explicar la formacid
de (NiB(MPA)4)2+a1 dissoldre'l en solvents polars, no com.
un procés de polimeritzacid, sindé més aviat com un trenca-
ment d'un polimer més gran.

La formacié d'aquest polimer podria fer=se bisicament per
dos camins:

1) Debils interaccions Ni~Ni

2) " " Ni-S

Els exemples del primer cas sdén abondants, car es coneix
ampliament la tendéncia dels complexos plano-quadrats de ni-
quel a empaquetar-se els uns sobre els altres, formant enlla
Gos metall-metall en una direccid perpendicular a la dels en
llagos metall-lligand (seccid 4.2.3). Un exemple clissic
d'aquest fenomen és el dimetilglioxihat de niquel, i serveix
Per a explicar el fet que el complex de coure sigui gairebé
un milié de vegades més soluble que el de niquel. '

Del segon cas també hi ha bastants exemples ( 51 ) perqué
®n els complexos plano-quadrats amb lligands contenint itoms
de sofre no pontals, aquests tenen parells electrdnics capa=
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gos d'interaccionar amb altres atoms metdl.lics., Aix{, per

exemple, en l'estructura cristal.lina del bis(ditiobenzoat)

de niquel (figura 4.13)(164), s'ha comprovat que la geome=
tria al voltant de 1lYiatom metal.lic és plano-quadrada, amb
distdncies Ni=S de 2,22 X, Hi ha perd, una interaccid Ni=S

intermolecular tal com es pot veure a la figura, amb unes

distincies Ni=S de 3,11 i 2,77 &,

. Figura (4-13)

110.9(0.8)

\77.4(0.2)

\
\\85.2(0.5) 5
v\ nNim

110.7(0.8)
cl1.1)
/

.224(0.0085)

A la figura (4«14) es poden veure dues estructures possie

bles pel complex Ni(MPA)z, amb interaccions Ni=S de tipus

intermolecular,

Tant si ltestructura del complex Ni(MPA)2 fos del tipus

amb interaccions Ni=S intermoleculars, com si fos semblant

a la del dimetilglioximat de niquel amb interaccions Ni=Ni,

aixd podria explicar perqud: no es formen els complexos mix-

tos.

La formacid de complexos mixtos mitjangant la reaccid (A)

es basa en la capacitat dels parells electrdnics dels Atoms

de sofre de poder reaccionar amb un altre atom metdl.lic. Si

els dtoms de sofre estan situats en lfestructura cristal,lie
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Figura (4-14)

Els itoms de niquel Els Atoms de niquel
determinen una helice determinen una cadena

en forma de zigaezaga

na proxims als dtoms metidl.lics de les altres molécules,
és possible pensar que puguin interaccionar preferiblement
amb aquests darrers donant lloc al complex (Ni3(MPA)4)2+
segons la reaccid (B) en lloc de fer=ho amb l*altre atom
metil.lic M,
" El1 mateix raonament serviria per a explicar perqué al dis=
soldre el complex Ni(MPA), stobté sempre el (Ni3(MPA)4)2T
Aquesta hipdtesi, no estd pas en contradiccid amb 1l'espec=
tre electrdnic del complex Ni(MPA),, tipic d'un complex pla=
nNo-quadrat. Pot ésser que les distancies Ni-S intermolecu=
lars siguin prou llargues com per a no produir alteracions
importants en l'espectre electrdnic del complex Ni(MPA)Z.

Aixi, a l'estructura del bis(ditiobenzoat) de niquel, els



mateixos autors indiquen la poca importancia de les distane
cies NieS intermoleculars, en front de les intramoleculars
(164).

Un altra explicacid possible de la no formacid de complexos
mixtos amb el complex Ni(MPA),, podria ésser més la mateixa
reaccionabilitat del complex, que no pas les questions estruc
turals.

Aixi, independentment de quina sigui l'estructura del com=
plex Ni(MPA),, és possible que tingui una tendéncia molt gran
a reaccionar amb ell mateix, per a donar lloc al complex
(NiB(MPA)4)2f Segons aquesta hipdtesi, el complex Ni(MPA)2
es dissoldria reaccionant rapidament amb ell mateix, i donant
(NiB(MPA)4)?*éssent aquesta l'Gnica espécie que s'observa en
solucibé. Pot estar cinética o energéticament afavorida la for
macid del compléx-(Nié(MPﬁj4)%+§nfront‘delimixt.f -

Caldria ressoldre lt'estructura cristal,lina del caomplex
Ni(MPA)2 o) Ni(MEA)2 per a conéixer bé com és ltestructura
dtaquest compost. Al llarg dtaquest treball, s'han assajat
diferent métodes a fi dYaconseguir cristalls de qualitat i
volum adients,

El fet que els complexos no siguin solubles en cap solvent
dificulta extraordiniriament aquesta tasca; no obstant, sthan
aconseguit cristalls forga dptims, que fan esperar que aques
ta estructura cristal.lina pugui ésser resolta en un termini
més o menys proxim,
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5 COMPLEXOS D E NIQUETL

D — D S SHe G — SR TTD e E D G W VS G G D G L G S S — — - ——————— o — g —
21—k Pt PP g

5.1 SINTESI I ANALISI

5.1.1 Ni(MPDMA),.- A una solucid de 1lg de NiC12.
6H20 (4.2 mmols) en 30 ml dtaigua s'afegeixen 2 ml de NH3
concentrat, i tot seguit s'addiciona aquesta solucid gota a
gota a una suspensid de 1lg de lligand (8.4 mmols) en 100 ml
dtaigua, amb agitacid constant. Un cop acabada 1'addicid es
deixa remenar la mescla resultant durant 15 minuts. Seguida-
ment es van fent extraccions amb 20 ml de cloroform fins que
la solucidé aquosa perdi el color marré fosc, o fins que la
solucid clorofdrmica esdevingui gairebé incolora. Stasseca
la solucid clordformica amb carbonat potdssic anhidre i es
filtra a fi d'eliminar qualsevol residu a més a més del car-
bonat potdssic,

Es concentra la solucid resultant en un rotavapor fins eli
minar del tot el cloroform, Es deixa la pasta resultant du-
rant tota una nit a la temperatura de 602C i sota la pressid
de 1 mmHg,

A l'acabar aquest procés, s'obté una pasta de color marrd
fosc que cristal,litza si es deixa durant unes quantes set-
manes en un dessecador, en preséncia de silica=gel.

El producte cristal,li és extraordindriament higroscodpic i
es transforma rdpidament en una pasta al posar-lo en contac=
te amb 1ltaire.

Opcib.= A la primera part de la sintesi, @s pot fer servir
una solucid de 0.471g d'hidrdxid potdssic (8.4 mmols)en 20
Ml dfaigua en lloc dels 2 ml de NH3

aixi, s'ha d'addicionar primer la solucid d'hidrdxid potds-

concentrat, Si es fa

sic a la suspensid del lligand, i després afegir-hi la so=-
1 s » .
ucid de N1C12.6H20,
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Resultats de les analisis.,=

% Calculats suposant o
Ni(MPDMA)2.1/2 H_O % Trobats

2
Ni 19,32 18,84
C 39,51 39,45
H 8,23 8,14
N 9,21 | 9,08

5.1.2 Ni(MPDMAH)(C10 ),

Métode I.- S'afegeixen 1,1g(60%) d'dcid percloric (6,6
mmols) a.100 ml d'aigua, i a aquesta solucid staddicionen
0,9g del complex Ni(MPDMA)2 {3 mmols). Es deixa remenant du-
rant 10 minuts, s'addiciona NaClo, s0lid en excés, i es deix:
en un bany dtaigua i gel,

Al cap d'unes hores comengen a aparéixer cristalls de co- .
lor vermell fosc en forma de ldmines, Si aixd no té 1lloc,
s'ha d'afegir més excés de NaClO4 sdlid.

No convé deixar la precipitacidé en medi aquds durant massa
temps, perqué s'ha comprovat que el producte descompon len-
tament, precipitant hidrdxid de niquel. Al cap de 24 hores
aquesta descomposicid ja és apreciable.

Métode II.- Es prepara una solucid de 1,54 g de Ni(C10,),.

6H,0 (4,2 mmols) en 75 ml d'aigua i s'afegeix lentament, tot

remenant, a una suspensid de 1 g (8,4 mmols) de lligand en
75 ml dtaigua,

Un cop acabada 1l'addicid, se segueix un procediment idén-
tic al del meétode I, afegint NacClo, sdlid a la soluciéb,

Recristal.litzaci6.=- El producte obtingut és forga pur,

perd es pot recristal,litzar amb un elevat rendiment, dissol
ent-1lo en la minima quantitat possible de MeOH calent, fil-
trant i deixant refredar el filtrat.

Resultats de les analisis,=
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% Calculats suposant

Ni (MPDMAH), (C10,),.1/2 H,O % Trobats
Ni " 11,63 11,32
C 23,77 23,60
H 5,24 5,19
N 5,54 5,37
S 12,68 12,35

5.1.3 Ni(MPDMA)zzz;: El procediment és idéntic
a 1l'anterior, perd en lloc de fer servir lt'anid perclorat
stha d'afegir iodur., S'ha comprovat que no cal utilitzar
iodur de niquel, car pot fer-se la sintesi a partir de
NiClz, afegint-hi posteriorment un excés de KI, Les impure-
ses de clorur que stobtenen en el producte final sbén pric-
ticament menyspreables,

E1l producte es pot recristal, litzar en etanol absolut,

Resultats de les analisis.,=-

% Calculats suposant

Ni(MPDMAH)2£2.1/2 H,O % Trobats
Ni 10,49 10,09
C 21,45 20,60
H 4,82 4,47
N 5,00 ' 4,80

5.1.4 Ni(MPIMA 22 ne= Es prepara una solucid de
0,9 g del complex Ni (MPDMA), (3 mmols)- en cloroform, s'hi afe

geixen 0,86 g de iodur de metil (6 mmols) i es remena vigo=-
rosament. Un cop acabada 1l'addicid es manté 1l'agitacid, i al
cap d'uns minuts precipita un producte de color vermell fosc
1 la solucib esdevé gairebd incolora. Es filtra el producte
i1 es renta amb cloroform.

El producte es pot recristal.litzar dissolent-lo en metanol

Calent, filtrant i deixant refredar,
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Resultats de les analisis,=

% Calculats suposant

Ni (MPTMA),1,.1/2 H,0 % Trobats
Ni 9,99 9,87
c 24,51 24,01
H 5,28 5,11
N 4,77 4,62
S 10, 89 10, 58
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5.2 ESTRUCTURA CRISTAL,LINA DEL COMPLEX

Ni (MPDMAH), (C10,), _

5.2.1 Dades cristal,lografiques,=- Mitjangant el mé-"

tode descrit a la seccibd..(5.1.2) es van obtenir cristalls de
grandaria i qualitat suficients per a ésser estudiats per di
fraccibé de raigs X. La resolucid de 1l'estructura es va realit
zar al Departament de Cristal,lografia de l!'Universitat de
Louvaine-la=-neuve (Bélgica) per J.C., Bayon, G,Germain i J,P.
Declerc, ..

Els valors de |Ihk1‘
Ko del molibdén. Varen enregistrar-se 6177 reflexions inde

foren mesurats mitjangant la radiacid

pendents, de les quals tan sols 3387 que complien la condiciéd
|F| { 5 x @ (F) varen utilitzar-se per a la determinacid estruc
tural, L'abséncia de les reflexions HOl, 1=2n+1 i hkl=2n+1,
implica que el grup espaial ha d'ésser Cc o C2/c, Es va esco=-
11ir el darrer i el refinament de l'estructura va indicar que
l'eleccid era correcte,

Les posicions dels atoms de niquel i sofre es varen localit
zar per métodes directes(119). El programa SHELX 76 es va uti
litzar en el refinament posterior, tots els atoms excepte els
hidrogens i les molécules d'aigua varen ésser localitzats.

Amb factors isotropics de temperatura es va arribar a un valor
de R=0,186, Introduint els factors anisotropics per tots els
itoms exceptuant els Atoms d'oxigen,que tenen factors isotro=
Pics elevats, es va refinar fins a R=0,104,

Els atoms d'oxigen dels anions perclorat estan molt desorde
nat, pero una diferencia de Fourier mostra Que les senyals re=

sultants tenen densitats electronnques inferiors a 0,8 e/A3.

a = 36,842(1)
= 16,077(1)

c = 25,403(1)

p= 118,36
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5.2.2 Discussid.=- A la figura (5-1) es pot veure el

sistema de numeracid que s'ha fet servir a les taules.

Figura (5=1)

C£?4L/C(25)C(44L,C(45)C(64Z/C(65)

N(z)  ON(4) N{(6)
c(23) C(43) C(63)
c(22) C(42) C(62)
c(21) C(a1) &(61)
S(5) s(2) S (4) S(6)

\\\Ni(z

d

\\\NI/;/’ ™~
e ‘\\\ ~

Ni

/¥ 5\

/

s(6) s(1) $(3) 5(5)
c(11) c(31) 9(51)
c(12) C(32) c(52)
€(13) c(33) C(53)
N(l) NE3) - N(5)

c(14) C(15)C(34) C(35)c(;4) c(55)

L*estructura cristal,lina estd formada per cations discrets
(Nié(MPDMAH)12)12+ i anions perclorat, Tot i tenint en comp=-
te ltelevat grau de desordre de l'estructura, principalment
pel que fa a la localitzacid de les posicions dels atoms
d'oxigen dels anions perclorat, es pot afirmar que no exise
teix cap senyal proxim als dtoms metdl.lics, que no siguin
els que corresponen als dtoms de sofre.

S'ha de bandejar doncs, qualsevol mena d'enllag entre els
anions i els dtoms metdl.lics. Aquest resultat estd perfec-
tament d'acord amb el baix poder coordinant de 1'anié perclo
rat,

L'estructura del catid (Nié(MPDMAH)12)12+ t& la forma d'un
prisma hexagonal, on els atoms de niquel ocupen el centre
dtuna cara i els 3toms de sofre els dotze vertexs, tal com
pot veure's a la figura (5-2).

'E1l prisma hexagonal no é&s exactament regular perqué no hi

ha cap eix de simeria dtordre 6 situat en el centre de la

2]l 6=



Figura (5-2)
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Ni(1)=Ni(2)
Ni (2)=Ni (3)
Ni (3)=Ni(1)
Ni(1)=S(1)
Ni(1)=S(2)
Ni(1)=S(3)
Ni(1)=S(4)
Ni(2)=S(1)
Ni(2)=S(2)
Ni(2)=5S(5)
Ni(2)=S(6)
Ni (3)=S(3)
Ni(3)=S(4)
Ni(3)=S(5)
Ni(3)=S(6)
S(1)=C(11)
S(2)=C(21)
S(3)=C(31)
S{4)=C(41)
S(5)=C(51)
S(6)=C(61)
C(11)=C(12)
C(12)=C(13)
C(13)=N(1)
N(1)=C(14)
N(1)=C(15)
C(21)=C(22)
C(22)=C(23)
C(23)=N(2)
N(2)=C(24)
N(2)=C(25)
C(31)=C(32)
C(32)=C(33)
C(33)=N(3)
N(3)=C(34)

Taula (5=1)

Distidncies intramolecular (K)

2,839(2)
2,933(2)
3,017 (2)
2,212(7)
2,186(6)
2,195(5)
2,208(8)
2,209(6)
2,187(7)
2,201(7)
2,187(7)
2,188(8)
2,212(7)
2,205(7)
2,178(9)
1,864(29)
1,794(24)
1,856 (22)
1,871(31)

1,896(29) -

1,795(17)
1,512(36)
1,679(50)
1,471(28)
1,487 (42)
1,575(60)
1,489 (41)
1,583(47)
1,470(38)
1,636 (49)
1,444(45)
1,636(29)

1,474(38) -

1,525(32)
1,357(118)
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N(3)=C(35)
C(41)=-C(42)
C(42)=C(43)
C(43)=N(4)
N(4)=C(44)
N(4)=-C(45)

C(51)=C(52)

C(52)=C(53)
C(53)=N(5)
C(54)=N(5)
N(5)=C(55)
C(61)=C(62)
C(62)=~C(63)
C(63)=N(6)
N(6)=C(64)
N(6)=C(65)

1,592(59)
1,604 (41)
1,486 (37)
1,553(47)
1,692(50)
1,431(74)
1,392(46)
1,446 (57)
1,605(83)
1,549(129)
1,331(101)
1,619(44)
1,451(31)
1,520(46)
1,361(56)
1,536(35)



figura, Hi ha tres 3atoms de niquel i sis de sofre que sén
cristal,logrdficament independents, i un centre de simetria
que origina la resta de l'estructura,

Les distdncies Ni-S (taula 5=1) estan totes dins de ltes=
tret marge 2,18-2,21 K, valors que estan perfectament d'acord
amb els cbntinguts en la bibliografia, corresponenfs a tio-
lats de niquel( 8 ) (taula 4-5), '

A fi de poder estudiar les distorsions respecte a la geocme
tria de prisma hexagonal,calcularem en primer lloc, mitjan=
gant el métode de minims quadrats, el pla mitjd determinat
per cadescun dels dtoms de niquel i els quatre dtoms de so=-

fre que l'envolten.

Pla determinat pels dtoms
Ni(1)S(1)S(2)S(3)S(4)

A=0,7386 Distdncies dels dtoms al pla (%)
B=0, 5308 Ni (1) 0,055
C=-0, 3808 s(1)  -0,083
D=-7,8740 s (2) 0,053
S(3) 0,080
S(4) -0,103

Pla determinat pels dtoms

Ni(2)S(1)S(2)S(5)S(6)

A=-0,8519 Distdncies dels dtoms al pla (R)
B=0, 4604 Ni(2)  -0,100
€=-0,2381 S(1) 0, 517
D=19, 5802 s(2) ~0,250
S(5) -0,358
S(6) 0,092
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Pla determinat pels atoms
Ni (3)S(3)S(4)S(5)S(6)

A=-0,0458 Distdncies dels itoms al pla (R)
B=0,9260 Ni (3) 0,017
C==0,2381 5 (3) 0,109
D=19, 5802 s(4) -0,111
S(5) -0,086
S(6) 0,072

Aixi com els plans determinats per 1'atom metdl.lic i els
quatre dtoms de sofre que el coordinen estan situats pric-
ticament sobre el mateix pla en-.els atoms de niquel Ni(l),
Ni(3) (desviacions com a mdxim de l'ordre de 0,1 &), en
1*atom.de niquel Ni(2) hi ha una gran desviacid de la plana=-
ritat (desviacions fins a 0,5 X).

Per a estudiar la distorsid al voltant dtaquest atom(Ni(2))
calcularem en el conjunt Ni(2)S(1)S(2)S(5)S(6), tots els pos
sibles plans determinats per un dtom de niquel i dos de so=-

fre, aixi com els angles que formen entre ells(taula 5-2).

Taula (5-2)

Pla determinat pel
dtoms A B C D
Ni(2)S(1)S(2) 0,8771 -0,4758 -0,0652 0,1300
Ni(2)S(2)S(5) -0,8546 0,5079 =0,0990 16,5164
Ni(2)s(5)s(6) -0,8457 0,5258 -0,0917 16,1455
Ni(2)S(1)S(6) 0,8678 =0,4916 -0,0728 0,1200
Angle entre els plans Angle(2)
Ni(2)S(1)s(2) Ni(2)S(2)S(5) 10,0
Ni(2)S(5)S(6) 9,6
Ni(2)S(1)S(6) 1,2
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Ni(2)S(2)sS(5) Ni(2)S(5)S(%) 2,7
Ni{2)S(1)S(6) 10,2
Ni(2)S(5)S(6) Ni(2)S(1)S(6) 9,7
S(3) S(2)
\\\ ) ///
: Ni(2)
//// \\\‘5(1)

Els valors de la taula (5=2) indiquen que els plans Ni(2)
$(1)S(2) i Ni(2)S(1)S(6) d'una banda, i Ni(2)S(5)S(6) i Ni(2)
S$(2)S(5) d'altra banda sén gairebé coincidents. Calculem
doncs els plans mitjans determinats pels dtoms Ni(2)S(1)S(2)
S(6) i Ni(2)S(2)S(5)S(6). |

Pla determinat pel dtoms

Ni(2)S(1)S(2)S(6)
A= 0,8721 Distincies dels Atoms al pla(R)
B=-0,4851 Ni(2) 0,014
D= 0,1300 s(2) -0,008
s(6) -0,008
S(5) -0, 343

Pla determinat pel dtoms

Ni(2)S(2)S(5)S(6)

L

A=-0,9015 Distdncies dels dtoms al pla(&)
B= 0,4124 Ni(2) -0,163
C=-0,1315 5(2) 0,179
D=18,1939 s(5) 0,143

S(6) 0,126

S(1) -0, 409
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B1s Atoms Ni{2)S(1)S(2)S(6) estan prdcticament sobre un ma
teix pla, mentre que en el conjunt Ni(2)S(2)S(5)S(6) hi ha
una desviacid més gran envers la coplananritat, L'angle for-
mat per aquests dos plans és de 12,19,

Tots aquests calculs ens permeten de constatar que la dis-
torsid al voltant de 1'dtom de niquel Ni(2) es pot descriure
com un plegament del pla Ni(2)S(1)S(2)S(5)S(6) seguint la
diagonal que uneix els &toms S(6)-Ni(2)-S(2) (figura 5=3)

Figura (5=3)

s(5) s(2)

////yi(z) \\\\\\Qf\

S(6) s(1)

\

Un altra caracteristica important de la distorsid en el
conjunt (Niéslo) sbén els angles determinats per cada dues
cares laterals adjacents del prisma hexagonal (taula 5=3).

Taula (5«3)

Angle entre els plans Angle(2)
Ni(1)S(1)S(2)S(3)S(4) . Ni(2)S(1)S(2) 114, 3
Ni(2)S(1)S(2) Ni(3)5(5)S(6) 124,9
Ni(1)S(1)S(2)S(3)S(4) Ni(3)S(3)S(4)S(5)S(6) 128,5

Es pot veure que els angles no sbén de 1202, valor tedric
en un prisma hexagonal, perd s'acosten a aquest valor.
Un altre aspecte important és comprovar-si els itoms de

sofre situats sobre els dos hexdgons estan en un mateix pla,
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També convé fer el mateix pel que fa als dtoms de niquel.

Pla determinat pels &toms

Ni(3)Ni(1)Ni(2) _ Distdncies al pla (K)
4=-0, 2036 Ni (3) 0,001
D=24,9558

Pla determinat pels dtoms

S(5)S(2)S(4)S(6) Distincies al pla (&)
A=-0,2031 S(5) -0,039
B=-0, 3720 ‘ S(2) 0,083
C=-0,9057 S(4) -0,092
D=26, 3411 S(6) 0,049

Ni(1) 1,423
Ni(2) 1,459
Ni (3) 1,468

Pla determinat pel dtoms

S(6)S(1)S(3)S(5) Distincies al pla (&)
A==0, 200 S(6) -0,038
B=-0, 372 S(1) 0,075
C=-0,906 S (3) -0,075
D=23, 434 S(5) 0,039

Ni(1l) -1, 447
Ni(2) @ -1,411
Ni (3) -1,409

Distdncia entre els plans S(5)S(2)S(4)S(6) i
S(6)S(1)S(3)S(5) = 2,91 K
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En un prisma hexagonal, les cares superior i inferior for-
men angles de 902 amb les cares laterals, E1l valor d'aquests

angles en el conjunt (Ni6812) es pot veure a la taula (5=4).

Taula (5«4)

Angle entre els plans Angle(2)’

Ni(1)S(1)S(2)S(3)S(4) Ni(3)Ni(1)Ni(2) *- 89,8
S(5)S(2)S(4)S(6) 89,8
S(6)S(1)S(3)S(5) 90,0

Ni(2)S(2)S(5) S(5)S(2)S(4)S(6) 85,7
Ni(2)S(1)S(6) — S(6)S(1)S(3)S(5) 85,7
Ni(3)S(3)S(4)S(5)S(6) Ni(3)Ni(1)Ni(2) 89,2

S(5)5(2)s(4)S(6) 89,8

S(6)S(1)S(3)S(5) 89,8

Tots els angles sbn practicament de 902, llevat dels que
corresponen a la cara que conté lt'atom Ni(2), que tal com ja
stha explicat abans, estd lleugerament distorsionada.

De la mateixa manera que hi ha una certa distorsid en els
angles i plans que determinen l'estructura de prisma hexagoe
nal, hi ha forga regularitat:en les distdncies de les ares=-
tes, és a dir les distdncies S-S, Aquestes es poden clasifi=-
car en dos tipus, segons que les arestes pertanyin o no a

1'hexagon.

S(1)=5(2) 2,866 B S(4)=S(6) 3,318 &
S(3)=S(4) 2,898 " S(4)=S(2) 3,334 w
S(5)=S(6) 2,879 ™ S(3)-S(5) 3,307 n
S(5)=S(3) 3,307
S(3)-S(1) 3,322 w
S(1)=S(6) 3,331 n
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Figura (5-4)
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Pel que fa referencia als angles determinats pel enllagos
entre un dtom de niquel i els quatre atoms de sofre que
l'envolten, també hi ha forga regularitat, tal com es pot
veure en el grdfic de la figura (5=4).

Es poden considerar clarament dos tipus d'angles S-Ni=S,
segons Que els Adtoms de sofre estiguin situats o no en el
mateix costat de lthexdgon, la qual cosa és evidentment una
conseqliéncia directa del fet de l'existéncia de dos tipus
de distdncies S-S, Si els dos dtoms de sofre considerats es-
tan sobre un mateix hexdgon, els valors dels angles oscil=-
len dins de l'estret marge de 98,3-97,7 R: en cas contrari,
entre 81,3-82,4 8.

Els tres plans NiS, tenen doncs una distorsid rectangular

pridcticament idénticg en els tres dtoms de niquel. Aquesta
distorsid és molt freqlient en els complexos de Ni(II) amb
tiols (51). A 1ltestructura cristal.lina del complex (Nié(MPA
)4)C12 (seccid 4.2) stobserva el mateix tipus de distorsid,
fenomen que darreramen: (51) ha estat atribuit a interaccions
S-S,

Anell Ni _S,.- A la seccié 4.2 ja s'han explicat detallada-
ment les principals carcteristiques, aixi com la importdncia
de la geometria dels anells M2$2 en els complexos formats en

tre tiols i éto§§/metél.lics.
124

En el cmplex (Nia(MPDMA)lz) hi ha tres anells N1252 cris
tal.lograficament independents en configuracid anti, Cal re
calcar que en la bibliografia consultada, només s'ha trobat
la configuracidé anti en els complexos d'estequiometria Mé(SR
)1, Que tenen també l'estructura de prisma hexagonal, En
aquests compostos hi ha, tedricament,més possibilitats d'isd
mers, puix que els dos anells adjacents anti poden estar
orientats de dues formes diferents, tal com es pot veure a
la figura (5=-5),.

La configuracidé que trobem en el nostre cas és la (II), 1la
qual es repeteix idénticament en els sis anells Ni,S,, essent
tots anti i alternats els uns respecta als altres., Aixd fa
que en el conjunt (Ni6312), els enllagos S~C estiguin orien=-

tats els uns respecta als altres (figura 5-6) d'una manera
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Figura (5-5)

/ / /\

‘// \\‘ // \\ N{// \\N{// \\Ni
NN N\
(1) (11)

Figura (5=6)

tal, que recorda la dels substituents axials i equatorials
en l'anell del ciclohexd, nomenclatura que podriem fer ser=

vir en aquest cas per analogia {40).
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Les altres caracteristiques dels anells Ni282 estan resu-

mides en la taula (5=5).

Taula (5=5)

Anell 1 Anell 2 Anell 3

Ni(1)S(1)S(2)Ni(2) |Ni(23)5{5)Ni(3)S(6) | Ni(3)S(3)Ni(1)S(4)

Ni-Ni 2,839 2,933 3,017
Ni=-S 2,199 2,193 2,201
S-S 2,866 2,879 2,898
SNiS 81,4 82,1 ’ 82,4
NiSNi 81,0 84,0 86,6

oL 114,3 124,9 128,5
est, anti A anti anti

Observant la taula es pot veure que les distdncies Ni-Ni i
S-S, i els angles NiSNi i SNiS, estan relacionats entre ells
puix que les quatre magnituds augmentenAsimulténiament.en
l1tordre:

Anell 1 € Ane.l 2 £ Anell 3

Ltaugment d*aquestes magnituds es pot considerar fisica-
ment com una aproximacidé a la planaritat dels anells., El fet
que l'augmend dels angles diédrics oK segueixi el mateix sen
tit, n'és una confirmacib.

Comparant la taula (5-5) amb la taula (4-6) es pot veure
clarament que en aquest cas es compleix també una de les hi-
pdtesis desenvolupades en la seccid (4-2): els valors dels
angles diédrics o (o el que és equivalent, les distdncies
Ni-Ni) sén molt més grans en aquells complexos en els quals
no es formen anells quelats de 5 membres,

Comparant aquests resultats amb els obtinguts en complexos
formats amb lligands B=mercaptoamines i y-mercaptoamines,
podriem apuntar la seglient conclusibé: Si suposéssim que el
valor de l'angle ot en els complexos entre niquel i tiols té

un valor que podriem definir com no distorsionat en aquells

—
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casos en els quals no es formen tals anells quelats, la forma

cibé d'aquests darrers, quan sdn de cinc membres, produeix un

plegament de l'angle of . En canvi, si l'anell &s de sis mem

bres, l'angle ot és forgat a obrir-se, adoptant valors més
grans,

Valors de l'angle X en diferents

complexos (2)

Complexos amb Complexos sense Complexos amb
anells quelats anells quelats anells quelats
de cinc dtoms de sis dtoms
82,1 114,3 139
109 ~ 120

_ Comparacid amb dtaltres compostos amb l'estructura
SNi6§1214: Woodward i Dahl varen publicar ( 40) 1lt'any 1965
una breu comunicacid de l'estructura cristal.lina del com=

plex (Ni(SEt)z)b, que presenta l'estructura de prisma’ "hexa-
gonal, Posteriorment, no varen publicar totes les dades re=-
ferents a ltestructura, perd les poques que indiquen casen
perfectament amb les trobades en el nostre complex,

Taula (5-6)

Dades cristal.logrdfiques pel
complex (Ni(SEt)z)_6

Ni-Ni 2,92 - 0,013 X
Ni=S 2,20 - 0,017 &
S

NiQNi 832
S
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S-S 2,9 &

Una descripcid més completa dfuna estructura (Nibslz) es
troba en el complex (Ni(SCHZCH20H)2)6; aixi{, si comparem els
valors de distincies i angles de la figura (5«7), amb els
obtinguts en el nostre complex, es pot veure que la coinci=
déncia és molt gran(taula 5-1)(figura 5-4)(165).

Figura (5=7)

ot o) ot2y - : “oter
). cao - \cm- cay Sy e2)
{53 T e ;Lr Cetry oy cu )
‘e ${3) o 38} s{2)° NS4S (AY N IKL) 10471315080 102.6(4)1:3-7.4: 1) ns500
223404} \22013) 2218045 /N e -
24584 219 2- 21404, 21 /83X <832
: \ LX) 9774 / 95-3(9/
/ / # .
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3 ) ‘
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El fet que tres lligands tan diferents com Et«SH, OH(CHZ)st
i (CH3)2N(CH2)3SH, els dos Gltims amb possibilitats de coor-
dinacid per altres punts, reaccionin amb Ni(II) originant
complexos amb una estructura idéntica i gairebé sense distor
sions, fa pensar en una elevada estabilitat dfaquesta estruc
tura, Aixd podria ésser degut a la formacibé d'enllacgos Ni=Ni
i S-S (51 ) conjuntament amb els NiaS.

Woodward (40 ) va descriure aquesta estructura com una mo=-
lécula en forma de "ratera", capag¢ d'atrapar molécules '"ra-
tes" riques en densitat electrdnica com acetilé, I, UO;;
etz, degut a la preséncia dels orbitals desocupats P, perd
fins ara no s'ha trobat cap evidéncia experimental d'aixd.
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5.3 ESPECTRES IR

5.3.1 COMPLEXOS (Ni(MPDMAH),)X,

Els espectres IR han estat enregistrats en un espectrofo-
tdmetre Beckman IR 20A entre 4000-250 cm™' mitjangant la téc
nica de pastilla de iodur potdssic quan X=1 i bromur potassic
quan X=(C104).

Si es canparen els espectres dels halohidrats de la MPDMA
amblels dels complexos (Ni(MPDMAH)z)X2 a la zona 4000~2000
cm”, s'observa clarament que la coincidéncia és total, con=
ﬁ?rmant-se la preséncia en aquests complexos del grup
NH(CH,) ,.

Vibracions Y(C-H).,= apareix una banda ampla, idéntica a l'ob

servada en (MPDMAH)X i centrada a 2940 cm'} apreciantese tam

bé clarament una-esquena a 3000 cm™t

Vibracions ¥ (N-H).- Tant en X=(C10,) com en X=I apareixen

dues bandes que s'assignen a la vibracidé ¥ (N=H), una més
ampla i més intensa, centrada pproximadament a 2700 cm'} i
una altra menys intensa i més estreta, a 2450 cm'l(X=I),
2460(X=C10,).

Aquests resultats estan perfectament dtacord amb els ob- .
tinguts amb (MPDMAH)I pel que fa a la posicid, relacid d'ine
tensitats i forma de les bandes (seccid 2.2.1), La semblan-
¢a de l'espectre del complex X=(C104) amb (MPDMAH)I és degu~
da al fet que tant 1'anid perclorat com el iodur formen en-
llagos d'hidrogen molt febles,

Vibracions ¥ (O=H) i §(HOH).= Els espectres IR indiquen la
preséncia de molécules d'aigua en ambdds complexos (Ni(MPDMA
H)z)xz. Les vibracions y (O=H) apareixen en forma d'una banda
molt ampla tal com passa sovint en les molécules dtaigua., La
posicid (X=I 3420 cm™1; X=(C10,) 3450 cm-l)-és lleugerament
inferior a la del aigua lliure degut a la formacid dtenlla-
¢os dthidrogen. Aquest efecte és també el motiu que les vie
bracions §(HOH) apareguin per damunt de 1600 cm'l(X=I 1620
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cm™} X=C10, 1625 cm”

o)

Vibracions $(CNH).=A l'estudi dels espectres dels halohidrats
s'tha ssignat aquesta vibracid a una banda que en el iodhidrat
apareix a 1420 cm-l(seccié 2.2.1). En els complexos (Ni(MPDM
AH),)X, apareixen dues bandes en aquesta posicid, de carac-
teristiques semblants a l'observada en el iodhidrat. Amb

aquestes dades Gnicament, no es pot diferenciar entre si s'ha
produit un desdoblament, una millor resolucid, una variacid
d'intensitat d'alguna banda o algun desplagament.

1 1

1 1415 cm” 1435 cm”

(c10,) 1420 1440 "

1 400=-600 cm'l.- En els dos complexos, s'observa una banda

molt intensa a 1470 cm'% idéntica a l'observada en els halo=

hidrats i que s'assigna a les vibracions § (HCH) dels grups
metilens i metils.

Les dues bandes de 1280 i 1320 cm"} es desplacen lleugera-
ment respecte als halohidrats del lligand, variant la rela-
cibé dtintensitats.

Comparant la zona entre 1250 i 900 cm'} en el complex X=I
i el iodhidrat del lligand, stobserva que els espectres sbén
molt semblants estant perd molt més ben resolts.

Algunes de les bandes apareixen clarament desdoblades, tal
com les bandes de 1150(1120,1160) i 1050 cm'l(IOSO, 1030).
En el complex X=C104,

«900 cm'l resten amagades per l'absorcid intensa cde 1l'anié

la majoria d'absorcions a la zona 1250

perclorat, podent=se perd diferenciar clarament les bandes
de 1230 i 960 cm™t

Taula (5-7)

Espectres IR 37(cm'1)

Ni (MPDMAH), I, Ni (MPDMAH) , (C10,) ,

1230 1230
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1160 7

1120 .

1050 > 1200-1000(C104)

1030

1000 y

960 960
940(C104)

880

850

780 780

740 740

715(es) 715(es)
630(C10,,)

A 1la zona 900-250 cm™1

importants entre lthalohidrat i els complexos. Desapareix
la banda de 800 cm™t
aguts a 850 Cm°% simultiniament augmenta molt l'intensitat

es produeixen les diferéncies més
i es forma un conjunt de dos pics molt

de la banda de 740 cm™T Aquests efectes s'observen molt mi-

llox en el complex Ni(MPDMAH)zl2 que en el Ni(MPDMAH)z(C104)2
car en aquest darrer la banda de 850 cm™' pricticament no ~
staprecia i ltaument de ltintensitat de la banda de 740 cxn"1

és molt més feble.

Vibracions Ni«S.~ En el complex (Ni(MPDMAH)Z)I2 Stobserva cla
rament una banda ampla perd ben resolta a 390 cm',‘que no apa

reix en cap dels halohidrats., Degut a aixd i a la seva posi=-
cid, sembla raonable assignare-la a les vibracions Ni-S,

Aquesta absorcibé no s'observa en el complex (Ni(MPDMAH),)
(C104)2 al quedar encoberta per una banda molt ampla entre
600 i 300 em™t deguda possiblement a les oscilacions rotacio
nals de ltaigua (140), )



5.3.2 (Ni(MPIMA),)I,_

4000-2000 cm~Y.- Si comparem l'espectre del complex (Ni(MPTMA
) )I amb (NI(MPDMAH) )I en aquesta zona, s'observen diferén
cies molt importants, Primer "de tot, l'aparicib ‘d'un senyal
molt agut i intens §+3000 cm } que és caracteristic de la
preséncia del grup -N(CH3)3 en espectroscodpia IR (82).

A 2940 cm'% apareix un senyal que correspon a la resta de
les vibracions Y (C=H), en la mateixa posicid que en el com=
plex (Ni(MPDMAH),)I,.

Lt'altra diferéncia important é&és que no s'observa cap dels

senyals de 2700 cm™! i 2450-60 cm™! deguts a les vibracions

? (N=H),

Aquestes variacions confirmaen que el iodur de metil, en
reaccionar amb el complex Ni(MPDMﬁ)z, ho ha fet amb ltitom
de nitrogen, formantese el grup -N(CH3)3 (sgnyal caracter=

istic) i per tant, ara no pot haver-hi cap proto unit a
1t3tom de nitrogen (desaparicid dels senyals caracteristics
de la vibracid ¥ (N=H)).

Stobserven també en aquest compost senyals molt intensos
a 1630 i 3430 cm-} caracteristics de la preséncia de molée
cules dtaigua.

1 500-1000 cm'l,- L'absorcid que correspon a les vibracions

6§ (HCH) apareix lleugerament desplagada cap a freqliéncies
més grans en aquest complex respecte al (Ni(MPDMAH)z)Iz.

(Ni (MPTMA),) I, (Ni (MPDMAH),, ) I,

1480 cm™t -1

1470 cm

Segueixen observantese les bandes de 1420, 1390.i 1230(amb
una intensitat molt més feble i amh petits desplagaments),
perd desapareixen les bandes de 1160, 1120, 1000 cm }

Les dues bandes de 1000 i 960 cm -1 en el complex NJ(MPDMAH
)51,, per la seva posicié i intensitat, podrien correspondre
a les vibracions ¥ (N=C); aixd esti d'acord amb el desdobla-
ment que s'observa en el complegv(Ni(MPTMA)z)I2 de la banda
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de 960 cm'1(960, 950) i ltaparicid d*una nova banda a 920 cmt

900«300 cm'}- En aquesta zona apareixen aproximadament les

mateixes bandes que en el complex (Ni(MPDMA)z)Iz, perd amb-l
una intensitat molt més feble, llevat de la banda de 780cm |
que stintensifica, :

La banda que correspon-a les vibracions ¥ (NieS) no s'obe
serva tan clarament com en el éomplex (Ni(MPDMAH)2)12 perqué
les absorcions degudes a les molécules dtaigua (rotacionals)
sbn molt intenses i gairebé amaguen del tot la banda de 380

-1l
cm

5.3.3  Ni(MPDMA),

L'espectre IR del complex Ni(MPDMA)2 s'ha enregistrat mite
jangant el métode de pastilla KBr, perd treballant en condie

cions anhidres degut a la gran higroscopicitat del producte,

Vibracions ¢y (C=H).= Comparant els'éspectres del complex
Ni’(MPDMA)2 i el 1ligand MPDMA(seccid 2.2.1) en la zona 4000=
2000 cm‘,‘1
molt petites diferéncies de resolucid degudes possiblement

es veu que sOn practicament idéntics, només amb

al fet que un espectre ha estat enregistrat en film liquid

(1ligand) i 1t'altre, en fase solida(complex)., No obstant,
poden identificar-se perfectament cadescuna de les bandes,
essent les relacions entre les intensitats, també molt seme
blants.

L*Gnica absorcid que no apareix ‘a l'espectre del complex

1

és ltabsorcidé ampla a 2500 cm”~ que va assignarese(seccid

2,2.1) a la vibracid Y (S=H), que evidentment desapareix
al perdre's el protd i produir-se la complexacid mitjangant
1'itom de sofre en forma de tiolat.

Les dues absorcions de freq@iéncies més elevades, 2940 em™t

i 2860 cm'} s*than d'assignar a les vibracions de tensid
¥y (C=H) dels hidrogen dels grups metilens.
Les dues absorcions de 2810 i 2780 cm™t

ques de les vibracions ¥ (C~H) dels grups metils  (seccid 2,

sbén caracteristi=
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2.1) units a un itom de nitrogen que té un parell electrodnic
no compartit. Aixd és doncs una prova que fa palés que el grup
-N(CH3)2

A fi de compendre millor tot aixd, es pot comparar 1l'espec
tre del complex Ni(MPDMA), amb el del sz(MPDMA)2C12(secci6
6.4), entre 3000 i 2700 cm™}

En aquest Gltim, es coneix per difraccid de raigs X (sec=
cibé 6.2) que 1%'itom de nitrogen esti enllagat a 1l'Atom metil

lic, observant-se tan sols una absorcidé ampla a 2900 cm'} de

no complexa pas l'itom metal,lic,

guda a les vibracions Yy (C=H), i no havent=hi cap altra ab-

sorcid per sota d'aquest valor fins a 1470 cm™t

1 -1

1500«500 cm .= A 1470 cm
perposades, idéntic a l'observat en el lligand, que s'atribu-

s'observa un conjunt de bandes su

eix a les vibracions de deformacidé 5 (CH,) dels grups meti-
lens(seccid 2.2,1),

Les absorcions de 1380 i 1345 cm -1 s'assignen temptativa-
ment a les vibracions 5(CH3N)si S(CHBN)as tal com s'ha fet
en el lligand.

A 1265 cm™t
sigui deguda a la vibracid dtaleteig del orup metilé unit a

s'observa una absorcid intensa que possiblement

1'atom de sofre(seccid 2.2,1).

La resta d'absorcions sén diffcils d'assignar pergué solen
estar forga acoplades entre elles, perd la taula (5=8) ens
mostra que hi ha una gran coincidéncia entre els espectres
del lligand i del complex, cosa que est3 d'acord amb la pre=
séncia del grup amina lliure sense coordinar 1'itom metil.lic.

Un detall destacable é&s que no s'observa el senyal de 660
cn™t que sol atribuirese a la vibracid »(C=-S)(seccid 2,2,1).
Aixd pot ésser degut al fet que, tractant-se d'una banda
d'intensitat feble,i tenint ltespectre del complex Ni(MPDMA)2
menys resolucid que el del lligand, pot queddar encoberta
pel soroll de fons, o també el fet que s'hagi desplagat Jins
a 620 cm~ per efecte de la coordinacid,

4

Zona de baixa freqliéncia.- En aquesta zona apareixen les vie
bracions entre els atoms pesants P (Ni=S); en el complex
Ni (MPDMA) és dificil d'assignar aquesta vibracié, perqué
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1

Taula (5-8) (cm ™)

Lligand (MPDMA) Complex (Ni(MPDMA)zl__
1470(£) 1470(£)
1380(m) 1380(m)
1345(d) ‘ 1345(d)
1290(m) 1290(es)
1270(£) 1270 (m)
1240(m) 1240(m)
1210(4d) 1210(m)
1150(m) 1180(d)

1140(dy
1100 (m) 1100 (m)
1050(f£) 1050(£)

1030(f)
975(m) 950 (m)
900(d)
850(f) 850 (m)
800 (m) 800 (m)
760(4d) 740(d)
710(d) 700(d)
660(d) 620(d)

490(d)
380(d): 380(d)

només s'observa clarament una banda a 380 cm'} que apareix
també a l'espectre del lligand i que stassigna a vibracions
esqueletals,

Ara bé, les vibracions yY(Ni=-S) solen aparéixer també entre
400 i 300 cm™!, havent-se assignat precisament a 380 em”! en
complexos semblants (28), .

Possiblement hi hagi una superposicid dtambdues vibracions
perqué la banda de 380 cm"1 presenta clarament una esquena =

cap a freqliéncies més baixes en l'espectre del complex.
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5.4 ESPECTRES ELECTRONICS

Els espectres electrdnics d'aquests complexos varen ser

enregistrats en les seglients condicions:

Ni (MPDMA) solucid clorofdrmica
Ni(MPDMAH)z(C104)2 " metandlica
Ni (MPDMAH) ,I,, " "

Ni (MPTMA), I, " "

Tots els espectres dels complexos de niquel amb el 1lligand
MPDMA, i fins i tot amb el MPIMA, sdén indiferenciables,

Aixd implica la preséncia en tots aquests complexos dels
mateixos cromdfors, A la taula (5-9) es pot veure l'espectre
obtingut (Ni (MPDMAH), (C10,),).

Taula (5=9)

A (nm) Jem™t) &
530 18870 1050
407 24510 3370

335 29850 8760

La forma de la banda de 530 nm, molt ampla, fa pensar en la
possibilitat que no es tracti d'una sola banda, sind el resul
tat de la superposicid de més d'una banda,

A fi d'estudiar aixd, es va registrar l'espectre del complex
Ni(MPDMA)2 en una aparell Perkin Elmer 220 del Departament
de Biofisica de la UAB, Aquest aparell permet d'enregistrar
la quarta derivada de l'espectre, Si la banda de 530 mm fos
el resultat de la superposicidé de dues bandes, aixd s'hauria
de resoldre a l'espectre de laguartaderivada(l66),Aquesta
resolucidé no va observar=se, perd tot i amb aixé no es pot
bandejar la possibilitat de dues bandes perqué la intensitat
de la quarta derivada és inversament proporcional a 1l'ampla=
da de la banda, i en cas de bandes molt amples és possible
que aquesta técnica no tingui prou poder de resolucid.

El
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Veiem doncs, que els métodes experimentals no ens permeten
de discernir entre si l'absorcidé de 530 nm és una sola banda
0 el resultat de la superposicié de més bandes. Tampoc es
pot bandejar la possibilitat que en el “"davallament de la ab
sorcié des de A=530 nm fins a 700 nm puguin haver-hi altres
bandes d'intensitat més feble encobertes,

A la seccid(4.2.5), stha estudiat l'espectre que s'hauria
d'esperar en un complex planoc-=quadrat de niquel, Aixi sén
possibles les transicions:

1 1
(gt Y
d —a d 1 1
————-—.—)
< Alg B1g yé
\ 1 1
Mg >"E Y3
1l 1
————-———_’-
Alg A2u
L———M
1 1 ’
s —— ",
Alg Eu

A la taula (4-22) podem veure les posicions corresponents
a les transicions ¥;, ¥, i YS en diferents complexos de
niquel amb el cromdfor NiS4. No és segur que

- . la banda de 530 nm(18870 cm-l) correspongui a l'absorcid
yl

s'observa que és possible que el valor de 18870 cxn"l corres

o Comparaht amb els valors obtinguts a la taula (4-22),

pngui als valors més alts de ¥Y,, o als més baixos de )’2.
Aquesta darrera possibilitat implica que si I*absorcid a 530
nm correspon a ¥, Yl ha d'estar encoberta, a AY 530, per }12.
De tots els compostos de la taula (4-22), els més semblants
al nostre, haurien d'ésser aquells en els quals els dtoms de
sofre siguin tiols, és a dir el 2,3-dimercaptoelepropanol i
l,2-etanditiol, S
Comparant la posicié de la banda de 530 nm amb ?1 iy,
en aquests dos complexos veiem que es situa gairebé al bell
mig de les dues (taula 5-10),
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Taula (5=10)

PV,
-1 -1 —_—
Compost 4&1(cm ) ;gz(cm ) 5
OH-CHSH-Cﬂz-SH 16200 20900 18550
HS-CHZ-Cﬂz-SH ' 16400 20900 18650

Veiem doncs, que l*espectre obtingut no ens permet de fer
una assignacibé de les bandes en els complexos de niquel amb
el lligand MPDMA,

Es molt probable que l'absorcidé de 530nm sigui el resultat
de la superposicié de dues absorcions; ja s*ha indicat al co
mengament dfaquesta discussid, que la forma ampla i asimétri
ca de la banda abonen aquesta possibilitat., Si aixd fos aixi,
la banda de 530 nm seria el resultat de la superposicid en-
tre dues bandes a A>530 nm i A< 530 nm,

Aquesta hipdtesi estd d'acord amb el fet que la posicid de
la banda de 530 nm sigui aproximadament el centre de les ab-
sorcions 91 i ?2 en els complexos amb els lligands 1,2=etan
ditiol i dimercaptopropanol,

Les absorcions de 335 i 408 nm es troben en la majoria de
complexos de niquel amb tiols (taula 4=21), Concretament la
coincidéncia és molt gran en el complex (Ni(SEt)2)6, pergqué
tal com ja sabem (seccid 5-2), té la mateixa estructura que
el complex Ni(MPDMAH)z(C104)2.

L'absorcid a A =408 nm, també pot correspondre a una trans
feréncia de cdrrega, si bé també podria ésser deguda a 3’3
(taula 4-22),

Tot i que no podem fer assignacions en l'espectre electrd-
nic d'aquests complexos, el fet que siguin tots idéntics,
ens indica que possiblement tenen la mateixa estructura,
Aquest resultat estd d'acord amb les dades obtingudes per es
pectroscopia IR (seccid 5.3), segons la qual en tots aquests
complexos la coordinacid s'efectua mitjangant 1'dtom de so-
fre,

Per tant, tots aquests complexos tenen probablement una es
tructura d'hexdmer com la del complex Ni(MPDMAH)z(C104)2;
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1*'4nic que varia és que en el Ni (MPDMAH)X, (X=C1O,, I) 1l'ami
na estd protonada, en el Ni(MPDMA), estd en forma badsica, i
en el Ni(MPTMA),, l'amina és quaterndria,

5.5 PROPOSTES ESTRUCTURALS PEL COMPLEX

Ni (MPDMA), _

Ltobtencibd d'aquest complex va fer pensar inicialment que
la MPDMA tenia un comportament idéntic a la MEDMA(seccid 1,2),
Sf'obtenia un complex dtestequiometria ML2, idéntica a‘la
que s'havia obtingut amb MEDMA, i aparentment, també amb les
mateixes propietats, puix que ambdds sén solubles en solvents
no polars com el cloroform, '
No obstant, lt'estudi d'aquesst complex va permetre de cons=
tatar la primera difeencia important entre el comportament
de les p-mercaptoamines i les Y=-mercaptoamines.

1) E1 complex, sorprenentmenc, era soluble tant en aigua com
en solvents apolars com cloroform, benzé i tetraclorur de
carboni, A més a més, aquesta solubilitat no era molt més
gran en un medi que en lfaltre, sind que semblava ser forga
gran en tots dos. k

Aixo és incompatible amb una estructura del tipus de 1'ob-
servada en la MEA (I),

e
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Aquesta molecula haurja de tenir un moment dipolar nul,

havent dtésser la seva solubilitat en aigua molt baixa,

2) Més sorprenent encara,va ser el fet de comprovar, que si
pé al dissoldre el complex en aigua i efectuar una.extraccid
en cloroform, passava a la capa orgdnica, aixd era funcid del
pH. En medis basics el complex passa completament a la capa
cloroférmica, mentre que en medis idcids el fenomen és al con
trari, passant el canplex a la capa aquosa,

Aquest comportament va fer pensar en l'existéncia d'un po=
limer del tipus (II) amb un grau d'associacid petit que ex=-

pliqués la solubilitat del complex,

—

NMe2

|
AN
PN
f

S

2

\\\Ni
i

NMe

TMe

(11)

NMe2 2

— —d

. Aquesta estructura explicaria la solubilitat del complex
tant en medis no polars com aquosos, car en aquest darrer
cas es protonen els grups N(CH3)2,>originant un equilibri
que és funcid del pH,

3) A partir de solucions aquoses del complex Ni(MPDMA), i
afeginte~hi quantitats estequiométriques d*dcid en la relaciéd
1 mol complex/2 mols dcid, varen afllar-se, amb anions prou
grans, els complexos sdlids crristal,lins, (Ni(MPDMAH)z)X2
(X=1, C104). L'estructura cristal.lina del complex X=CIO4 va
confirmar la hipdtesi que el complex Ni(MPDMA)2 tenia una es
tructura del tipus (II) amb n=3,

Tot i amb aixd, queda la possibilitat que el complex Ni(MP
DMA)2 tingués en fase sdlida i en solucid clorofdrmica l'es-
tructura (I), i que en preséncia d'un acid, o senzillament
d'aigua, es produis un trencament de l'enllag Ni-N seguit de
la formacid de 1l'enllag N=H, amb una r3pida polimeritzacid



per a donar lloc a lfestructura (II)., Aquesta possibilitat
va ser bandejada a lt'estudiar l'espectre IR del complex,

4) L'espectre IR del complex (sdlid o en solucid de CCl4) en
la zona de 30002700 cm™lés idéntic al del lligand liquid i
en solucid de CCl,. En la seccid (2.2.1) s*tha discutit el

4
gran interés analitic de les vibracions Y (C-H) associades al

grup N(CH3)2:
trogen complexa un dtom metdl,lic. Aixi, en el complex P%ﬁMP
DMA)2C12 1'dtom de nitrogen estd coordinat a 1l'itom metdl,lic
i s'observa clarament la desaparicid de les vibracions y(C=H)

les quals aparentment desapareixen quan el nie

corresponents a els metils units al dtom de nitrogen,

La preséncia d'aquesta banda en el complex Ni(MPDMA)2 és
una prova inequivoca del fet que l'Atom de nitrogen no coor=
dina a 1'3dtom metdl.lic ni en el complex en fase sdlida ni
tampoc en solucid en ccl,.
5) Les solucions clorofdrmiques de Ni(MPDMA)2 reaccionen ri-
pidament amb iodur de metil, precipitant un complex sdlid
dtestequiometria Ni(MPTMA)ZIZ. '

Aquest compost, a diferéncia del Ni(MPDMA)z, no es pot ex=
treure en H,0/CHCl, ajustant el pH, i només és soluble en
solvents polars,

Ltespectre IR demostra que e{ﬁ grups N(CH2)2 han reaccionat
amb iodur de metil formant=se N(CH3)3, fet pel qual el com=
plex Ni(MPIMA), no es pot extreure amb cloroform en médi bae
sic, Aquesta capacitacitat de reaccionar ripidament el come
post Ni(MPDMA)2 amb IMe per a formar Ni(MPTMA)2 estad d'acord
també amb l'existéncia de l'estructura(II),

6) Finalment els espectres electrdnics de les solucions: ,
aquoses o clorofdrmiques de Ni(MPDMA)Z, aquoses de Ni (MPDMAH
)2X2(X=I, C104),i aquoses de Ni(MPTMA)ZI2 presenten els mae.
teixos espectres en l'interval (800-300nm), Aixd és una pro=
va indicativa del fet que tots aquests complexos tenen els
mateixos cromofors, i per tant, possiblement la mateixa es=-

tructura,
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Conclusions.=- Tots aquests resultats experimentals fan pa=
lés que l'estructura més probable que pot assignare-se al com
plex Ni(MPDMA)2 és la (III), la qual és idéntica a 1la troba:

(II1)

da en el complex Nl(MPDMAH)Z(C104)2, perd on les amines es=-
tan en forma basica. -
De bon principi sembla extrany que aquesta estructura sie
gui compatible amb l'existéncia de grups amina lliures, car
els complexos de Ni(II) plano=quadrats tenen tendéncia a
passar a octaddrics en preséncia de grups coordinants com

les amines (167).

i r —
N1L4 4+ 2L N1L4L2

(plano-quadrat) (octoédric)

En el complex Ni(MPDMA)2 ;mb estructura (III), conforma=-
cionalment és perfectament plausible que un dtom de nitrogen
coordini a un Atom de nfquel de la mateixa molécula, origi-
nant-se una geometria de piramide plano-~quadrada al voltant
de 1'atom metdl,lic,

No obstant, s'ha observat dque la reaccid anterior no és
gens freqlient en complexos plano-quadrats amb dtoms de.



sofre tidlics (NiS4)( 8 ), i d'acord amb aixd, no se n'ha
trobat cap ni en aquest treball, ni tampoc en la bibliogra-

fia consultada,

=248 =



6 COMPLEHKX DE PAL . LADTI
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6.1 SINTESI I ANALISI

(Pd, (MPDMA) ,C1,). = Es dissolen 24 mg (0,20 mmols) de MPDMA .
en 2 ml. de metanol, i s'afegeixen a una solucid d'amoniac
1 amoniac concentrat/3 metanol. A aquesta solucidé stafegeiw
xen rdpidament i remenant forga, 30 mg de pal.ladi provi-
nents d'una solucid 0,2M de (PdC14)K2.

En aquest punt sol aparéixer un petit precipitat que es dis
sol escalfant lleugerament i afegint-hi (si calgués) petites
quantitats dfaigua. La solucio limpida es deixa evaporar len

tament a ltaire i al cap d'uns dies apareixen uns cristalls

de color groc taronja.

Resultats de les andlisis,-

% Calculats

suposant (Pd(MPDMA)C1) % Trobats
C 23,09 23,24
H 4,62 4,56
N 5,39 5,36
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6.2 ESTRUCTURA CRISTAL,LINA

Segons- el m¢tode de sintesi descrit a lfapartat anterior,
varen obtenir-se directament cristalls de volum i qualitat
suficients per a ésser estudiats mitjangant difraccié de
raigs X. '

La resolucid de l'estructura cristal,lina fou duta a ter--
me per X, Solans en el Departament de Cristal,lografia de

la Universitat de Barcelona,

6.2.1 Dades cristal,logrdfiques.- L'espectre va

ser enregistrat en un difractometre Philips PW=1100, La cel-
la unitdria es va determinar mitjangant 25 reflexions inde=-
pendents i posterior refinament dels parametres pel métode
de minims quadrats.

Els valors de (Ihkl) foren mesurats a partir de la radiae
cibd MoK .

A la taula (6-1) poden veures les principals dades cristal

lografiques.
Taula (6-1)

Sistema Monoclinic

Grup espacial: P21/n
a=7,207(2)A

b=20,616(4)A

c=5,854(1)A

B=96,05(1)¢

V=864,9(6)A>

z=2

Nombre dintensitats registrades: 1518
(interval 26 £60¢
Reflexions observades:1492
(I 250 (1))

El complex cristal.litza en el sistema P2,/n amb 2Z=2, havent
se ressolt l'estructura mitjangant el programa MULTAN (119 ).



Es varen localitzar els atoms P4, S, i C1, mitjangant els
mapes de Fourier, i la resta d'dtoms, amb el pPrograma DIRDIF
(168 ). A l1l'intentar refinar la posicid d'aquests adtoms no
hi va haver convergéncia, i una altre sintesi de Fourier ine
dica’'un doble pic pels atoms de sofre i pal.ladi., El procés
de refinament va efectuar-se amb el programa SHELX 76 (169);
la funcid m1n1m1tzada va ser: wllF | - IFC|| 2 = (cTZ(F)+‘
0,0127|F| 2)~1

El procés de refinament es considera enllestit a l'assolir
un valor R=0,065 per totes les reflexions observades,

Els atoms que no estan desordenats tenen valors elevats

pels factors térmics anisotropics.

2
Interval: Beq=4,2-8,7 &
* > >

2 -
Beq=8n" X Ulj ai aj ai aj

Aixd és degut a una petita deslocalitzacid d'aquests atoms,
perd no va ser possible distingir  dos mdxims per difereéncia

o sintesi de Fourier.

6.2,2 Discussid.=- Llestructura cristal.lina del com-

plex, d'estequiometria (Pd(MPDMA)Cl), estd formada per molé-
cules discretes (Pd2(MPDMA)2C12) unides per deébils f£orces de
Van Der Wals, ja que la distdncia més curta intermolecular
és Cl-H (3,15 A).

A la figura (6=2) es pot veure el sistema de numeracid que
s'ha fet servir a les taules. ‘

La molécula és un dimer en el qual els dos atoms de sofre
formen pont entre els dos Atoms-metdl,lics. Els dtoms de ni-
trogen s'enllacen cadescun a Atoms de pal,.ladi diferents i
els dos clors completen la coordinacib.

La geometria al voltant dels dtoms de pal.ladi és plano-
quadrada. Si calculem pel métode de minims quadrats quin es
el pla més proxim al conjunt d'dtoms (PdS,NC1):
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Pla deteminat pels atoms Distancies dels

Pds )NC1 dtoms al pla (A)

Pd ~0,075

A = 0,4161 _ Cc1 0,075
B = 0,5299 s -~ 0,077
C = =0,7390 St =0,039
D = «0,9065 N =0,037

Es pot veure que les desviacions envers el pla sén pricti-
cament menyspreables i degudes a la lleugera deslocalitzacid
dels atoms de nitrogen i clor (seccid 6.2,1) i a errors expe

rimentals.

Figura (6-1)

Veiem (figura 6-1) que les distorsions respecte a la geo=~
metria plano-quadrada no ho s6n per manca de planaritat del
conjunt (PdSSNC1l), sind que sén de tipus trapezoidal, car
ltangle NPdS és practicament igual al C1lPdS, perd el NP4Cl
és aproximadament 152 més obert que el SPdS!

Ne— 5
|

Ccl—S

Aquésts tipus de distorsid podria estar relacionat amb fe-

bles interaccions S-S que ja sthan esmentat en aquests tipus

de complexos (51). v
Els plans formats pels atoms (PdSS'NC1) i (PdéS'NCl).no son

coincidents, siné que tal com és normal en els complexos amb
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tiols pontals (51 ), formen un angle diédric de 154.4¢

Figura (6-2)

Taula (6;-2)

Distdncies intramoleculars(R)

Pd'-Pd | 3,305(1)
Cl-Pd 2,213(3)
S-Pd 2,270(3)
St-Pd 2,294(3)
N-Pd 2,220(5)
Pd-Pd! 3,442(2)
S-Pd! 2,271(3)
St-Pd? 2,282(3)
S1.S 2,929(4)
C(1)=-S 1,641(12)
c(2)-Cc(l) . 1,474(11)
C(3)=C(2) 1,521(22)
N-C(3) 1,452(13)
C(4)-N 1,461(12)
C(5)=N 1,445(12)
HC{(1)-C (1) 0,937(77)
HC(1)'-C (1) 1,025(77)
HC(2)=-C(2) 1,046 (88)
HC(2)'-C(2) 1,004(76)
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HC(3)=C(3) 1,623(78)
HC (3) '=C(3) 0,782(79)
HC(4)-C(4) 1,096 (71)
HC (4) '=C(4) 1,031(74)
HC (4) ' '=C(4) 0,908(79)
HC (5)-C (5) 0,784(75)
HC (5)'=C(5) 0,878(73)
HC(5)'*=C(5) 0,951(76)
Angles
S t=Pd-S 79,8(0,1)
S1-Pd-C1 91,8(0,1)
N-Pd=C1 95,9(0,2)
N-Pd-S 1 92,2(0,2)
St-Pdt-S 80,1(0,1)
Pd'-S=-Pd 93,4(0,1)
c(1)-S=-Pd 111,3(0,4)
C(1)=-S~Pd! 119,7 (0, 5)
Pdt-S'=Pd 92,5(0,1)
C(2)-C(1)=S 122,0(0,9)

C(3)=C(2)=C(1) 114,4(1,1)

N=C (3)=C(2) 121,8(1,1)
C(4)=N=C(3) 103,0(0,9)
C(5)=N=C(3) 111,4(1,0)
C(5)=N=C(4) 107,3(0,9)

Les distdncies Pd-S, Pd-N.i Pd-Cl estan en bon acord amb
les trobades a la bibliografia (170),

Les distdncies S-C sbn bastant més curtesrque les espera-
des;aixd s'ha d'atribuir a la deslocalitzacié dels atoms de
sofre, més que no pas a un escurcgament de la distdncia S-C,
ja que a 1'IR apareix la vibracidé ¥ (S-C) a una posicid ti-
pica d'énllaq S=-C corresponent a un tiol alquilic (seccib
2.2.1).
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iﬁq AC:‘?"I;

Anell PdS,.- En el capitol 4, ja s'ha indicat la gra jt;s”@m.s %
dran "\:pmwaaﬁ

portancia d'aquest conjunt en els complexos metdl,lics amb\thwﬁpf

mercapturs pontals, e
En aquest complex 1l'anell Pd252 no és pla, sindé que es guer
xo0, i aixd dona lloc a l'existéncia de tres isomers possi-
bles{ anti, syn-endo i syn-exo (seccid 4.2.1). A
En aquest cas, el fet que els lligands estiguin quelatats
afavoreix possiblement que l'isomeria sigui syn-endo, tal com

stindica a la figura (6=3).

Figura (6-3)

La distancia Pd-Pd és 3,305 &, sensiblement més gran que
la distdncia d'enllag¢ Pd=-Pd (171) (172).

La distdncia S-S és lleugerament inferior al valor caracte
ristic (3,05 &) de dos dtoms de sofre no enllagats (129).

Es interessant comparar les:.caracteristiques dels anells

Pd282 dtaquest complex amb els dels complexos:

Te
S S
N\
MeS-C47 \\ d \\Pd(/‘\\C-SMe (1)
RN // // /
!
Me
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FPh

J
FPhS S

O PP
//Pd\\ //Pq\\ (11)
Ph P ? SFPh
FPh

Els quals ja han estat esmentats a la seccid(4.2.1).

Taula (6-3)

(Pd, (MPDMA) ,C1,) (1) (11)
Pd-Pd (R) 3,305 3,162 3, 54
Pd-s (&) 2,279 2,320 2,370
s-s(}) 2,929 , 3,088 3,2
S=Pd=S(2) 80,0 81,4 87,6
Pd-S-Pd(2) 93,0 86,1
estereoq. éyn-endo anti anti

L 154, 4 131,8 180

A la seccid (4.2.1), al comparar els complexos de niquel
amb sofres pontals no quelats amb d'altres quelats (amb
anells de 5 i 6 atoms), s'ha vist que els valors de l'angle

diédric A segueixen l'ordre:

< anells quelats
(6 atoms)

anells quelats < no quelats

( 5 atoms)

Aixd es compleix també en aquest cas en complexos de pal=-
ladi, essent el valor de ot 22,62 més obert en el nostre
complex que en (I).

El compost (II)(seccib 4.2,1), no pot comparar-se sota -
aquests termes, ja que els dtoms de sofre pontals sbén molt
diferents al tenir una densitat electrdnica més baixa degut
a la deslocalitzacib sobre 1ltanell aromdtic i a lt'efecte

electro=atractiu dels atoms de fluor,
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Dissortadament, no podem comparar-lo amb cap compost de
pal,ladi d'estructura semblant al nostre complex i anell
quelat de cinc atoms, ja que no s'ha ressolt cap estructu=-
ra cristal,lina d'aquest tipus,

Ltaugment de lt'angle diédric o4 es relaciona ldgicament
amb l'augment de l'angle Pd-S-Pd, tal com es pot veure a la
taula (6=3). | :

Si comparem els valors dels angles MSM M=Ni (seccid 4.2.1)
amb els de M=Pd: -

Taula (6-4)

Angles MSM (2)

Quelats No Quelats
M (5 atoms) ' quelats (6 atoms)
Ni 77,5=77,9 78,4-83,0 90,2
Pd - 86,1 93,0

es pot veure que en els complexos amb anells quelats de 5
dtoms trobem valors lleugerament inferiors a 802, en els

no quelats valors al voltant de 802 o lleugerament superiors,
i Gnicament en els complexos amb anells quelats de sis atoms,
trobem valors que en ambdbs cases superen els 909,

Aquest resultat fa pensar que, tot i amb la manca de dades
sobre complexos quelats de 6 atoms amb sofres pontals, podem
assignar intuitivament aquests valors a una caracteristica
propia dels complexos quelats amb Y-mercaptoamines.

Aixi com les diferéncies entre els angles MSM sén impors.
tants(taula 6-4), els angles SMS oscil.len tots dins d'un in
terval molt semblant, al voltant dels 802 (taula 4-6)(taula
6-3). _

En el nostre complex s'observa una disminucibd d'aquest an-
gle respecte a (I), dé 1,42, cosa que també passa en els com
plexos de niquel(seccid 4.2.1), amb disminucions respecta

als complexos no quelats de l'ordre de 1=2¢
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Els valor elevats de la distdncia Pd-Pd i de l'angle« fan
que en aquest complex sigui molt dificil pensar en 1l'existén
cia d'interaccions Pd-Pd, almenys tal com sthan descrit en
d'altres complexos d'aquests tipus(seccid 4.2.3).

Darrerament stha indicat la importancia que poden tenir en
aquests complexos les interaccions S-S (seccid 4.2.1), En la
majoria dftaquests complexos amb dtoms de sofre pontals, les
distdncies S-S sén inferiors al valor de 3,05 §, caracteris-
tic de dos atoms de sofre no enllagats, Comparant el valor
dtaquesta distancia en els complexos (I) i (sz(MPDMA)2C12),
stobserva una lleugera disminucib en aquest Gltim de 0,164 &,

Aquesta disminucid no és apreciable en els complexos de
niquel(seccid 4.2,1).

Tot i tenint en compte aquesta reduccid de la distancia
S-S en el complex (sz(MPDMA)zclz), el valor és forga proxim
al de dos dtoms de sofre no enllagats, i per tant sembla di-
ficil considerar un enllag¢ S-S, que en qualsevol cas seria
molt feble. ,

Resumint, en aquest complex, s'observa respecte al complex
(I), un augment del valor de l'angle diédric ot , NiSNi, i de
la distancia Pd-Pd., Aixd podria ésser caracteristic de la
preséncia d'un anell quelat de sis atoms, Aquesta hipdtesi
estd d'acord amb els resultats obtinguts en els complexos
de niquel,

Els valors de les distdncies Pd-Pd i S-S fan dificil de
poder considerar l'existéncia d'enllagos entre aquests atoms,

tal com passa en d'altres complexos d'aquest tipus.



Figura (6-4)
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6.3 ESTUDI DELS ANELLS QUELATS

Tal com ja s'ha indicat a la seccid (4.2.2), hi ha dife-
rents conformacions possibles corresponents a un anell quelat
de sis Atoms.

En el complex que estem considerant, els dos anells quelats
sb6n idéntics i pertanyen a la conformacid cadira,

Segons aixd els atoms (SC(1l)C(3)N) haurien d'estar situats
en un mateix pla., Si calculem pel métode de minims quadra{s

el pla més proxim a aquests quatre atoms:

M
C(1)———s’/j7
//,A:(3)—-N
C(2)
Taula (6=5)
Pla determinat pels atoms Distdncies dels atoms
' SC(1)C(3)N ~al pila (K)
A = 0,7145 (1) (1i)
B = 0,5446 c(1) -0,01 0,01
C =-0,4393 C(3) 0,01 -0,01
D =-1,4301 S 0,01 -0,01
N -0,01 0,01
(1) (Pd,(MPDMA).C1,) M -0,72 0,91
c(2) 0,62 -0,72
i 4 i_(MPA)  )C1
(i) (Niz(MPA),)Cl, by 50,62 62,79
$, 27,8¢ 40,62

Stobserva que les desviacions dels dtoms SNC(1)C(3) envers
la planaritat, sén totalment menyspreables, cosa que també
passa en 1l'altre anell '"cadira" conegut amb una y-mercapto
amina, i en els complexos amb propilendiamines (seccid 4,2.2),
_ A la taula (6~5) es:pot veure que el valor de l'angle dié-
dric ¢, format pels plans (SNC(1)C(3)) i (C(1)C(2)C(3)) és
sensiblement més pla en el complex de pal.ladi que en.el de

-260-1



niquel, El1 mateix s'observa al compérar el complex de pal.la
di amb complexos amb propilendiamines (seccid 4.2.2), ja que
en tots els casos, els valors decb oscil.len dins de l'es~
tret interval 58,4-64,492,

Més important és encara 1' aplanament de l'angle diédric
¢2, format pels plans (SNC(I)C(B)) i (SPAN). Aplanaments

dtaquests tipus en l'angle

1

¢2, es troben en els complexos
amb propilendiamines, perd sén deguts a que 1l'dtom metdl.lic
és octaédric (seccid 4.2.2), Tampoc pot explicar-se aquest
fenomen mitjangant interaccions intermoleculars, car la dis-
tincia mes curta és superior a 3 B (Cl1— H 3,15 &),

Aquest aplanament dels angles diedrics <b1 i 4’2 pot és-
ser degut possiblement a la preséncia dtuna amina terciaria
en el complex de pal.ladi, car en el complex (NiS(MPA)é)Cl2
i en les propilendiamines (seccid 4.2.2), ltamina és primaria.

Mitjangcant un model del complex fet a escala, s'observa
perfectament com poden haver-hi importants interaccions en-
tre el metil en posicidé axial i 1'hidrogen del C(2) en la ma

teixa posicid (figura 6-5).

Figura (6=-5)

Me'
Me

Aixd possiblement produeix una lleugera separacid de
1t3tom dthidrogen HC(2) i el grup metil, que fa variar els
angles torsionals HC(3)=C(3)=C(2)=HC(2) i C(4)=-N=C(3)=HC(3).
La variacidé dtaquests angles origina possiblement un aplana-

ment dels angles diédrics Cbl i 472 .
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A la grafica de la figura (6-6) es comparen els angles que
formen entre si els diferents emllagos de 1l'anell quelat, en
els complexos (PdZ(MPDMA)2C12) i (Ni3(MPA)4)C12.

Figura (6-6)

10

(

130 | (N)3 2(8)
1(M)

) 5 4

© 1107

Pd, (MPDMA) ,C1,,

(Nié(MPA)4)C12

1 2 3 4 5 6 Angle

Observem que els angles 1,2,4,6 sb6n molt semblants en els
complexos, perd al contrari hi ha un gran augment dels angles
3 i 5 en el complex de pal,ladi., Aixd s'ha de relacionar pog
siblement amb l'aplanament dels angles #71 i iDZ que hem
considerat abans, i que pot ser el resultat de la interaccid
entre el metil axial i el HC(2) axial, '

Comparant aguesta grdfica amb la de la padgina 116 es pot
veure que en el complex de pal,ladi també es compleix que 1la

majoria dels angles estan sensiblement per sobre del valor

-6



de ltangle tetraédric i també per sobre dels d'un anell que=
lat amb una pemercaptoamina,

Aquest augment dels angles formats per l'anell quelat po=
dria ésser una caracteristica dels anells quelats amb p-mer
captoamines que 1og1cament calia esperar.

Comparant els angles al voltant de 1'atom de sofre pirami-

dal, en els complexos de niquel i pal,ladi.

| YR —" 4

"“—--—-sz(MPDMA)ZCl2 80+

————{(Nij(MPA) ,)C1,

[
¥

I ‘ II III

Es pot veure que ha augmentat el valor dels tres angles en
el complex de pal,ladi, principalment a III; aixd vol dir
que la pirdmide formada pels enllagos.al voltant de l'dtom
de sofre és molt més plana, la qual cosa es relaciona ldgica

ment amb ltaugment de l'angle diddric o4 .
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6.4 ESPECTRE IR

Ltespectre IR va ésser enregistrat en un espectrofotdmetre

Beckman IR 20A, mitjangant la técnica de pastilla de KBr.

4000«2000 cm'l.-

Vibracions Y (C-H).~- A la secci(2.2.1), s'ha comentat el

gran valor analitic de les vibracions ¥ (C-H) dels grups me=-

tils en 1l'estudi dels complexos amb el lligand MPDMA,
Comparant els espectres del lligand MPDMA i del complex

(Pd,(MPDMA) C1,) a 1l'interval 3200-2800 em™t (figura 6=7)

Figura (6«7)

P .

Pd, (MPDMA) ,C1, MPDMA

s'observa perfectament que a l'espectre del complex desapa=-
reixen les bandes entre 2800 i 2700 cm“l, degudes a les vi=-
bracions ¥ (C-H) dels grups metils. Aixd és una prova evie
dent que 1'dtom de nitrogen estd enllagat a 1'dtom metal,lic
(seccib 2,2,1) i que el lligand estd quelatat, Aquest resul-
tat esta dtacord amb la determinacidé de l'estructura cristal
lina nitjangant raigs X.

Veiem que a l'espectre IR del complex (PdZ(MPDMA)2C12), en
ltinterval 4000-2000cm'% apareix només una banda ampla cen=
trada a 2900 cm','l que presenta varies esquenes a les fre=-
qiiéncies 2800, 2850, 2920 i 2960 cm™L Aquesta banda possible
ment provingui de la superposicid de les vibracions Y (C=H)
dels grups metilens (un doblet, seccid 2.2.1)i de les corres

ponents als grups metils que han sofert un desplagament. hip-
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socrdmic (seccid 2,2.1).

2000700 cm™'.- Entre 1470 i 1400 cm™* apareix una banda
ampla en la qual destaquen tot un conjunt de pics a 1470,
1460, 1440, 1430, 1415 i 1410 cm-} Tot aquest conjunt dtab-

sorcions son possiblement el resultat de la superposicid de

senyals corresponents a les vibracions de deformacié dels me
tils i metilens, Comparant amb 1tabsorcid corresponent en
l'espectre del 1lligand (seccid 2.2,1), es pot veure que en
el complex hi ha un lleuger eixamplament i per tant una reso
lucibé més gran.

A 1350 i 1375 cm”
pectres apareixen a les mateixes posicions, perd amb una ine

1 s'observen dues bandes que en ambdds es

tensitat més feble en el complex. Aquestes dues absorcions
podrien ésser degudes a un dels modes de les vibracions § (C
H,) (seccid 2.2.1).

A 1275 cm-l apareix una banda intensa que observem en la
majoria dels complexos que s'han sintetitzat en aquest tre-
ball i que s'ha assignat a la vibracid d'aleteig del metile
unit a sofre.

Entre 1250-700 cm-l, l'espectre és molt diferent dels es-
pectres del lligand i del clorhidrat del lligand. A l'espec-
tre del complex les bandes solen ésser mésestreteéi;degdbeg
des, apareixent en conjunt moltes més bandes., Aquesta zona
de l'espectre és de poc interes . analitic perqué és dificil
de fer assignacions, No obstant, és interessant destacar que
aquest fenomen d'aparicidé de molt es bandes, sol estar rela-

cionat amb la quelatacid del lligand (seccions 4,2,5)

1.- A 650 cm"1 apareix una banda d'intensitat molt

700-250 cm”
feble que per la seva posicid pot ésser assignada a la vibra
cié Y (C=S) (seccid 2.2.1).

Entre 600 i 250 cm™! stobserva una sola banda clarament re

solta a 550 cm'l. Aquesta banda és de caracteristiques molt
semblants a -absorcions idéntiques observades en tots els com
Plexos quelats amb MPA (seccions 4.2.5, 4.3.1,7.2,1 ), L'as~

signacidé d'aquesta banda és dubtosa car tant aviat pot assig
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4000 2000 1000 (cm

nar-se a Y (M=N) com a una vibracid de l'anell quelat (aixd
ja s'ha discutit a la seccid 4.3.1).

A 1'espectre podem veure també d'altres absorcions sense re
soldre, tal com una absorcid final, la qual per 1la se;za posi
cié podria correspondre a les vibracions ¥ (M=Cl). En el com
plex trans-(Pd(NH3)2C12), la banda que correspon a la vibrae-
cidé Yy (Pd-Cl) es troba a 333 cm'1(140).

-1

Pd, (MPDMA) ,C1,,
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6.5 ESPECTRE- ELECTRONIC

Lt'espectre va ésser enregistrat en solucid clorofdrmica
amb un espectrofotometre Beckman Acta III a ltinterval 800-
250 nm, '

A 1l'espectre del complex només s'observa una banda clara-
ment resolta, a 285 nm, A 250 nm s'dprecia clarament l'esque
na d'una altra banda, de la qual no es pot apreciar el maxim
perqué el solvent absorbeix fortament cap a A4 240 nm,

A 360nm s'apfecia clarament una altra absorcib, tot i que
no es ressol completament. A 320 nm s'observa un canvi sob-
tat de pendent, que s*'ha de atribuir a la preséncia d'almenys
una banda cap a  j £ 325nm aproximadament. El mateix passa a
420 nm, degut possiblement a la preséncia d'una absorcid cap
a A%430 nm,

"Taula (6=6)

A(nm) E-(cm'lmol-ll)
285 18500
325(es) ~ 6000
360(es) ~ 3700
430 (es) ~ 800

En els complexos plano-quadrats de Pd(II) s'ha d'esperar
un desdoblament dels orbitals d qualitativament idéntic a
l'observat en els complexos plano-quadrats de Ni(II) (seccid,
4,2,6), ja que ambdbds ions tenen una configuracid d8.

Aquesta situacib6 - ha estat estudiada a la seccid (4.2.6),
trobant-se en aquests complexés un desdoblament dels orbitals
d del tipus de la figura (6=-8), havent-hi tres transicions

possibles:

(b
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Figura (6=8)

I S dxz_yz(blg)

— K dxy(bgg)

\
— d22(alg)

dxz’ dyz(eg)

La principal diferéncia entre els espectres de Ni(II) i
Pd(II) és deguda al fet que en el diagrama d'orbitals mole-
culars els valors de £§1 augmenten al passar de niquel a
pal.ladi, perqueé Zkl en els complexos plapo-quadrats, aug=

menta segons:
3d € 44 €54

tal com experimenta élo en els complexos octoedrics(146)
L'orbital dx2_y2 és fortament o -antienllagant mentre-
que dxy és n-antien}laqant, la qual cosa if que :?l si=-
gui bdsicament la diferéncia entre ltefecte o i T del
lligand.
El resultat dtaquests dos efectes origina la série espec=-
troquimica, | '

k) , *
efecte T efecte TU

Br™¢C1™¢H,0 & NH< FTCOH™  NH &BrX H,0¢ FX OH%0%"

Série espectrogquimica

Br <{C1¢{F<¢OHY¢ H,0 ¢ NH,
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Jorgensen situa els tiols en aquesta série entre C1” i F

segons (145):

Cl { RS-KF (K H20 < NH3

En el nostre complex, els dos atoms de pal.ladi tenen el
mateix cromofor (PdSzNC1), S'ha de tenir en compte que en
aquest cas, la pérdua de la simetria D,,, Provoca la desapa-
ricid de la degeneracidé de l'orbital e, (de’
4.2.6),

Si comparem el cromofor (PdSzNC1) amb(PdCl4) en 1*'ion

dyz) (seccid

(PdC14)2: la substitucibé de dos Adtoms de clor per sofres

ha de produir un augment del valor de A}l segons la série

espectroquimica, El1 canvi d'un dtom de clor per un de nitro-
gen ha d'aumentar encara més aquest efecte, ja que estd si-

tuat més a la dreta a la série espectroquimica,

Per tant, comparant els espectres de (PdC14)2- i (Pd,(MPDM
A)2C12), s'ha d'apreciar un clar desplagament de les bandes
cap a zones més energétiques en el nostre complex.

A la taula (6-7) es pot veure les absorcions corresponents
a l'espectre del complex (PdC14)2_(144),

‘ | 44
Taula (6=7)

Espectre electrdnic (PdC14)2-

A (nm) '9(cm'1) Assignacid
2~ 1 1
LY » A A
(PdC1,)“"(solid) 599 16700 g™ Ay,
465 21500 N, — 15
1lg 1g
429 23300 Ly, — 21
‘ 1lg 1g
(solucibd aquosa 278 36000 1Alg-——-—-a-1A2u~
excés clorur) 1 1
' 223 30000 By g "E,

A 1ltespectre del complex(Pdo(MPDMA)ZCIZ), la primera ban=
da que s'insinua clarament és lfesquena a A % 430 nm (23200

Cm“l), si bé no es pot bandejar que puguin haver-hi d'altres
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absorcions encobertes a la cua dtaquesta absorcidé entre
475> A2 430 nm. Per valors de AY> 475 nm, fins i tot en so
lucions concentrades, la transmitdncia és del 100 %,

Ltinterval 430-475 nm sembla molt estret per a pensar en la
preséncia de dues bandes perqué la diferéncia entre els dos
madxims dificilment podria superar els 40«50 nm, i aixd impli
caria un valor de £52 massa petit,

Sembla doncs més factible pensar en la preséncia d'una sola
banda, centrada aproximadament a 430 nm, Les altres dues ab=-
sorcions que s'observen a ~ 360 i ~ 320 nm podrien ser de-
gudes a yz i ?3. Vi;em doncs que, temptativament, car capb
de les tres absorcions resol completament, les seglients assig

nacions semblen les més probables.

_Alm)  _Y(em™h) Assignacid
1 1
430 23200 Ay == Ay, (¥))
360 27800 by, e la (Y)
lg 1lg 2
1 | 1
320 31200 Brg — > By (V)

En la taula (€=-8) es poden veure els valors trobats corres
ponents a ?1 Yz i BB, en d'altres complexos de Pd(II)

plano-quadrats (145 ).

Taula (6-8)
Espectres electrdnics de complexos de
pal,ladi (cm-l)

Compost . 3& 92 93
(Pac1,)>" (sdlid) 16700 21500 23300
PA(S,P(0C,H,),), 21800 - -
PA(S,CN(C,H,) ), 21500 - -
Pd(S,CNCN) 2™ 22800 25600 -
Pd(H,0) f;* 24400 (es) 26400 -

2+ '
Pd(NH,) 2 33900 - -
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El valor de Yl és forga semblant als valors observats
en els complexos de Pd(II) planoquadrats amb el cromdfor
(PdS4).

El petit desplagament en el nostre complex cap a energies
més altes, pot explicar-se perqué la substitucid d'un dtom-
de sofre per un de nitrogen, ha de provocar un desplagament
cap a energies més altes més gran, que el desplagament invers
produit al substituir un sofre per un clor. Dit d'una altra’
manera, a la série espectroquimica, el nitrogen (NH3) esta
molt més a la dreta del sofre que el clor ho estd a la seva
esquerra,

Amb els valors aproximats de les posicions de les bandes

Yl i YZ’ podem fer una estimacid dels valors de [&1 i
152 que correspondrien a aquestes absorcions mitjangant les

equacions de la seccid 4.2.6,
)’1 = A1'35F4 >>2 = A1+A2-4F2-15F4

Pels dtoms de pal.ladi es suposa F,=10F =600cm™* (146),

4
i amb aquests valors es poden calcular:

25300 cm™*

7AS}

A, 1

6300 cm~

Aquests valors sdon orientatius perqué les posicions de les
bandes no es coneixen amb precisibé, i s'ha fet 1l'hipdtesi que
les equacions anteriors poden aplicar-se en aquest cas,

Tot i amb aixd, aquestes dades sdén (tils per a comparar amh
els valors obtinguts amb d'altres lligands (taula 6=-9)(146 ).

«

Taula (6=9)

Compost Z&l(cm'l)
Pd(S,CNCN) 2~ 17800 cm
PdBri- ' 18100
PdCli- 18800

2-
Pd(S,C,(CF3),)5 19050
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PA(SCN)5™ 22100

PA(S,P(OC,H,) ), 23000
PA(S,CN(C,H,) ), 24300
PA(H,0)5 " | 28500
PA(C,0,)3" 28200
Pa(NH,) 2" 29300
Pd(en)2" 31500

Aix0 ens permet de situar el lligand aproximadament dins
la série espectroquimica de complexos de Pd(II) plano=-qua=
drats.

maleonitrilditiol { bromur {clorur {ditiofosfinat { tiocianat £
dietilditiofosfat {dietilditiocarbamat { MPDMA {oxalat<{aigua<d

amoniac ¢ etilendiamina
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(nm)

500

2C1,

Pd,, (MPDMA)
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6.6 CONCLUSIONS

Seguint la linia d'estudi del present treball, és dificil
en aquest cas poder dur a terme una comparacid entre el com-
portament de la y-mercaptoamina(MPDMA) i la corresponent

p-mercaptoeltilamina (MEDMA), car tan sols Nakamoto{ 2) ha
sintetltzat el complex Pd(MEDMA)2 atribuinte«li upa estructura
trans (seccid 4.3.1). T

No obstant, si que es coneixen diferents complexos pels
quals s'han proposat estructures semblants a la trobada en
el complex (Pd,(MPDMA),CL,), tot i que no es té cap noticia
que en cap d'ells l'estructura hagi estat resolta per difrac

cid de raigs X.

\/\/‘ .
SN N\

\\~_//’ 4
K;ZLCHZCHZSH

M=Pd L=
Me,As (CH, ) ;SH
PhPHCH,CH(CH,)SH

M=Pt L= Et,S (CH,) ,SH

A partir d'aquests resultats es pocden observar dues coses

comuns en la majoria d'aquests complexos:

1) Sé6n tiols py-substituits
2) Els substituents en posicid VY estan units a grups dtun
volum forga gran (no hi ha cap cas en el qual aquests siguin
hidrdgens)

LtGnica excepcid a 1)'éS'e1.lligand.PhPHCHZCH(CH3)SH, perd
té un grup metil a la posicié oK que sens dubte ha de donar

lloc a importants impediments estérics,
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A partir d'aquests resultats no podem arribar, ni de bon
tros, a cap norma general, perd és interessant constatar que
sthan estudiat molt pocs tiols VP=substituits, i curiosament
dins d'aguest petit conjunt, hi trobem a la majoria de comple
xos amb l%estructura (I). ,

Comparant el comportament de la MPDMA amb els metalls Ni i
Pd, la diferéncia és important., Mentre que en el primer, els
impediments, que hem de suposar que sén de tipus estéric, s6n
prou importants com per a impedir la quelacid comportantese
el lligand com un tiol, amb pal.ladi es produeix la quelacid
i s'obté una estructura molt corrent:.en dtaltres tiols

Y-substituits, |

Aquesta diferéncia de comportament sembla que s'hagi d'atri
buir a l'augment del radi covalent al baixar en la taula pe=-
riddica, '

Un altre efecte que podiia tenir importdncia en aquesta di
feréncia de comportament, podria ser la major estabilitat de
dels cloropaladats enfront dels cloroniquelats.

Resumint, s'ha trobat una altra diferéncia de comportament
important entre les p i V-mercaptoamines., Quan els substi=-
tuents de l'amina sén grups metil, amb niquel no té lloc la
quelacid mentre que la mateixa és possible en pal.ladi,

Amb les p-mercaptoamines dimetilades té lloc la quelacid
amb niquel (seccid 1.2.2),.f també amb pal.ladi(seccid 4.3,
Iy, o Lo c T T g : -

Per tant, a diferéncia de les ﬁ-meréaptoamines dimetilades,
les y-mercaptoamines dimetilades tenen un comportament se=-

lectiu entre Ni i Pd.
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7 COMPLEXOS DE COBALT (III)
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7.1 SINTESI I ANALISI

7.1.1 Co(MPA),C1.HO .-

Métode I,- Es prepara una solucid de 19 de clorhidrat de
MPA (7.84 mmols) en 25 ml d'aigua i s'hi afegeixen 2 ml d'amo
niac concentrat, Ridpidament per a evitar l'oxidacié del tiol

a disulfur, s'afegeix a la solucid anterior una soluciéd de
0,847 g de CoCl,.6H,0 (3,56 mmols) en 25 ml, dtaigua,

Es remena durant uns 10 minuts i es fa pasar un corrent
d'aire a través de la solucid durant ﬁnes 3~4 hores per a
oxidar el Co(II) a Co(III), estona enlla qual va precipitant
el complex, T

Es filtra el sdlid obtingut i es renta amb la minima quan-
titat possible d'etanol gelat,

El rendiment d'aquesta sintesi é&s baix (50 %) perqué el com
plex es forga soluble en aigua, El rendiment es pot augmentar
afegint~hi abans de filtrar, 25 ml. de solucid saturada de

KC1l, i refredant la solucid en un bany d'aigua=gel,

Métode -II.- A un matrds per on es fa circular un corrent

de nitrogen s'afegeix una solucid de lg de clorhidrat de MPA
(7,84 mmols) en 25 ml, dtaigua i 2ml dB=moniac concentrat. A
aquesta solucid, remenant vigorosament, s'afegeixen 0,87 g,
de (Co(NH3)6)C13 dissolts en la minima quantitat d'aigua a
602C., La solucid resultant es deixa remenant durant 1 h, en
un bany dfaigua a 60°C,

El producte s'ajlla tal com stha indicat en el métode I.

Recristal.litzacidé. - E1 producte obtingut pot recristal.lit

zar-se dissolent-lo en la minima quantitat possible dtaigua
calenta, afegint-hi etanol calent en excés i deixant refredar.
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El rendiment d'aquesta recristal.litzacié é&s baix, perd el
producte obtingut és sensiblement més pur, car el producte

"cru" sol estar impurificat amb hidroxid de cobalt.

Resultat de les anilisis.-

% Calculat suposant

Co(MPA)ZCl,HZO % Trobats
Co 20,14 19,33
C 24,62 24,89
H 6,16 6,16
N 9,57 9,64
Cl ' 12,14 12,09

7.1.2 CO(MPA),Br.H,0.- El métode de sintesi és idén
tic al métode I de la sintesi anterior. En aquest cas és con

venient afegir-hi, un cop acabat de passar-hi aire a través

de la solucib, 25 ml. de solucid saturada de KBr.

Resultat de les andlisis, =

%Calculat suposant

Co(MPA)ZBr.HZO % trobats
Co 17,48 17,46
C 21,37 21,96
H 5,38 5,49
N 8,31 8,51

*

4 7.1.3 CQLMPAHB(C10413:§§29;: Es prepara una solucib
de clorhidrat de MPA en 30 ml d'etanol absolut, que s'afegeix
sobre una solucid de 5,7 g de CeCl,.6H,0 dissolts en la mini
ma quantitat possible d'etanol absolut.

Es concentra la solucid resultant per evaporacid, remenant
continuament i escalfant suaument (502C). Quan s'ha format

forga precipitat de color blau-vermellds, es deixa refredar
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l1a solucid, i es filtra el sélid que s'ha format.

Aquest producte es dissol en la minima quantitat possible
d'aigua, i es deixa la solucid resultant tota la nit en agi-
tacié i a temperatura ambient.

Tot seguit, s'afegeix una solucid de 25 g de NaClO, dis-

solts en 50 ml dtaigua., Precipita immediatament un sglid de

color vermell intens, que és convenient aillar-lo mitjangant
‘centrifugacib, Es renta el producte amb forga quantitat dtai
gua freda, tal com s'ha fet en la sintesi del complex Co(MPD

MA) .

Resultat de les andlisis.=

% Calculats suposant

Co(MPA)B(CloA)3;§29_ % Trobats
Co 8,84 8,90
C 16,21 16,32
H 4,69 4,54
N 6,30 6,18

7.1.4 Mesures conductimétriques.=- Es va preparar
una solucié 0,001 M del complex Co(MPA)2C1.H20 en metanol,
obtenintese una conductivitat molar(calculada suposant una
estequiometri :

q etria (Coa(MPA)é)C13,3H20)

- _ v : : -1

Aquest resultat esti d'acord amb la preséncia d'un electro

lit 1:3 en aquest compost segons la taula de la pagina 127,
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7.2 ESTUDI DELS COMPLEXOS CO(MPA)2§;§29_

7.2.1 ESPECTRES IR

L'espectre IR dels complexos Co(MPA) X (X=Cl, Br) fou enrg
gistrat en un aparell Bekman IR 20A mitjangant la técnica de
pastilla d'halur potdssic corresponent. |

Entre els dos espectres no s'observa cap diferéncia impor-

tant, per la qual cosa els estudiarem conjuntament.

4000=-2000 cm'l,- En aquesta zona s'observen tres grups de

bandes, corresponents a les vibracions Y (0-H), ¥ (N-H) i
¥ (C=H).
Y(O=H).- A l'espectre IR d'ambdds complexos {(X=Cl, Br)

s'observa una absorcibd-centrada a 3500_cm'} deguda a les vi=
bracions Y (0-H) de les molécules d'aigua, Aquest resultat
estd. d'acord amb les andlisis elementals,

Es interessant destacar que, en els eépectres IR dels dos
complexos, la banda 3Y(0-H) estd desdoblada en dues de cla-
rament resoltes. |

Tedricament, en la molécula dtaigua hem d'esperar tres ab-

sorcions a l'espectre IR, corresponents a les vibracions

Y Y i §.

s? as

Normalment s'observa una sola banda al voltant de 3500 cm','1

que és el resultat de la superposicib de ‘?S i ‘Sgs, i un al
altra absorcibd, al voltant de 1600 cm'l, que correspon a § .
No obstant, se sap que, tot i que emcondicions normals no
s'observa, la banda de 3500 cm'l sol tenir estructura fina,
Aixi, per exemple, en els espectres dfalta resolucid de la
sal CaS0,.2H,0, s'han trobat 8 pics entre 3500 i 3400 em™t
(173). Probablement, en els complexos Co(MPA)zx, les molécu=-
les dtaigua de cristal.,,itzacid es troben situades en un
entorn tal que dbéna lloc ;'aquest desdoblament de les vibra
cions ¥ (0-H)(3520, 3470 cm™*

xer l'estructura cristal.lina és dificil especular sobre la

). Dissortadament, sense conei-

situacié d'aquestes molécules d'aigua en ltestructura, .
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¥ (N-H).=- Les.dues bandes intenses de 3110 i 3190 cm”} per
la seva posicibé, i comparant amb els espectres d'altres come
plexos amb el mateix lligand (seccions 4.2.5, 4.3.1), s'han
dtassignar a les vibracions ¥ (N=H).

Si comparem amb la posicid on apareixen aquestes vibracions
en el lligand lliure es veu clarament que en el complex hi ha
hagut un desplagament batocromic que podem estudiar mitjangant
el pardmetre /A (seccid 4.2.5), '

Taula (7-1)

MPA Co(MPA) X (Co(en),)Cl,
3400 3190 3215
3325 3110 3086 .

1

A = 213 en”

Tal com ja s'ha comentat anteriorment (seccid 4.2.5) aquest
desplagament és caracteristic d'un grup'NH2 amb 1l'datom de ni
trogen coordinat a un metall, Per tant, hem de suposar que
en aquest complex, la MPA quelata 1l'atom de cobalt,

Tal com es pot veure a la taula (7-1), les posicions de les
vibracions ¥ (N-H) sén molt semblants a les trobades en (Cof
en)3)C13,
els valors de A sbén comparables amb els obtinguts en d'al- -

on el grup amina estd coordimt. Dfaltra banda,

tres complexos amb MPA, en els quals el grup amina coordina

el metall,

Taula (7=2)

Complex Z&(cm-l)
Ni (MPA), 230

(Ni5(MPA) ,)C1, 263
(Ni,(MPA),)Br, 243
(Nig(MPA) )T, 203

Co(MPA) X 213
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En el grup.NHz, hem d'esperar dues vibracions, ?s i );s
(seccid 2.2,1), les quals podrien coincidir amb les dues ab-
sorcions de 3110 i 3190 cm™>. No obstant, la banda de 3190
cm-l possiblement estd constituida per dues de no resoltes;
si fos aixi, la posicid i el desdoblament de les vibracions

Y (N-H) en aquest complex, serien molt semblants als obser-

vats en el complex Ni(MPA)z.

Y (C-H).- A 2910 i 2950 em™l stobserven dues bandes, les
quals, percla seva posicid, s'assignen a les vibracions

¥ (C=H) dels metilens. La forma i posicid dfaquestes bandes
coincideix amb les assignacions fetes en el 1lligand MPA (sec
cib6 2.2.1), i amb els complexos quelats amb MPA (seccions
4.2.5, 4.3.1).

2000-1 400 cm‘l.-

4§i§§ l;:La senyal punxeguda i intensa que s'observa a
1600 cm , s'assigna a les vibracions & (NH,)(seccid 4.2.5).

A 1580 cm'ls’observa una esquena en el complex X=Cl, que
es resol perfectament quan X=Br, Possiblement és deguda a
les vibracions 5(NH2) perqué aquest mateix fenomen s'obser-
va també a l'espectre IR del complex (Nia(MPA)4)C12.

Un cop fetes aquestes assignacions, encara s'observa a
ltespectre una banda d'intensitat feble, a 1630 cm'l. La as=-
signacid dtaquesta banda és dificil perqué tant aviat pot
tractar-se d'una banda de vibracidé § Oﬂ%ﬁ com d'una

S(OHZ).’ Normalment les vibracions $ (OHZ) donen lloc a
bandes amples, situades lleugerament per sobre de 1600 cm;;
mentre que les bandes 2;(NH2) solen ésser bandes punxegudes
centrades a 1600 cmfl, Aixi, és possible que la banda de
1630 cm™t correspongui a una vibracié F (NH,), mentre que

5’(OH2) sigui 1l'absorcid ampla que s'observa simultantament

1

a la mateixa posicid.

D'altra banda, és possible que degut que l'aigua es troba
en una situacidé especial en aquest complex, s'ha de tenir en
compte que l'absorcid estreta de 1630 cm-l(que només s'obser

va en aquest complex) pot ser deguda a una vibracid 15(0H2)-
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) §CH214: Entre 1460 i 1400 cm'} stobserva un conjunt de 4
bandes, les quals, per la seva posicid, s'assignen a les vi-
bracions & (CH,) (seccid 2.2.1). Hi ha una gran semblanga,

en aquesta zona, amb 1l'espectre del complex Ni(MPA)z.

1400-800 cm-l,- En aquesta zona tal com ja s'ha indicat an-

teriorment (seccib 2.2.1), és dificil fer assignacions, car
moltes de les vibracions solen.estar acoblades. No obstant,
ens es Gtil si la comparem amb les dels espectres dels com-
plexos quelats Ni(MPA)2 i (Ni3(MPA)4)C12, ja que stobserva
una correlacid de bandes que confirma que el lligand esta

quelatat en els complexos Co(MPA) X,

Taula (7-3)

Co(MPA) X _ Ni(MPA), _ _(Ni (MPA) )C1,
1350(m) 1320(m)
1300 (m) 1300 (£) 1300 (m)
1260(f) 1260 (mf) ~ 1250(f)
1220(f) 1230(f) . 1230(m)
1200(m) 1170 (nf) 1180(m)
1180(m)

1120(d) 1120(m) 1100(m)
1070(£) 1085(f) 1080 (mf )
1020(d) 1020(m) 1010(m)
990(£) 1000 (m) 990(£)
910(£) 910(£) 910(m)
850 (m) 860(m) . 850 (m)
830 (m) 840(m) 825(m)
~ 830(m)

Dtaquest conjunt d'absorcions, podem assignar tentativament
la corresponent a la vibracibé d'aleteig del grup metileé unit
a l'atom de sofre (1260 cm-l)(seccié 4.2.5).

800-250 cm-l,- En aquesta zona, s'observa primerament una

banda, d'intensitat feble, a 660 cm','l la posicibé de la qual

IS

—
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és caracteristica de la vibracibé Y (C=S)(seccid 2.2,1),.

Tenim ara dues absorcions en posicions gairebé idéntiques
a les més intenses observades en els complexos Ni(MPA)2 i
(N13(MPA)4)€12.

Taula (7-=4)

Ly

Espectres IR (cm_

Co(MPA) X Ni (MPA), (Ni,(MPA) ,)C1,

490 510 485
480 480

360 350 360
285

275

260

Les primeres dues bandes més intenses (490, 480 cm-l), po=-
den ésser degudes tant a 1l'anell quelat, com a vibracions

Y (M=N), ja que aquesta vibracidé apareix clarament en tots
els espectres de complexos amb anells quelats(seccions 4,2.5
i 4,3.1). També és possible que les dues absorcions(anell
quelat, ¥ (M-=N)) apareguin conjuntament en aquesta banda,
car s'aprecien clarament esquenes tant a freqlidncies superi=
ors com inferiors,

1

L'absorcid intensa de 360 cm,” per la seva posicid pot

atribuir-se a les vibracions ¥ (Co=S). Aquesta assignacid
estd d'acord amb altres treballs de complexos contenint en-
llagos Co=-S (taula 7-5),.

Taula (7=-5)

Y (M=S) en complexos d'estequiometria CoL

(Co(III)S.)(28)

3 -

1

Lligands Y (M=S) (em” ")

Dialquilditiofosfats 340
Dimetilditiocarbamat 362
Dietilditiocarbamat 362
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Fenilditiocarbazat
Etiltioxantat
l-metil=3{mercapto=
metil)piperidina

3~ (mercaptometil)

piperidina

375
360

360

360



(Co, (MPA) ()C1,

| e T

e i s i 2 R

e,

1000

2000

3

(Coy(MPA) )Br
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7.2.2 ESPECTRE ELECTRONIC

L'espectre va ésser enregistrat, en solucibd aquosa, amb
un espectrofotdmetre Beckman Acta III a l'interval 800~200nm,
L'espectre obtingut es pot veure a la taula (7-6). Cal des
tacar que els espectres de les solucions dels complexos
Co(MPA)ZX (X=C1l, Br) sén indeferenciables.

Taula (7=-6)

Espectre electrdnic dels complexos

Co(MPA) X

1 1

A (nm) E (cm”"mol”"1)
525(es) ~ 2000
420(es) ~ 6400
361 18500
250 28500
200 23000

A ltespectre s'observa perfectament, a 525 i 420 nm, la pre
séncia dtalmenys dues absorcions, que s'observen en forma
d'esquenes no resoltes del tot,

La banda de 525 nm va devallant molt lentament cap a fre=
gliéncies més baixes i és possible que ens impideixi veure
alguna banda d'intensitat feble, tal com passa en ia majoria
d'espectres estudiats en aquest treball,

No stha utilitzat el métode de descomposicid de l'espectre
en gaussianes per a intentar localitzar alguna banda a A>
525 nm, perqué els errors comesos serien molt grans a 1l'haver
hi dues bandes no resoltes a 420 i 525 nm, A més a més, la
diferéncia d'intensitat seria molt gran entre la banda de 361
nm i les possibles absorcions a A» 525 nm, L'error experimen-
tal podria portar-nos a resultats equivocats o de poca cre-
dibilitat. |

A partir dels resultats obtinguts en l'estudi de complexos
de Co(III) amb pB-mercaptoetilamines (seccid 1.2), podem su
posar que la geometria al voltant dels dtoms de cobalt serad
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del tipus octaedrica. No tindrem en compte, de moment, les
possibles distorsions d'aquesta geometria.

En el grup Oh, els orbitals atdmics del metall es classifi

quen segons lgs espécies de simetria tal com stindica a la

taula (7-7). Si considerem que els lligands s6n Atoms de so=-

.

fre, dels tres orbitals al nostre abast, un és del tipus o
i dos del 7T

Taula (7-7)

Espécie de

Orbitals del Tipus d'orbitals
simetria cobalt dels lligands
1g 4s =
Eg 3d_2, 3dx2—y2 o
Tlu 4px,_4py, 4pz o, 7T
ng 3dxy’ 3d,,, 3dyz T
T14 T
T2u ™

Aixd donard lloc a un conjunt d'orbitals moleculars que
qualitativament es pot veure a la figura(7-2).

Figura (7-2)
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La majoria de complexos de Co(III) octaedrics sén de spin
baix , adoptant el metall una configuracid tgg (145.

A l'estar constituits els orbitals t i ey principalment

pels orbitals d del metall, podem cons?gerar les transicions
entre aquests nivells com trgnsicions d-d. ,

Aquests espectres han estat forga estudiats, i podem cal-
cular les energies dels diferents estats, a partir dels de=~
terminants de Tanabe~Sugano, obtenint expressions que, inclg
ent la pertorbacib de segon ordre, contenen només miltiples
de A en el denominador (174),

kBZ

A

Eza/A + bB+ cC=-

Si suposem que C=4B obtenim les seglients expressions pels
sistenmes d6 octaédrics:

1 B2
E( ng)=-1,4A+ 49B-118 ——
1 B2

Dee -+ - —

E(°T ) 1,4 A+338-34 x
3 B2
E( ng)=-1,4A+ 33B-106 ——
3 B2
E( Tlg)=-—1,4A+ 25870 —x—
1 B2
- <+ - .S
E(Ayg) 2,4 A+378-120 x

Les quatre transicions possibles, des de l'estat fonamen-

1 1 1 3 . 3 R
tal( Alg)’ a Tlg’ ng, Tlg‘l TZg vindran donades per les
equacions:
1 1 A 868>
Alg-—-————a- Tlg : >)1= - 4B+ —— (1)
1 1 A 2p?
Alg——-——-)- ng : )Jzz + 12B + (2)
2
1 3 . =A - 148
Alg-———-——b— T2g : Y 3= 4B +
2
1 3 A 50B
: = - —
Ajg ™ Ty, ?4 12B A
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Totes aquestes transicions coresponen a salts d'un sol

electrd.

Els dos Gltims salts.‘?3 i y4, estan prohibits per 1la
regla de seleccidé del spin. S'ha d'esperar, doncs, dues tran
sicions, que es el que normalment s'observa en els complexos
de Co(III) diamagnétics (145).

Combinant les equacions (1) i (2), podem escriure:

439,-¥, = 42/ A +520 B

d'on deduim:

B= —t (43?2-91-42A) (3)
520

Substituint aquesta igualtat en l'expressibé (2), trobem

una equacidé de segon grau:

2 _ 1163924- .759)’:L A+(43 Yz-vl)z _

A

O

1481 5924 .

La solucid amb signe negatiu no té significat fisic; per

tant:

(4)
1163°Y,+ 759 ¥, 11639+ 759 ¥, )2 (439 - ?1)2

= +
Zl 2962 2962

5924

Si aconseguim determinar les posicions de ‘91 i ¥,, apli-
cant les igualtats (3) i (4), podrem determinar els parame-
tres A , B. .

Anem a considerar una de les distorcions més frequénts en
els complexos octaédrics, la distorsid trigonal deguda a la
pérdua de l'eix de simetria d'ordre quatre, Aixd fa que, so-
ta ltaccid d'un ca?p de lligands de sim;trialDS, eli ter?es

., 1 . . .
E
energetics Tlg i ng es desdoblin en A24- Ea i Al*‘ b

respectivament, tal com stindica a la figura (7-3).
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Figura (7-3)

1. .
- E
1 =T b
T2g TTeeel 1, i “o
1 .
1g = - 1A a
2
1. 1
Al A

Ka i Kb sén els pardmetres de distorsid trigonal, que no
pas per forga han d'ésser iguals,

Aquest desdoblament fa que ara siguin possibles quatre
transicions, de les quals només tres sén factibles perqué 1la

transicib lAl————a-lA1 és prohibida per la paritat.

Si es comparen els espectres dels complexos Co(MPA)ZX i
(Co3(MEA)6):,)’+ s'observa una gran semblanga entre ambdds espec
tres. Aixo, conjuntament amb el fet que tinguin la mateixa
estequiometria, i els resultats de les seccions (7.2.1 i 7.
2.3), ens fan pensar que 1l'estructura del complex sigui la
mateixa que la del complex (CoS(MEA)6)3T

Brubaker i Douglas ( 16 ) van estudiar els espectres elec-
trdnic, dicroisme circular i dispersid rotatoria optica (DC

+
i DRO) del complex (Co3(MBA)6)3 i del mixt:

N s s” N o
S><—<X O\ S >
N —Co—S—Zn-——S—Co— N
2NN

~—— ~S~———

Cal destacar que tots els complexos amb una estructura
d'aquest tipus, han d'ésser Opticament actius, ja que per-
tanyen al grup de simetria D

S .
n

3 i no tenen cap eix impropi
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Aquests autors, comparant els espectres dels complexos
(Coy (MEA) )" 1 (zn(co(MEA),),)2" assignen per diferéncia
les transicions d-d del cromdfor (CoS6). Consideren que l'es
pectre del complex amb zinc és degut exclusivament al cromd-
for (CoS3N3)perqueel zinc no pot donar lloc a transicions
d-d al ser un ion a*® per tant, fent la diferéncia entre
l'espectre dfaquest complex i el del (Co3(MEA)6)?+§’obté
l'espectre corresponent al cromdéfor (Cosé). Els resultats

obtinguts per aquests autors es poden veure a la- taula(7-8).

(Taula 7-8)
Compost Espectre electronic Dicroisme circular
v (cm'1.103) E Y(cm-1.103) AE
CoL3(sblid) 17,24
21,98
28,17
(+)=(CogL)Bry 18,31 2140 16, 50 -6,0
' 18,35 23,7
22,84 5620 19,99 -11,6
22,68 3,0
(25,0) -3,0
28,82 18190 28,39 -13,5
31,00 8,0
36,36 25560 35,14 52,4
(-)(Zn(CoL3)2) 17,69 978 17,60 -23,8
(zngL,)(C10,), 23,65 1520 22,70 5,8
28,10 12,6
30,96 13100 31,00 -16,4
38,08 47150 34,30 -59,2
(C056) 20,00 1920 18,10 43,0
20, 50 -12,3
22,85 2480 (24,0 ) -4,8
28,40 7200 28,10  =24,4
(31,0) 25,6
34,7 98,4

L=MEA
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Brubaker i Douglas, interpreten aquests resultats utilite
zant el model descrit abans corresponent a complexos octaé=
drics amb distorsid trigonal.

Tal com es pot gipre a els espec;i?s electronics dels com=-
plexos (Co(MEA)3), (Zn(Co(MEA)3)2) i del croméfor.(Cosé),
aquests estan molt poc resolts a l'interval 15000-25000 cm™ —,
Degut a la preséncia d'una banda molt intesa a 28§2Ocm'1 tan
sols s'aprecien dues esquenes. En canvi els especfres de DC
estan molt més resolts, i aixd els permet de dur a terme les

seglients assignacions{taula 7-9),

Taula (7-9)

-l
Y (cm 7)
(CoS ;N ;) (CoSg)
17600 18100 la, —— &
(no es resol) 20500 1A1 ——--———--a-lA2
22700 24000(es) - ‘A, ——='E_
28100 28100 Transferéncia de
31000 31000 (es) cArrega
34300 34700

Comparant els espectres dels complexos Co(MPA)ZX i CoéMEA)6
Br3 es pot veure que la situacid en el nostre complex ha
d'ésser gairebé idéntica a la del complex amb MEA,

Podem doncs, fer unes assignacions aproximades de l'espec-
tre electrdnic del complex Co(MPA)2X, basant=nos amb els re-
sultats experimentals obtinguts per Brubaker i Douglas,

E1l complex Co(MPA)ZX, que pot ésser formulat com (Cos(MRA)é)'?+
segurament tindrd una distorsid trigonal del mateix tipus que
lt'observada en el complex homdleg amb MEA, Per tant, l'espec
tre del nostre complex serd el resultat de l'addicid de les
transicions corresponents al cxromdfor (Cosé) ial (CoS3N3)
(aquest 4ltim multiplicat per dos).

Pels dos cromdéfors , és molt probable que hi hagi una dis=-

torsid trigonal i per tant hem d'esperar tres transicions
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(figura 7-3),

La banda ampla de ~ 525 nm possiblement és el resultat de
la superposici6 de les transicions lAl-———eulAz i lAl———drlEa
dels dos cromdéfors, que no poden ésser resoltes en l'espectre
electronic, tal com passa en el (CoB(MEA)6)37525 nm = 19000
cm'l),

L'esquena de ~42Onm(23800cm'1) sera deguda a la superposi=-
cid de les transicions lAI-——JrlEb dels dos cromdfors,

Evidentment, les posicions d'aquestes absorcions sbén apro-
ximades, ja que al ser esquenes, no coneixem exactament la
posicid i dfaltra banda sbén el resultat de la superposicid
de varies bandes. No obstant, si relacionem les posicions
de 525 nm i 420 nm amb ¥, i )E, podem fer una estimacid
dels valors de A i B en aquests complexos a partir de les

equacions (3) i (4).

<
it

10000 cm~* (525 am)

X
"

23800 cm'l(420 nm)

1

>

19800 cm™

330 emt

o
it

Aquests valors estan forga dfacord amb els valors trobats
en dtaltres complexos amb lligands que contenen sofre (145).
(taula 7-10).

Taula (7-10) ( ¥ cm™b)
1 72 A B
] 400
Co(S,P(0C,Hs),) 4 13550 (19000) 14200
3- ’ -
Co(S,CC(CN),) 3 15000 -
Co(S,CNH,) , 15700 20700 16400 360
320 -
Co(S,COC,H,) 4 16200 20800 16900
- 0 230
Co(S,C,0,)3 16200 20900 1810 (230)
Co(02c0)§' ' 15700 22800 17300 540
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3+

Co(H 0)6 16600 24900 18200 670
Co(NH,) 2T 21000 29500 22900 620
Co(eN) 2™ 32400 39000 33500 460
Co(MEA) 17200 21980 18000 330
Co(en)3 - - 23200 590
Co(cys), 17200 22600 18000 380
(c°3(MPA)6)3*' 19000 23000 19800 330

Es interessant destacar que els valors: orientatius de A
iB .trobats en el complex (Co (MPA) )?*éstan en bon acord
amb els valors trobats en els complexos Co(MEA)3 i Co(cys)3
si ten1m en compte que els valors calculats pel nostre com-
plex sbén solament aproximats. Per aquests dos complexos se
suposa una estructura monomérica amb el lligand quelatat via
N, S. '

Jorgensen (145), va trobar una gran semblanga entre els va
lors de A i B en els complexos quelats via N, S amb Co(III)
i els valors mitjans dels complexos amb ditiofosfat i etilen

tiamina, el primer amb el croméforJ(Cosé) i el segon (CoN6).

A = 14200 + 23200
2

18700 cm” *

B = 400 + 590 = 495 cm™

2

A paxtir de la taula(7-10) podem situar el lligand MPA
aproximadament a la serie espectroquimica de complexos de
Co(III) octaédrics.

ditiofosfat < ditiocarbamat < etilxantat 4 carbonat
ditiooxalat % aigua ¥ MEA &% cys ~ MPA KL NH, { en { CN
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7.2.3 ESTUDI DEL COMPLEX Co(MPA)2C1 MITJANCANT REINES

DE RESCANVI CATIONIC

Métode experimental,- Es va preparar una columna de bescan

vi catidnica omplint-la amb reina Dowex S=100 ., Primer es va
fer passar solucid de HClO4 2N per a aconseguir que els unics
tipus de cations presents a la reina fossin els protons. Se=~
guidament es va fer passar aigua destil,.lada fins que el pH
de ltaigua de sortida fos el mateix que el dtentrada.

Es va preparar una solucié de 0,0182 g. del complex Co(MPA
),C1 (6,22,107°

Aquesta solucid es va fer passar per la reina a una veloci
tat de 1 ml/min., i s'elui amb 20 ml d'aigua destil.lada a

mols) en 20 ml d'aigua.

la velocitat de 0,5 ml/min tot comprovant cap al final, que
el pH de ltaigua abans d'entrar a la refna fos el mateix que
a la seva sortida,

La solucibé formada per tot el liquid eluft, es valord amb
NaOH 0,025 M (£=0,901) fent servir fenolftaleifna com a indi-
cador

VNaOH = 2,66 ml

2,66.10"> 1, 0,025 M, 0,901 = 5,99,10"° mols

En aquesta solucid es va detectar (nicament la preséncia de

1tanid clorur,

Conclusions, - Aquests resultats experimentals confirmen els

resultats obtinguts en les mesures conductimétriques(seccid 7.
1), i estan d'acord amb l'existéncia en solucié d'un electro

1it 1:1, probablement del tipus:

(CoL, ) c1”

El nombre de mols de protons que s'han alliberat després
de passar per la reina de bescanvi catidnic , és aproximada=-

ment el mateix que el nombre de mols inicials de complex,
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5

Mols Co(MPA).C1l 6,22.10"
2 ’

5

Mols H valorats = 5,99.10°

Aixo vol dir que per cada mol de complex que passa a través
de la reina, aquesta bescanvia un mol de protons per un mol
d'especie catiodnica.

A la solucibd eluida trobem inicament protons i clorurs.
Aquesta interpretacid estd d'acord amb l'existéncia en solu-
cib d'una espécie del tipus (CoL2)+C1-. L'abséncia de cobalt
a la solucid eluida ens fa bandejar la possibilitat que els
anions puguin ser clorocobaltats,



7.2.4 PROPOSTES ESTRUCTURALS PELS COMPLEXOS CO(MPA)zﬁ_

A partir de mesures conductimétriques i dels resultats ob-
tinguts fent passar una solucid del complex Co(MPA)2C1 per
una reina de bescanvi catidnic, deduim que .en solucid, el

complex-estd disociat: de la forma:
+ —
(Co(MPA)z) b (1)

Aixd esta d'acord amb la solubilitat d'aquest complex, Qque
és gran en solvents polars i molt petita en solvents apolars.

Ltestudi de l'espectre IR dels complexos Co(MPA)ZX va per
metre de deduir que el lligand estd coordinat a 1l'atom metdl
lic mitjangants els dtoms de nitrogen i de sofre, es ha dir
estd quelatat. Aixd implica que el lligand actua amb una ci-
rrega -1, éssent per tant el nombre d'oxidacid del cobalt.
(III). Els complexos de Co(III) solen ser octoeédrics i per
tant, l'estructura més senzilla possible coxrresponent a l'es
tequiometria Co(MPA),Cl,H,0 seria: '

Cl
A~
(/Cf’\) (2)
S HZC) S

N

Aquesta estructura és contradictdoria amb les dades que ens

indiquen la preséncia d'un electrdlit (1:1) en solucid.

—_

(\Co/> c1”  (3)

L'estructura (3) estd dlacord amb l'existéncia d'un elec-
trolit (1:1) en solucid, perd les andlisis elementals indi-
quen ltexisténcia d'una sola molécula dfaigua,.

L'analisi dels espectres electronics dels complexos -
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Co(MPA)2X, confirma en primer lloc, que en solucid aquosa el
complex és dissocia en un catid complex i el corresponent
anib, Aquesta és 1l'inica explicacid coherent amb el fet que
els espectres electrdnics de les solucions dels complexos
Co(MPA),X (X=Cl, Br) siguin indiferenciables. Si 1'anid in-
tervingues dtalguna manera en la complexacid del metall,
s'haurien d'apreciar el desplagament d'algunes absorcions
degut a la diferent col,locacid de C1” i Br~ a la série es-
pectroquimica, Aquest resultat, conjuntament amb les mesu=
res conductimétriques i l'analisi per reines de bescanvi
catidnic, ens fa bandejar l'estructura (2).

L'espectre electrdnic del complex Co(MPA),Cl és gairebé
idéntic a lt*obtingut en el complex (C03(MEA)6)Br3, Aquesta
coincidéncia ens fa bandejar l'estructura (3) perqué el com=-
plex (CoB(MEA)é)Br3 no té molécules d'aigua d'hidrataciéb.

Si 1lt'estructura del complex Co(MPA)2X fos del tipus (3)
sthaurien d'observar diferéncies més importants entre els
espectres dels complexos (C03(MEA)6)Br3 i (Co(MPA)Z)X degut
a la substitucibd dels Atoms N i S que envolten el cobalt,

per oxigens.

(4)
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Concluint, els resultats experimentals apunten cap a una
estructura del tipus (4), la mateixa que s'ha proposat pel
complex dtidéntica estequiometria perd amb el lligand MEA,

Aquest comportament és coherent amb l'observat en aquest
mateix lligand en els complexos amb geometries plano-quadra=-
da i tetraédrica al voltant de 1'atom metdl.,lic,

N/”-s\\s S//’—s\\N
N———M—S ——M——=S5—=M == N Octaedrica
N/// \\\S/// \\\S/// \\\N
N~ N
N s s \n
AN AN AN
M M M Plano-quadrada
NS NN\
N A
N._ /S Y |
~M ) Tetraédrica

En tots els casos s'han format trimers en els quals 1l'atom
metdl,lic central estid envoltat per sofres que fan de pont
amb els dtoms terminals, completant els atoms de nitrogen la

coordinaciéb.



7.3 ESTUDI DEL COMPLEX Co(MPAH),(C10,),

7.3.1 ESPECTRE IR

Lt'espectre va ésser enregistratmitjangant la técnica de
pastilla de bromur potdssic en un espectrofotdmetre Beckman
iR 20 A,

4C00-~1800 cm-1.~ L'espectre IR d'aquest complex estd molt poc

resolt en aquest interval, observant-se tan sols dues bandes
1

molt amples, centrades aproximadament a 3440 i 3000 cm;

Si comparem aquest espectre amb els obtinguts en tots els
altres complexos sintetitzats amb MPA, s'observa una gran
diferdncia., En la resta de complexos obtinguts amb MPA, des-
taca en aquesta zona, la preséncia de dos (en alguns casos 3)
bandes, normalmerit punxegudes, situades entre 3100 i 33OOcm‘1
i degudes a les vibracions ‘y(NHZ) del grup amina coordinat
al metall, més una absorcid que correspon a 'Y(CHZ).

Dtaltra banda, lfespectre del complex’Co(MPAH)B(C104)3 és
gairebé idéntic, en aquest interval, als espectres dels tres
halohidrat de MPA (éeccié 2,2,1.a.3). En aquests complexos,
la»preséncia del grup §h3 dbéna lloc a dues absorcions: una
banda molt intensa i ampla al voltant de 3000 cm™, i un al-
tra, més feble, a 2500 cm™t aproximadament.

La intensitat d'aquesta segona banda minva en l'ordre:
Cly Br » 1 (i)

Per tant, l'absorcié ampla a 3000 cm™! en el complex Co(MP
AH)3(C104)3, és caracteristica de la preséncia del grup §H3.
L'altra absorcidé que sthauria d'esperar al voltant de 2500
cm~, no s'apreéia clarament per falta de resoluci6, S'ha de
tenir en compte que, si l'intensitat d'aquesta banua minva
segons (i), s'ha d'esperar que sigui molt feble quan es acom
panyada per l1'anid perclorat, car aquest sol donar lloc a en
llagos d*hidrogen molt débils.

La preséncia del grup §H3 en aquest complex indica que és

l1tdnic de tots els complexos sintetitzats amb el lligand MPA
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que no ha quelatat mitjangant els atoms de nitrogen i sofre.
Per tant, el lligand estd unit almetall Gnicament per 1l'atom
de sofre, tal com passa en la majoria de complexos amb el
lligand MPDMA,

La banda de 3440 cm™> s'assigna a les vibracions ¢ (0=H)
de les molécules dfaigua, Aquest resultat estd dtacord amb
les andlisis elementals,

Ltabsorcibé al voltant de 2000 cm”™

halohidrats de les amines primaries (seccid 2.2.,1.a.3), i és

1 és caracteristica dels

deguda possiblement a una banda de combinacié entre la vibra
.. + . . . 2 s
cid é(NH3) i una oscil.lacid torsional.

1

1800-250 cm™Y,- A 1600 i 1490 cm™> apareixen dues bandes

molt semblants, tant en forma com en posicid, a les obser=-

-vades en els espectres dels halohidrats de MPA,

La primera és deguda a la superposicid d'una vibracid
5(§H3)vi S (OH,) de les-moléculés dtaigua, La segona, a
la §2perposici6 ae les vibracions §(CH,) i 1l'altra vibracib

g(NH3) (seccid 2.2,1.a.3).

La resta dtabsorcions sbén dificils dtassignar pels motius
ja comentats en les seccions anteriors, llevat de 1l'absorcid
ampla de 1090 cm'l, i 1'estreta de 620 cm™* que s'assignen a
les vibracions Y3 i ﬁz de 1l'anib perclorat,

No obstant, es pot observar (taula 7-11) que hi ha una co=

rrelacié molt bona entre els espectres del complex Co(MPAH)3

((3104)3 i els halohidrats del 1lligand, a l'interval (16CO-
600 cm-l).
Taula (7-11)
= =1
Espectres IR ( ¥ cm )
Co(MPAH) 5(C10,) 5 (MPAH) X~
Cl Br I
1600 (£) 1600(£f) 1600(f) 1565(f)
1490(f) 1500(f) 1500(f)  1500(f)
1420(f) (1) 1420(d) (1)
1380(d) 1380(d) .1390(d)  1380(d)
1320(d) 1320(d)  1320(d)  1320(d)



1290(d) 1290(d)  1300(d) 1290(d)
1220(d) 1220(m)  1220(m)  1220(m)
1120(m) 1120(m) 1120(m)

1090 (£) 1080(d) 1080(d)  1080(d)
(c10,) 1040(d)  1040(d)  1040(d)
1000(m) 1000 (m) 990(m)

1980(m)

*970(m) 970(m) 970(m)

930 (m) 960 (m) 960(m) 930(m)

' 940 (m) 950 (m) 920(m)

800 (d) 820(d) 820(d) 810(d)

760(d) 770(d) 780(d) 780(d)

730(d) 740(4d) 740(d) 740(4d)

(1) no es resolen

Aquesta correlacidb confirma.que.el lligand MPA .en el com=-

plex Co(M?AH)3(C104)

3 estd en la forma:

+ N
M-S (CH, ) jNH,

Entre 600 i 250 cm-1

i per tant no es poden fer assignacions de les vibracions

Y (M-S)

no es resol clarament cap absorcid

Conclusions,- L'espectre IR del complex Co(MPAH)3!(C104)3

ens indica que en aquest Complex el lligand no estd quelatat,
sind que estd enllagat Gnicament per 1'atom de sofre.

Aquest és 1'Gnic exemple que s'ha trobat amb el 1lligand
MPA, car en la resta de complexos obtinguts, el lligand sem-

pre quelata mitjangant els atoms de nitrogen i sofre,

¥
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Co(MPAH) 4(C10,,) ,
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7.3.2 ESPECTRE ELECTRONIC

Llespectre va ésser enregistrat en solucid aquosa (lleuge=-
rament acidificada amb HC1l), | '

Ltespectre electrdnic del complex Co(MRAH)B(C104)3, és exace
tament idéntic a 1l'obtingut en els complexos Co(MPDMA)3 i
Co(MPDMAH)3(C104)3.

Aixd estd d'acord amb el fet que en aquests tres complexos,
1titom de nitrogen no coordina: 1'dtom de cobalt (seccid (8.3),
i per tant els enllagos metall-lligand tenen lloc només mite
jangant els atoms de sofre, tenint probablement tots aquests
compostos una mateixa estructura,

L'espectre electrdnic dels complexos.Co(MPDMA)3 i Co(MPDMA
H)3(C104)3
tats obtinguts. poden fer-se extensius a l'espectre del com=
plex Co(MPAH)a(C104)3.

s'estudiara: a la secci6(8.3); tots. els resulw

7.3.3 PROPOSTES ESTRUCTURALS PEL

COMPLEX Co(MPAH) (C10,),

Ltespectre IR d'aquest complex ens demostra que el grup
amina estia en la forma ;EHB, essent per tant aquest 1l'Gnic
de tots els compostos sintetitzats amb el lligand MPA en el
qual no hi ha hagut quelacid,

L'espectre electrdnic és idéntic a l'obtingut en els com=
plexos Co(MPDMA)3 i Co(MPDMAH)3(Clo4)3, en els quals els en=
llagos amb el lligand tenen lloc també Gnicament mitjangant
els dtoms de sofre,

Aixd fa que les propostes estructurals de la seccid (8=5)
pels complexos Co(MPDMA)3 i Co(MPDMAH)3(C104)3 puguin fere
se extensives: al Co(MPAH)3(C104)3, ja que tots tres comple=
Xos constitueixen una familia amb les mateixes propietats
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fisiques (seccid 8.4) i idéntics espectres electrédnics,
L'Gnica diferéncia important entre Co(MPDMAH-)3(C10

Co(MPAH)B(C104)3, és deguda al fet que el primer, en medi

bisic, dona Co(MPDMA), i el segom, (Cog(MPA).)>"

4)3 3

Co (MPDMA) H =~ Co(MPDMAH)>
3=——x= 3
+ - ’

Co:,’(Ml:’A)é5 < OH Co(MPAH)i;3+

306w



	TJSO00160
	TJSO00161
	TJSO00162
	TJSO00163
	TJSO00164
	TJSO00165
	TJSO00166
	TJSO00167
	TJSO00168
	TJSO00169
	TJSO00170
	TJSO00171
	TJSO00172
	TJSO00173
	TJSO00174
	TJSO00175
	TJSO00176
	TJSO00177
	TJSO00178
	TJSO00179
	TJSO00180
	TJSO00181
	TJSO00182
	TJSO00183
	TJSO00184
	TJSO00185
	TJSO00186
	TJSO00187
	TJSO00188
	TJSO00189
	TJSO00190
	TJSO00191
	TJSO00192
	TJSO00193
	TJSO00194
	TJSO00195
	TJSO00196
	TJSO00197
	TJSO00198
	TJSO00199
	TJSO00200
	TJSO00201
	TJSO00202
	TJSO00203
	TJSO00204
	TJSO00205
	TJSO00206
	TJSO00207
	TJSO00208
	TJSO00209
	TJSO00210
	TJSO00211
	TJSO00212
	TJSO00213
	TJSO00214
	TJSO00215
	TJSO00216
	TJSO00217
	TJSO00218
	TJSO00219
	TJSO00220
	TJSO00221
	TJSO00222
	TJSO00223
	TJSO00224
	TJSO00225
	TJSO00226
	TJSO00227
	TJSO00228
	TJSO00229
	TJSO00230
	TJSO00231
	TJSO00232
	TJSO00233
	TJSO00234
	TJSO00235
	TJSO00236
	TJSO00237
	TJSO00238
	TJSO00239
	TJSO00240
	TJSO00241
	TJSO00242
	TJSO00243
	TJSO00244
	TJSO00245
	TJSO00246
	TJSO00247
	TJSO00248
	TJSO00249
	TJSO00250
	TJSO00251
	TJSO00252
	TJSO00253
	TJSO00254
	TJSO00255
	TJSO00256
	TJSO00257
	TJSO00258
	TJSO00259
	TJSO00260
	TJSO00261
	TJSO00262
	TJSO00263
	TJSO00264
	TJSO00265
	TJSO00266
	TJSO00267
	TJSO00268
	TJSO00269
	TJSO00270
	TJSO00271
	TJSO00272
	TJSO00273
	TJSO00274
	TJSO00275
	TJSO00276
	TJSO00277
	TJSO00278
	TJSO00279
	TJSO00280
	TJSO00281
	TJSO00282
	TJSO00283
	TJSO00284
	TJSO00285
	TJSO00286
	TJSO00287
	TJSO00288
	TJSO00289
	TJSO00290
	TJSO00291
	TJSO00292
	TJSO00293
	TJSO00294
	TJSO00295
	TJSO00296
	TJSO00297
	TJSO00298
	TJSO00299
	TJSO00300
	TJSO00301
	TJSO00302
	TJSO00303
	TJSO00304
	TJSO00305
	TJSO00306
	TJSO00307
	TJSO00308
	TJSO00309
	TJSO00310
	TJSO00311
	TJSO00312
	TJSO00313
	TJSO00314
	TJSO00315
	TJSO00316
	TJSO00317
	TJSO00318
	TJSO00319
	TJSO00320
	TJSO00321
	TJSO00322
	TJSO00323
	TJSO00324



