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7.4 CONCLUSIONS 

1) Una diferencia important entre el comportament dels 11¿ 

gands MPA i MEA enfront de Co(III), és que el complex CoL3 

només s*ha obtingut amb MEA. 

El complex Co(MPA)3 s*ha intentat obtenir per tots els ca

mins de síntesi utilitzats en el cas del Co(MEA)3, i variant 

gran nombre dels paràmetre que intervenen en la reacció, tem 

peratura, temps, excés de lligand, pH, oxidació de comple

xos de Co(II), síntesi a partir d'altres complexos de Co(III) 

etc. En totes les experiències realitzades, el producte final 
3+* ha estat sempre el complex (Cog(MPA) ). 

Al diferenciar-se els lligands MPA i MEA únicament per la 

presència d'un grup metilè addicional en la cadena del pri

mer, sembla que aquesta diferència de comportament sigui 

atribuïble a factors estèrics, tot i que Inexistència del 

complex (Co^L;)-^ - , tant amb L=MPA com amb L=MEA, sembla 

que hauria de fer possible també la de Co(MPA)_. 

Pot ésser que la síntesi d'aquest complex necessiti unes 

condicions especials que no s'han trobat en aquest treball. 

3+ 
2) Les diferencies entre els compltexos ( C O O Í M P A ) A ) Í 

3+ J O 

(Co3(MEA)6) han d'ésser molt petites, tal com es pot deduir 

dels espectres electrònics, que presenten diferencies mí

nimes. En els dos casos, l·estructura està formada per 

tres octaèdres que comparteixen una cara, estant els tres 

àtoms de cobalt alineats. Possiblement, la diferencia més 

important entre aquests dos complexos prové del diferent 

valor de 1*angle NCoS. A les estructures cristal.lines 

dels complexos Ni3(MPA) Cl 2 i Pd2(MPDMA)2Cl2 el valor . _. 

d'aquest angle(ÑMS) és sempre força més gran en els com

plexos amb /-mercaptoamines , respecta al mateix complex, 

que amb /3-mercaptoamines. S'ha d'esperar doncs, que el va

lor de l'angle NCoS augmenti en l'ordre: 

(Co3(MPA)6)
3+> (Co3(MEA)6)

3"H 
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3) El complex Co(MPAH)3(C10 ) és realment un cas atípic 

entre els complexos obtinguts amb MPA. Es l'únic de tots els 

complexos sintetitzat s amb aquest lligand que no està quela-

tat, sinó que forma únicament enllaços Co-S. 

La síntesi d*aquest complex passa possiblement per la forma 

ció inicial deltetraclorocobalthidrat de MPA(en una solució 
2— 

etanòlica de CoCl2, l·anió predominant és el CoCl ). Poste
riorment aquest complex s'oxidaria per acció de l*aire fins 
a donar lloc a (Co(MPAH)3(C104)3 

+ 2 5 ^ *- (CoCl4)(MPAH2)2 

(MPAHjT Cl 
H2°> C 1 04 °2 

Co(MPAH)3(C104)3 

OH 

(Co3(MPA)6)
3+ 

El complex Co(MPAH)_(C10 )_, té propietats i possiblement 

estructura, idèntiques al complex Co(MPDMAH)o(C10 . )_. L»úni-

ca diferència és que aquest últim, en medi bàsic, perd el 

protó unit a l*àtom de nitrogen precipitant Co(MPDMA)3, 

mentre que el complex Co(MPAH)_(C10 ) , també en medi bàsic, 
3+ 

origina el complex Co^(MPA)^, el qual, tal com ja hem vist, 

és quelat. 
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8 C O M P L E X O S D E Co(III) A M B 

M P D M A 

8.1 SÍNTESI I ANÀLISI 

8.1.1 CofMPDMA),,.- Es dissolen 0,75 g de (Co(NH3)6) 

Cl_ (2,8 ramols) en 100 ml, d'aigua, i a aquesta solució s'afe 

geixen 3ml d'amoníac concentrat. La solució es traspassa a 

un matràs en el quai s'hi fa bombollejar un corrent de nitro 

gen i es situa en un bany d'aigua a la temperatura de 602C. 

Tot seguit s'afegeix 1 g de MPDMA (8,4 mmols) agitant vigoro 

sament. 

Es deixa en aquestes condicions remenant força i al cap 

de 10 minuts s'observa que comença a formar-se un precipitat 

floculent. La reacció es completa al cap de 1/2 hora. 

Arribat aquest punt, no convé filtrar el producte, car 

aquest embussa ràpidament qualsevol filtre. El mètode més 

convenient és la centrifugació a 5000 rpm. 

Un cop aïllat el producte cal rentar-lo amb força aigua 

freda i tornar a centrifugar, repetint aquest procès varies 

vegades a fi d'obtenir un producte amb el màxim grau de pu

resa. 

El producte s'asseca sota la pressió d'una trompa d'aigua 

a la temperatura de 402C; quan ja no s'observen desprendi-

ments de gasos, es canvia la trompa per una bomba de buit, 

i s'acaba d'assecar sota la pressió de 1 mmHg. 

El producte humit és de color vermell fosc, però quan es

tà ben sec, és de color verd amb una intensíssima lluentor 

metàl.lica. 

Aquest producte es pot recristal.litzar aprofitant que és 

molt més soluble en cloroform calent que en fred. El mètode 

utilitzat és -dissoldre'1 en la mínima quantitat possible de 

cloroform calent, filtrar ràpidament i deixar refredar el 

filtrat. 
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Resultats de les anàlisis,-

% Calculat s suposant 
Co(MPDMA)„ % Trobats 

14,26 1 3 , 8 2 

43,59 4 2 , 6 7 

8,72 8 , 3 1 

10,17 9 , 8 2 

23,25 2 2 , 5 3 

Co 

C 

H 

N 

S 

8*1-2 Co (MPDMAH) 3 (CIO ) 3. -

Es prepara una suspensió de 0,38 g de Co(MPDMA) (0,92mmols 

en 300 ml d»aigua; a aquesta suèpensió s'afegeix Iml de HCl 

concentrat (12 mmols) remenant vigorosament. La solució es

devé ràpidament de color vermell intens. Es filtra per a 

eliminar qualsevol residu insoluble, i al filtrat limpid 

s'afegeix una solució de 10 g de NaClO (81 mmols) en 30 ml 

d'aigua. 

Apareix ràpidament un precipitat floculent de color vermell 

fosc, físicament molt semblant al Co(MPDMA)3. 

S'aSlla per centrifugació seguint un mètode idèntic al que 

s'ha fet servir en la síntesi del complex Co(MPDMA)3. L'única 

diferència és que en els últims rentats pot fer-se servir 

etanol en lloc d'aigua per tal d'assecar el complex amb més 

facilitat. 

Resultat de les anàlisis.-

% Calculats suposant 

Co(MPDMAH)3(CIO )3 >H20 % Trobats 

7,84 

2 4 , 5 7 

5 , 5 1 

5 ,69 

Co 8 , 0 4 

C 2 4 , 5 8 

H 5 , 6 0 

N 5 , 7 3 
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8.2 ESPECTRES IR 

8.2.1 Co(MPDMA) - L'espectre va ésser enregistrat 

en un espectrofotòmetre Beckman IR mitjançant la tècnica de 

pastilla de KBr. 

4000-2000 cnT1.-

Vibracions >>(C-H).- Si comparem l'espectre del complex 

que estem considerant amb el del lligand, a l'interval 3000-

2700 cm7 s'observa una gran semblança amb només petites di

ferències que poden qtribuir-se a les condicions d'enregis

trament. Ara bé, si comparem amb l'espectre del complex Ni(M 

PDMA)^ en el mateix interval, podem dir que no s'observen di 

ferències apreciables. 

Les dues absorcions de 2810 i 2780 cm" són característi

ques de les vibracions "j? (C-H) del grup N(CH„)2 amb un pa

rell electrònic localitzat sobre l'àtom de nitrogen. Això 

és una prova que fa palès que el lligand no està quelatat en 

aquest complex al no formar-se enllaç nitrogen-metall (secció 

2.2.1). 

La resta d'absorcions de 2860 i 2940 cm" s'assignen a les 

vibracions ^(C-H) tal com s'ha fet a les seccions (2.2.1) 

i (5.3.3) 

2000-600 cm" .- En aquest interval la coincidència entre els 

espectres dels complexos Co(MPDMA)3 i Ni(MPDMA) és gairebé 

total tal com es pot veure a la taula (8.1). 

Taula (8-1) 

Espectres IR ( V cm ) 

Ni(MPDMA)0 ' Co(MPDMA):o ¿ 3' 

1470(f) l 4 7 0< f> 

1420(f) 

1380(m) 1380(m) 

1345(d) 1350(d) 

1290(es) 1290(es) 

1270(f) 1270(m) 
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1240(m) 

1210(d) 

1180(d) 

1140(d) 

llOO(m) 

1050(f) 

1030(f) 

950(m) 

850(m) 

800(f) 

740(d) 

700(d) 

Les diferències entre els dos espectres són minimes, desdo 

blâment de la banda de 1470 cm"* (complex de níquel) en dues 

de 1470 i 1420 (complex de cobalt), i petits desplaçaments i 

variacions d'intensitat. 

Aquesta gran semblança fa pensar, evidentment, que la si

tuació del lligand en ambdós complexos és molt semblant. 

600-250 cm"* .- A aquesta zona apareixen bàsicament dues ban

des. La primera, a ,500 cm", molt feble, s'observa també en 

el complex Ni(MPDMA) . Pot ser deguda a vibracions esquele-

tals o a una banda de combinació, car la seva posició es 

molt alta i la intensitat massa feble per assignar-la a vi

bracions 1? (Co-S) (secció7.2.1) 

La banda ampla centrada a 340 cm" pot, per la seva inten

sitat i posició, assignar-se a les vibracions $(Co-S), Això 

està d'acord amb les assignacions fetes en treballs anteriors 

(taula 7-5). 

Conclusió.- La gran semblança entre els espectres dels com

plexos Ni(MPDMA)2 i Co(MPDMA) ens demostra que el lligand 

està en una situació molt semblant en ambdós complexos. Per 

tant, en el complex Co(MPDMA)^, està coordinat únicament 

mitjançant l'àtom de sofre quedant el grup U(CH~)9 lliure. 

1230(m 

1210(d 

1180(d 

1150(d 

1100(m 

1050(f 

1020(f 

950 (f 

870 (d 

810(m 

760 (m 

650(d 
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3.2.2 Co(MPDMAH)2(C10^) 3. - Les condicions d'enregi^ 

trament varen ésser idèntiques a les anteriors. 

4000-1500 dm"1.-

Vibracions 2 (0-H) i ¿(OtQ.- A 3420 cm"1 s'observa 

una banda ampla, que per la seva posició i forma és caracte

rística de les vibracions ^ (0-H) de molecules d'aigua. Això 

està amb bon acord amb les anàlisis elementals. La presència 

de molècules d'aigua està confirmada per la banda de 1630 cm 

deguda a la vibració ¿T(0H2). 

La posició de les vibracions "â (0-H) és lleugerament infe

rior a la característica correponent a molècules d'aigua 

lliures (3500 cm" ) i $ (0Ho) lleugerament superior (1600 
-1 » 

cm ). Aquest desplaçament batocròmic de V (0-H) i hipso-... 

cròmic de £(0H„) s'associa amb la formació d'enllaços hi

drogen de les molècules d'aiguà. 

Vibracions V(C-H).- Centrada a 2920 cm" s'observa una 

banda força ampla que per la seva posició s'assigna a les 

vibracions V(C-H). 

Comparant amb l'espectre del lligand MPDMA, es pot veure 

com ha desaparegut l'absorció entre 2840-2750 cm7 caracte

rística del grup -N(CH„)2 (secció 2.2.1). 

Aquest fenomen s'associa amb la pèrdua - del parell 

electrònic sobre l'àtom de nitrogen per formació d'un enllaç 

(CH3)2N-X (secció 2.2.1). 

La forma de la banda és molt semblant a l'observada en els 

halohidrats de la MPDMA (secció 2.2.1.b.2) i en el complex 

Pd2(MPDMA)2C12 que té un enllaç Pd-N (secció 6.4). 

Vibracions >>(N-H).- Entre 2760 i 2400 cm" apareix un con 

junt d'absorcions format bàsicament per dues bandes, una de 

més intensa, centrada a 2650 cm , i una altra, d'intensitat 

molt feble, a 2440 cm , 

Comparant aquest conjunt amb els espectres, en aquesta zo

na, dels compostos (MPDMAHili Ni (MPDMAH) (CIO ) s'observa 

una coincidència total només amb petits desplaçaments de l'or_ 

dre de 20 c m . 

Assignem doncs aquest conjunt a les vibracions 9(N-H) del 

grup HN(CH ) La similitud amb l'espectre de (MPDM/H) I possi_ 
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blement sigui degut al fet que l'anió i" dóna lloc a enlla

ços d'hidrogen febles cosa que també passa amb l'anió (CIO.)" 

Per tant, l'espectre IR ens demostra que, en el complex Co(M 

PDMAH)3(C104)3.H O, el lligand no ha quelatat i els enllaços 

metall-lligand són únicament Co-S. 

1500-250 cm" .- A 1475cm" s'observa una banda intensa molt 

semblant a'1'observada en els espectres dels complexos Ni(MPD 

MAH)2X2 (secció 5.3.1 ) i en els halohidrats de MPDMA (secció 

2.2.1.b.2). S'assigna aquesta absorció a les vibracions g(C 

H_) i S (CHo) dels m etils i metilens repectivament. 

A 1420 cm" s'observa un senyal molt estret que apareix Ï 

també en els espectres dels complexos Ni(MPDMAH)„X i els ha 

lohidrats. S'assigna a la vibració S (C-N-H) (secció 2.2.1). 

Taula (8-2) 

Complex ¿ (C-N-H)(cm"1) 

Ni(MPDMAH)2I2 1415 

Ni(MPDMAH)2(C104)2 1420 

De les absorcions que resten, destaquem per la seva inten

sitat les bandes de 1100 cm" i 630 cm", que corresponen a 

les vibracions ^„ i )? de l'anió perclorat. 

S'aprecien també a l'espectre IR del complex Co(MPDMAH)_(Cl 

O ) , dèbils absorcions a les posicions: 1310, 1280, 1230, 

960, 940(C10 ) i 740. Totes es localitzen també,- en els es

pectres dels complexos Ni (MPDMAH.)_X i de l'halohidrat (MPDM 

AH)I. 

A la zona 600-500 cm", no es resol cap banda clarament; per 

tant no es poden fer assignacions respecte a les vibracions 

metall-sofre. 

Conclusions.- Resumint, l'espectre del complex, a la zona 

4000-1500 cm"1 és idèntic al dels complexos Ni(MPDMAH)„X i 
-1 

al del iodhidrat del lligand. A la zona 1500-250 cm , l'es
pectre és gairebé indi ferenciable del corresponent al complex 
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Ni(MFDMAH)2(C104)2. 

Això fa que es pugui afirmar que el lligand està en una 

situació pràcticament idèntica a l'observada en el complex 

Ni(MPDMAH)2(C10 ) 2 . L'estructura d'aquest complex de níquel 

ha estat resolta per difracció de raigs X (secció 5.2) i 

per tarit, amb força certesa, podem afirmar que en el complex 

Co(MPDMAH) (CIO )_ el lligand està enllaçat únicament per 

l'àtom de sofre. La resta de la cadena queda lliure, formant 

els grups HN(CH„)? dèbils enllaços d'hidrogen amb les molè

cules d'aigua i els anions perclorat. 
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4000 

Co(MPDMA) 

400O 2000 

- - : ; : • ' • • • : - . • • ' • • ; - • : - • . . : ; - : : . - : ; . . : . • ; : : . - • ; ; 

: : . . . • : : . ; . : • • • , ; ; : • ; , - . : • . ' . ; . . . . . . . . . . _ • . . . . - . . . : . . . . . . . . . . . : . . . . 

V .1/ /J -

' 

ÍOOO (cm ) 

Co(MPDMAH) 3 (C10 4 ) 3 
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8.3 ESPECTRES ELECTRONICS 

Els espectres electrònics dels complexos varen ésser enre

gistrats en les següents condicions en un aparell Beckman 

Acta III. 

Co(MPDMA) - fase sòlida 

- solució clorofòrmica 

Co(MPDMAH)3(C104)3 - fase sòl ida 

- solució aquosa lleugerament 
acidi fi cada amb HCl 

Tots aquests espec t res són pràcticament i dèn t i c s , pe r t a n t , 
hem de suposar que e l s dos complexos tenen la mateixa es t ruç 
tu ra i només es d i ferencien pel fe t que en un cas e l grup 
amina es tà protonat i en l ' a l t r e no (secció 8 .2 ) . 

^ N ( C H ) 

^ . C H 
CH, 

2 ^ S 

^ N ( C H ) 
CH 3 

^ C H 2 
C H - s 

! ! 
Co Co 

Aquesta s i tuac ió l'hem trobada anteriorment en e l s comple
xos Ni(MPDMA)2 i Ni(MPDMAH)2(C104)2 (secció 5) . 

L 'espectre e l ec t ròn ic dels compíecos Co(MPDMA)_ i Co(MPDMAH 
)_(C10.)_ ( taula 8-3) és molt d i fe rent de t o t s e l s espectres 
obt inguts f ins ara en e l s complexos amb e l s l l i gands MPA i 
MPDMA. El seu t r e t c a r a c t e r í s t i c és la presència d'una banda 
in tens i s s ima( la més intensa de t o t e s ) a 512 nm. 

Taula (8-3) 

Espectre electrònic Co(MPDMAH)^(CIO )^(solució aquosa) 

A (nm) •$ (cm~ ) £ (cm"*xmol~ 1) 

512 19500 24000 

415 24100 8000 
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325(es) 

275 

30800 

36400 

6200 

8100 

La intensitat i la posició de la banda de 512 nm són del 

tot anormals, en- un complex metàl. lie. Generalment, en el 

visible solen aparèixer les transicions d-d, d*intensitat fe 

ble, mentre que les bandes de transferència de càrrega solen 

situar-se en 1'ultraviolat. 

No obstant, és interessant destacar que la majoria de com

plexos de Co(III) amb tiols alifàtics tenen espectres elec

trònics gairebé idèntics als obtinguts en els complexos 

Co(MPDMA) i Co(MPDMAH) (CIO ) tal com es pot veure a la 

taula (8-4). 

Taula (8-4) 

Espectres electrònics complexos Co(SR)^ 

R A nm ( £ ) 

n-Hexà 

-CH2CH2COOH 

- CH 2GH(NH 0)C00H 

(forma vermella) 

Et 

n - B u t 

i - B u t 

n - O c 

5 1 0 ( 2 3 4 0 0 ) , 4 1 7 ( 8 5 9 0 ) , 2 7 0 ( 8 4 3 0 ) 

5 1 0 ( 2 2 6 0 0 ) , 4 1 7 ( 6 4 0 0 ) , 2 7 0 ( 8 2 0 0 ) 

5 1 0 ( 2 4 1 0 0 ) , 4 1 7 ( 8 0 0 0 ) , 2 7 0 ( 8 9 0 0 ) 

5 0 8 , 4 1 8 , 3 3 0 , 2 7 5 

R-N 

( C H 2 ) 3 N ( C H 3 ) 2 

R=H 

R=Me 

5 1 5 ( 2 6 5 0 0 ) , 4 1 5 ( 8 7 5 0 ) , 3 3 0 ( 6 5 0 0 ) 

2 7 5 ( 8 3 0 0 ) 

5 1 2 ( 2 4 0 0 0 ) , 4 1 5 ( 8 0 0 0 ) , 3 2 5 ( 6 2 0 0 ) 

2 7 5 ( 8 1 0 0 ) 

( 4 1 ) ( 4 2 ) ( 2 8 ) 

La g r a n s e m b l a n ç a e n t r e e l s e s p e c t r e s e l e c t r ò n i c s d e t o t s 

a q u e s t s c o m p l e x o s amb t i o l s a l i f à t i c s d e C o ( I I I ) , f i n s i t o t 

amb l l i g a n d s m o l t d i f e r e n t s , p o s s i b l e m e n t é s d e g u d a a l f e t 
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que tots tinguin una mateixa estructura d'enllaços Co-S. La 

resta de la molècula del lligand possiblement ha de situar-

se de tal manera que afecti molt poc a aquesta estructura 

d'enllaços Co-S (figura 8-3). 

Recordem que una situació d'aquest tipus també es produeix 

en els complexos de níquel amb tiols alifàtics (secció 5). 

Els resultats obtinguts a la secció (8-4) estan també 

d'acord amb l'existència d'una mateixa estructura en tots 

aquests complexos de Co(III) amb tiols alifàtics. 

Dissortadament, no s'ha aconseguit resoldre cap estructura 

cristal.lina de cap dels complexos de la taula(8-4). Els 

únics estudis dels espectres electrònics dels complexos Co(S 

R ) 3 han estat realitzats en el nostre departament (25)(28). 

La presència de lluentor met|tl.lica i de bandes molt inten 

ses en el visible són dues característiques típiques dels 

complexos de valència mixta. En aquests complexos, les bandes 

intenses en el visible han estat asociades a bandes de trans 

ferència per canvi de valència. 

L'existència en els complexos Co(MPDMA) i Co(MPDMAH)3(CIO 

.). _ , de dos estats de valència di ferents (probablement Co(II) 

i Co(III)), pot ésser no detectada mitjançant els mètodes 

d'analisi convencionals: Percentatges molt petits d'un dels 

dos estats (taula 8-5) són suficients per a donar lloc a les 

Taula (8-5) 

Complex n_ 

K2(Pt(CN)4).H20 -*-2 

K2(Pt(CN)4)Br0)3.3H20 4-2,3 

K1>75(Pt(CN)4).l,5H20 +2,25 

K1)78(Pt(CN)4)Br0>034.H20 +2,254 

B r i l l 

p t - p t ( Ä ) m e t a l , l i e 

3 , 4 8 no (189) 

2 , 8 8 s i (190) 

2 , 9 6 s i (191) 

2 , 9 5 s i (192) 

n = estat d'oxidació del Pt 
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típiques propietats dels complexos de valència mixta: lluen

tor, conductivitats, bandes d'absorció intenses en el visi

ble, etc. 

La presència de petites quantitats de Co(II) en la síntesi 

dels complexos Co(MPDMA)3 i Co(MPDMAH)3(C104)3 és perfecta

ment plausible tot i havent-se partit d'espècies de Co(III), 

com és ara (Co(NH_),), a causa de la reacció: 

2 Co(III) + 2 R-S" *• 2 Co(II)-*- R-S-S-R 

Les transicions asociades a canvi de valència varen ser e_s 

tudiades per Husch (175) i Robin i Day (176). Es considera 

que aquestes transicions són degudes al salt electrònic des 

d'un ion a un altre amb estat d'oxidació més gran. Això serà 

més probable quan la distància intermolecular sigui petita. 

Un cas límit és aquell en el qual la distància intermolecu

lar és tan petita que s'arriba a la formació d'un enllaç me

tal, lie. En aquest cas el problema ha de tzactar-se mitjan

çant la teoria de bandes. 

Husch va estudiar la situació en la qual la distància in

ternuclear és "tal "que les interaccions metall-metall són pe

tites i els electrons ocupen orbitals moleculars localitzats 

a cada nucli. Segons aquest autor s'han de considerar tres 

factors importants. 

a) La diferència entre els estats d'oxidació (Az). Així, 

les transicions es classifiquen en simètriques, Az=l, i 

asimètriques, A 2. ̂ 1 . En el nostre cas, probablement Az=l. 

Co(II) + Co(III) *- Co(II) 4- Co(III) 

b) Si la transició té lloc entre àtoms d'un mateix element 

(transicions homonuclears) o entre elements diferents (tran

sicions heteronuclears). En el nostre cas seria una transi

ció homonuclear. 

c) La presència o absència de lligands pontals. En el pri

mer cas tindrà . lloc la formació d'un orbital molecular amb 

participació dels ions i el lligand pontal; en el segon, la 
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transició tindria lloc directament entre els orbitals dels 

ions. En els nostres complexos, la transició probablement 

tingui lloc mitjançant atoms de sofre pontals. 

D'altra banda, les transicions poden clasificar-se de dos 

tipus:. 

1) Transicions entre orbitals atòmics de diferent espècie 

de simetria, "t-e". La transició té lloc des d'un orbital 

t„ a un orbital eg (si el camp de lligands és qctoèdric). 

2) Transicions entre orbitals de la mateixa especie de 

simetria, "t-t" o "e-e". 

La intensiat de les transicions (1) ha d'ésser més feble 

que les del tipus (2) segons les regles de selecció. 

Husch ha trobat que hi ha una relació entre la posició 

de les bandes de transferència per canvi de valència i les 

energies d'activació del procès termodinàmic corresponent a 

transferències electròniques entre els ions (175). 

Aquests darrers valors es coneixen en solució aquosa, pels 

parells M(III)/M(II) de diferents metalls de transició (177). 

Les posicions de les bandes de transferència per canvi de 

valència calculades a partir d'aquests valors es poden veure 

a la taula (8-6). 

Taula (8-6) 

Parells M(III)/M(II) "^max^m"1) A (nm) 

Ti 13300 752 

V 12300 813 

Cr 27300 366 

Mn 18800 532 

Fe • 17200 581 

Co 16100 621 

Observis que la majoria d'aquestes absorcions es situen en 

el visible. 

A la taula (8-7) es poden veure les posicions de les bandes 

de transferència per canvi de valència (TV) corresponents a 
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diferents complexos de valència mixta. 

Taula (8-7) 

Complex "y(cm~ ) T V Intens. Transició • Referencia 

TTT TT 
K(Fe XFe (CN),) 

14200 f t - t ( 1 7 8 ) 

2500O d t - e 

20000 f t - t ( 1 7 9 ) (FeII(CN)6) • 

(parcilament oxidat) 

Fe I I(Co I I I(CN) ó) 2 27800 d t-e (180 ) 

(Co" FeI(CN)6) 27000 f t(Fe1)-t<CoI)( 180 ) 

35000 f t(FeI)-e(CoI) 

Co3(FeI]E(CN)6)2 20000 f t-t (180 ) 

26000 d t-e 

40000 f t-t 

S'aprecien notables diferències entre els valors de la tau 

la (8-6) i els assignats en (8-7). Això s'explica perquè els 

valors de (8-6) estan calculats en absència de lligands. 

Hi ha també una sensible diferència entre el valor de la 

taula (8-6) corresponent al parell Co(III)/Co(II) i els va

lors observats en els nostres complexos. Aquí ha d'influir 

també la presència dels lligands, i a més a més, el fet que 

els àtoms de sofre possiblement siguin pontals. Aquests dos 

factors poden originar la diferència entre el valor teòric 

de la taula (8-6) i l'experimental. 

J. Sola (28) va assignar la banda de 512 ran a una transi

ció per canvi de valència del tipus e-e. La configuració 

associada al terme fonamental de Co(II) en un entorn octaè-
C O A 

dric és t« - e , mentre que per Co(III) és t 2 . La gran in

tensitat de la banda de 512 nm només és compatible atnb una 

transició t-t o e-e. Una transició t-*t a l'orbital t 0 de 
g , l 'à tom de Co(III) es tà prohibida pel p r i n c i p i d ' e x c l u s i ó de 

Pauli, i per tant el més probable és que aquesta banda si

gui deguda a una transició e-e del tipus: 
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%< tÍg# C 0< I I> + lAlg<tlg)C0(III) ^Ig^g«^ 0* 1 1 1) 

La banda de 512nm que hem assignat a una transició per can 

vi de valència, encobreix qualsevol altre transició que pugui 

trobar-se a l'interval 450-600nm. No podem doncs discernir en 

tre si la presència de la banda de transferència per canvi 

de valència ha modificat les transicions d-d i aquestes no 

apareixen, o si hi són, però estan encobertes per la intensi_ 

tat de la banda de 512 nm. 

El cromòfor més probable que constitueixi els complexos 

Co(MPDMA) i Co(MPDMAH)3(C104)3 és (CoS6) amb un entorn octaè 

dric, puix que tots els enllaços metall-lligand tenen lloc 

mitjançant els àtoms de sofre. 

Com pot veures en la taula(8-3'), conjuntament amb la ban

da que hem assignat a transferència per canvi de valència 

s'observen absorcions a 24100, 30800 i 36400 cm"7 Brubaker 

i Douglas (secció 7.2.2) troben que en un cormòfor (CoS,) 

amb distorsió trigonal, s'han d'esperar les transicions: 

18100, 20500 i 24000(es). Comparant aquests valors amb els 

obtinguts en el nostre complex,es pot veure que és possible 

que la banda de 24000 cm" correspongui a la transició V 2 

(secció 7.2.2) característica dels complexos de Co(III) oc-

toèdrics. Les altres transicions corresponen probablement a 

transferències de càrrega. 
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8.4 PROPIETATS FÍSIQUES DELS COMPLEXOS Co(MPDMA) I_ 

Co(MPDMAH)3(C1Q1)3_ 

Els complexos Co(MPDMA)3 i Co(MPDMAH)3(C104)3 s*obtenen en 

forma de precipitats molt voluminosos de color vermell intens 

quan estan humits. A l»assecar-se van perdent volum, i quan 

estan del tot secs, normalment presenten la forma de plaques, 

amb una intensissima lluentor metâl.lica de color verd. 

Aquesta descripció és literalment idèntica a la que fan 

Me Cormick i Gorin ( 42 ), en els complexos CoL3(L=hexantiol). 

Tots aquests complexos presenten dicroïsme; observats en 

plaques molt fines,són vermells degut al fet que observem la 

llum refractada a traves del complex. Observant-los en pla

ques d'un gruix prou gran que les faci opaques, esdevenen de 

color verd intens, ja que la llum que observem és reflectida 

per la superfície del complex. 

Aquesta lluentor metàl·lica és característica dels comple

xos de valencia mixta; això fa pensar que tots els complexos 

amb estequiometries Co(SR) puguin tenir una petita propor

ció d»àtoms de Co(II)(secció 8.3)(28). 

L*examen del precipitat sota el microscopi de llum polaril: 

zada utilitzant plaques prou primes d»aquest producte, ens 

mostra una estructura microcristal.lina, no havent-se pogut 

aïllar cristalls de volum macroscopic. 
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8 . 5 PROPOSTES ESTRUCTURALS PELS COMPLEXOS 

Co(MPDMA)3 I C o ( M P D M A H ) 3 ( C 1 0 4 ) 3 

L'estudi dels espectres IR dels complexos Co(MPDMA)3 i Co( 

MPDMAH)3(C10.)3 ens permet de determinar que, en aquests com 

plexos, el lligand coordina només mitjançant l'àtom de sofre, 

car en el primer, l'àtom de nitrogen té un parell electrònic 

no compartit, el qual, en el segon està enllaçat a un àtom 

d»hidrogen(secció 8.2). 

Els espectres electrònics dels complexos Co(MPDMA) i Co(M 

PDMAH) (CIO ) són idèntics, suggerint per tant, que aquests 

dos compostos tenen el mateix entorn al voltant dels àtoms 

metàl·lics. A més a més, la gran semblança entre els espec

tres electrònics d'aquests dos complexos i els dels complexos 

d'estequiometria Co(SR)3 sintetitzats amb tiols alifàtics, 

fa pensar que tots ells tinguin una estructura molt semblant. 

Dissortadament,no s'ha determinat 1»estructura cristal·li

na de cap dels complexos del^tipus Co(SR)3 (SR=tiol alifàtic) 

mitjançant difracció de raigs X. 

Les propietats físiques d'aquest complex, conjuntament amb 

l'estudi dels espectres electrònics(secció 8.3), estan d*acord 

amb la presència de petites quantitats de Co(II) no detecta-

bles per anàlisi elemental. Podem considerar que és molt pos

sible que aquests compostos Siguin complexos de valència mix 

ta( 28 ). 

La banda intensissima que s'observa en l'espectre electrò

nic a 512 nm, s·ha assignat a una transferència per canvi de 

valència. Perquè aquesta transició sigui possible, els àtoms 

de cobalt han d*estar relativament pròxims i per tant hem de 

suposar una naturalesa polimèrica en aquests complexos. 

Aquesta hipòtesi està d'acord amb la baixa solubilitat 

d'aquests complexos. Precisament aquesta solubilitat fa que 

les mesures crioscòpiques no siguin útils per a determinar 

el pes molecular d'aquests complexos. McCormick i Gorin (42 ) 

mitjançant mesures de difusió i viscositat, intentaren 

determinar el pes molecular del complex Co(SR)3(Rs=hexà), 
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però els resultats obtinguts només els permeten d'afirmar 

que aquest ha d'ésser molt elevat. Aquests mateixos autors 

proposen dues estructures pels complexos Co(SR)_. 

La primera està formada per una cadena d'àtoms de cobalt 

octaèdrics, units mitjançant tres àtoms de sofre pontals, 

tal com es pot veure a la figura(8-l). 

Amb d'altres paraules, l'estructura consta d'octaèdres 

(CoS6) que comparteixen una cara. 

Figura (8-1) 

R 
I 
S 

R 

/ „ \ / . \ 
S — Co 

y 
s<?co 

n 

( I ) 

La segona estructura està formada per cadenes d'octaèdres 

(CoS.) que comparteixen una aresta (figurar. 8.2), unint-se~ 

les diferents cadenes mitjançant els àtoms de sofre que que

den en els vèrtexs. El resultat final és una estructura lami 

nar en forma de capes. 

Degut al fet que els complexos Co(MPDMA)3 i Co(MPDMAH)3(Cl 

O ) tenen propietats molt semblants a les trobades per Me 

Cormick i Gorin en els complexos Co(SR)_, la hipòtesi de 

l'existència d'aquestes dues estructures pot fer-se extensi

va als nostres complexos. 

No obstant, creiem que s'ha de tenir en compte una tercera 

possibilitat. Aquests compostos presenten solubiütatü bai

xes, però és possible obtenir solucions diluides, els espec

tres electrònics de les quals, són gairebé idèntics als ob

tinguts en fase sòlida. 

Les estructures polimèriques I i II implicarien que 

aquests compostos fossin insolubles, podent-se explicar 
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Figura (8-2) 
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la petita solubilitat com un trencament del polímer en uni

tats més petites per acció del solvent. 

Si bé això és possible, s'ha de tenir en compte que així 

com en els complexos amb tiols 1*enllaç Ni-S (secció 4) es 

trenca bastant fàcilment per 1*acció del solvent, aquest és 

el motiu pel qual les solucions aquoses de complexos de ní

quel amb tiols descomposen ràpidament. Les solucions dels 

complexos de Co(III) són extremadament estables, fins i tot 

en presència d'àcids forts i oxidants. 

Aquest comportament pot ser aparentment contradictori amb 

un procés de solubilització dels complexos Co(MPDMA)3 i Co(M 

PDMAH)3(C10 ) 3 per trencament de l'estructura polímerica. 

Un altre aspecte important és el fet que no s'observin 

canvis importants entre els espectres en fase sòlida i en 

dissolució, car si fossin espècies diferents, hauria d'haver 

hi variacions en els espectres electrònics. 

Aquests resultats fan que pugui pensar-se en l'existència 

en aquests complexos d'una estructura polimèrica, possible

ment amb unpes molecular elevat, però amb un grau. de poli-

merització finit. 

Es difícil especular, amb els coneixements al nostre abast, 

sobre com hauria d'ésser aquesta estructura, però no per això 
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s'ha de bandejar aquesta possibilitat. Podem esquematitzar 

aquesta estructura com un conjunt d'àtoms de cobalt units 

mitjançant àtoms de sofre pontals entre dos o tres àtoms 

de metall, però formant unitats discretes (figura 8-3). Cal 

recordar que una estructura d'aquest tipus s'ha trobat en els 

complexos de níquel amb el lligand MPDMA. 

Figura (8-3) 

NMe, 

J^NMe, 

NMe, 
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9 C O M P L E X D E F E R R O A M B M P A 

9.1 SÍNTESI I ANÀLISI 

Fe(MPA)„Cl.» Es dissolen 0,519 g de MPA (5,7 mmols) en la mi-

nima quantitat possible de metanol desairejat. Aquesta solució, 

a la temperatura de Oac, s'afegeix a una solució de 0,86 g de 

(Fe(C5H5N)4)Cl2 (1,9 mmols) (Sintetitzat segons (181)) dissolts 

en la mínima quantitat de metanol desairejat amb nitrogen. 

La mescla d*aquestes dues solucions es fa dins d*un bany 

drfaigua i gel i en atmosfera de nitrogen, però un cop acaba

da l'addició , es deixa remenant a l'aire durant uns 2-3 mi

nuts i això és suficient perquè es formi el complex de Fe(III). 

Seguidament, la solució resultant es deixa en una nevera a 

-102C, i el producte cristal.litza. 

Resultat? de les anàlisis.-

% Calculats suposant 

Fe(MPA)2Cl.H20 % Trobats 

Fe 1 9 , 3 0 1 8 , 9 5 

S 2 2 , 1 2 2 1 , 4 8 

9 . 2 ESPECTRE IR 

L'espectre del complex va ésser enregistrat mitjançant la 

tècnica de pastilla de KBr en un aparell Beckman IR 20 A. 

4O0O-200O cm" .- En aquest interval apareixen quatre ab

sorcions a 3400, 3170, 3100 i 2920 cm"} 

L'absorció a 3400 cm" s'atribueix per la seva posició a 

les vibracions V(0-H) de les molècules d'aigua de cristal-
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lització, resultat que està d'acord amb les anàlisis elemen

tals. 

Les dues vibracions intenses a 3170 i 3100 cm", per la seva 

posició i intensitat s'assignen a les vibracions y(NH_), 

probablement simètric i asimètrica d'un grup NH„ coordinat 

a un àtom metâl.lie (Seccions 4.2.5,2.2.1). Aquest resultat 

implica que en aquest complex el lligand MPA ha quelatat. 

Comparant l'espectre del complex Fe(MPA) Cl amb el corres

ponent a Co(MPAH)_(Cl(V)_, únic complex amb el lligand MPA en 
3 4 3 

el qual el lligand no quelata (secció 7.3.1), i amb els com

plexos quelats obtinguts amb el lligand MPA (seccions 4.2.5, 

4.3.1, 7.2.1) (Taula 9.1), s'observa perfectament que l'espec 

tre del complex Fe(MPA)_Cl s'ha de clasificar dins d'aquest 

últim grup, car en l'espectre del complex Co(MPAH)3(ClO ) 

apareix una sola banda molt ampla al voltant de 3000 cm". 

Comparant amb les posicions obtingudes per les vibracions 

•$ (NH ) en els altres complexos quelats amb el lligand MPA 

(Taula- 9-1): 

Taula (9-•D 

7(cm"1) 
(Ni, (MPA)4)X0 

Cl Br I (ClO^ Ni(MPA)„ Co3(MPA)^Fe(MPA) 

3170 3150 3200 3300 3190 3190 : 3170 

3100 3090 3130 3260 3140 3110 3100 

3030 3070 

S'observa una semblança molt gran quan a posicio i nombre de 

bandes entre els compostos Co (MPA)6C13 i Fe(MPA)_Cl. Aquesta 

semblança s'aprecia molt millor si es comparen directament 

els dos espectres en aquesta zona, ja que gairebé són indis

tinguibles pel que fa referencia a les vibracions V(NH 2). 

El valor de A (secció 4.2,5) per aquest complex és de 228 

cm", que està dins del marge esperat per un grup NH2 coor

dinat a un àtom metàl.lic. 
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Taula(9-2) 

(Ni3(MPA)JX 

Complex. 

Ni(MPA)2 

rcx 
/ Br 

4'" 2 | I 

((cio4) 

(Co3(MPA)6)Cl3 

Fe(MPA)2Cl 

A(cm"1) 

230 

263 

243 

203 

82,5 

213 

228 

A 2920 cm" apareix l'absorció característica de les vi

bracions y(C-H) dels metilens. 

2000-800 cm* .- L'espectre IR del complex Fe(MPA)2Cl en 

aquest interval és exactament idèntic a l'obtingut amb el com 

plex (Co (MPA) )C1 pel que fa referència a el nombre, posi-
3 ö -á 

ció e intensitat de les bandes com pot veures a la taula (9-3), 

Taula (9-3) 

VMcm-1) 
(Co3(MPA)6)Cl, 

1630(d) 

1600(f) 

1450(m 

1430(m 

1410(m 

1350(m 

1300(m 

1260(f 

1220(f 

1200(m 

1180(m 

1120(d 

1070(f 

Fe(MPA)2Cl 

1620(d 

1590(f 

1500(d 

1450(m 

1420(m)(*) 

1340(m 

1300(d 

1260(m 

1220(m 

1190(d 

1180(d 

1120(d 

1070(f 
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1020(d) 

990(f) 

910(m) 

850(f) 

830(m) 

1020(d) 

990(f) 

920(m) 

870(d) 

850(d) 

(*) s*aprecien dues bandes, però no es resolen 

Observant els dos espectres és difícil poder distinguir 

cadescun d'ells a quin compost correspon, car les petites 

diferències que s'aprecien en la taula (9-3) poden atribuir-

se fàcilment a les condicions d'enregistrament. 

L'única diferència significativa consisteix en la banda 

d'intensitat feble que en el complex de ferro s*observa a 
—1 1510 cm , la qual no s'aprecia en el complex de cobalt. 

8OO-25O cm" .- A l'espectre del complex de ferro, a dife

rencia del de cobalt, no es resol cap absorció en aquesta zo 

na. S'aprecia una banda molt feble al voltant de 670 cm™ 

( >>(C-S)) i una de molt ampla entre 500-350 cm , que és pos 

sible que sigui el resultat de la superposició de les bandes 

de 500 i 350 cm" que s'observen en el complex Co_(MFA),Cl_ 
ó 0 3 

(secció 7.2.1). 

4000 2000 ÍOOO 
Fe(MPA)2Cl 
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9.3 ESPECTRE ELECTRONIC 

L'espectre electrònic del complex Fe(MPA)2Cl va ésser enre 

gistrat sobre una solució metanolica del complex amb un apa?-

rell Beckman Acta III. 

L'espectre obtingut pot vexires a la taula (9-4). 

Taula (9-4) 

A(nm) TícnT1) 

740(es) 13500 

505 19800 

350(es) 28600 

265i(es) 37700 

225 44400 

Si tenim en compte els resultats de la secció anterior, 

i l'estequiometria d»aquest complex, es veu que és molt pos

sible que el complex Fe(MPA)2Cl sigui un trimer (Fe(MPA)6)C13 
d'estructura idèntica a la del complex de Co(III) octaèdric 

(secció 7)d.»idèntica estequiometria. 

Els complexos de Fe(III) octaèdrics poden ser de spin alt 

en complexos amb lligands de camp feble, en aquest cas la 
O O A 

configuració és t, e ( A ). Exemples de complexos d'spin 
¿g g i. 

alt són: 

Fe(H20)f 
Fe(acetilacetonat)_ 

3 
(Fe(o-fenantrolina)3) 

En els complexos amb el cromòfor Fe S, s'han trobat si

tuacions complexes. Així, per exemple, en els ditiocarbamats 

de ferro, s'ha comprovat que hi ha un equilibri tèrmic entre 

spin alt (S=5/2) i spin baix (S= ÍJ2) ( 182). 

Si bé les transicions d *>• d en aquests complexos s'han 

assignat a absorcions a A> 800 nm (182)(Taula 9-5), s'ha 

comprovat que en la majoria de complexos amb el cromòfor 
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400 500 600 700 

Fe(MPA)2Cl 

800 

' (nm) 
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Ill 

Fe S , en l'espectre electrònic apareixen bandes de trans* 

ferència de càrrega al voltant de 17000-19000 cm"1(145). 

Taula (9-5) 

V (cm"1) 

Fe(S2C-NR2)3(182) Fe(S2CC (CN)2 ) 3 g 83) 

6500 (d -d) 

16700 (T.C.) 15600 (T.C.) 

19400 (T.C.) 19000 (T.C.) 

26000 (T.C.) 22500 

29000 (T.C.) 26300(es) 

29400 

En 1»espectre del complex Fe(MPA) Cl apareix una banda inten 
—1 * »l ™" 

sa a 19800 cm , i un altre de més feble a 13500 cm , aquests 
resultats estan d'acord amb la presència d'un cromòfor Fe S.. 

o 

Per tant, 1»espectre electrònic és compatible amb una es

tructura de trimer (Fe3(MPA)6)Cl3 pel complex de ferro amb 

UPA. 

9 . 4 PROPOSTES ESTRUCTURALS 

L ' e s p e c t r e IR d e l complex Fe(MPA)2Cl e n s i n d i c a que e l 1 1 ¿ 

g a n d h a q u e l a t a t en a q u e s t c o m p l e x , a més a més , l ' e s p e c t r e 

é s g a i r e b é i n d i s t i n g u i b l e d e l c o r r e s p o n e n t a l complex (Co3(M 

P A ) 6 ) C I 3 . 

Aques t r e s u l t a t , c o n j u n t a m e n t amb e l f e t que ambdós comple 

x o s t i n g u i n l a m a t e i x a e s t e q u i o m e t r i a , e n s f a p e n s a r que é s 

mo l t p o s s i b l e que ambdós complexos t i n g u i n l a m a t e i x a e s t r u £ 

t u r a . 

En l ' e s p e c t r e e l e c t r ò n i c d e l complex Fe(MPA)0Cl s ' o b s e r v a 
- 1 u n a b a n d a a ap rox imadament 19000 cm que é s c a r a c t e r í s t i c a 

d e l c romòfor Fe S , . 
o 

L'existència d'aquest cromòfor està d'acord amb una estruc

tura de trimer per aquest complex que seria: 
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3 Cl 

En aquest cas no podem comparar amb e l comportament de l e s 
ß-mercaptoamines, j a que no s 'ha e s tud ia t l a capac i t a t com-

plexant d»aquest l l i gand amb f e r r o . 
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10 C O M P L E X O S D E F E R R O A M B 

M P D M A 

10.1 SÍNTESI I ANÀLISI 

10.1.1 Fe (MPDMA),,.- 1 g de(Fe(C5H5N)4)Cl2 (sintetitzat se

gons (181)) es dissol en 200 ml. de metanol desairejat amb 

nitrogen. Aquesta solució s'afegeix gota a gota amb agita

ció constant sobre una solució de 1,8 g de MPDMA (15 mmols) 

en 100 ml d'etanol absolut, refredada dins d*un bany d'aigua 

i gel. 

Un cop acabada 1»addició, s'observa la formació d'un prec¿ 

pitat de color verd intens. Es deixa remenant durant uns 10 

minuts, i tot seguit la suspensió resultant es porta a una ne 

vera i es deixa fins a una temperatura de -102C. Tot seguit, 

es centrifuga rentant dos cops amb etanol 99 % desairejat i 

refredat a -102C. 

El sòlid obtingut es disssol en una mescla cloroform-meta 

noi (87:13) i es torna a centrifugar per separar qualsevol 

residu no dissolt. La solució obtinguda es concentra fins a 

sequedat, obtenint-se un sòlid extremadament higroscòpic i 

inestable que descomposa molt ràpidament. 

Anàlisi.- Degut a l'extremada higroscopicitat del producte 

no ha estat possible dur a terme un anàlisi elemental com

plert del producte. Ara bé, sobre una mateixa mostra del com 

plex s'ha pogut determinar la relació Fe/S. 

S/Fe =1,98 

Proves qualitatives ens indiquen l'absència al complex 

de l'anió clorur, i l'espectre IR ens mostra que tampoc hi 

ha piridina (secció 10.2), per tant, la estequiometria més 

probable és: 

Fe (MPDMA)2 .xH20 
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10.1.2 Fe(MPDMAH)2(CIO ) 2 . - Si s'afegeix una solució de 

MPDMA en metanol a una solució de Fe(C10 )_ , s'obté un pre

cipitat de color verd intens. L'espectre IR d'aquest pro

ducte ens mostra que el grup amina està protonat, si tenim 

en compte el comportament observat en el lligand MPDMA amb 

Fe, Co i Ni, deduim que és molt probable que aquest complex 

sigui Fe(MPDMAH)2(C104)2. 

L'estudi d'aquest compost va haver d'abandonar-se per 

l'elevada perillositat de la seva manipulació, ja que explo

ta espontàniament. 

10.2 ESPECTRE IR 

L'espectre IR va ésser enregistrat en un aparell Beckman 

IR 20A mitjançant la tècnica de pastilla de KBr i en absèn

cia d'humitat, car el complex Fe(MPDMA)„ es extraordinària

ment higroscopic. 

40Q0-200Q cm" .- Observem en aquesta zona una banda ampla 

centrada a aproximadament 3400 cm", i un conjunt d'absorcions 

entre 27O0-30OO c m . 

Si comparem amb els espectres del lligand MPDMA i dels com 

plexos Ni(MPDMA) i Co(MPDMA) s'observa que el conjunt 
-1 d'absorcions entre 3000-2700?cm és exactament el mateix en 

els quatre espectres, tan en nombre de bandes com en intensif 

tat de les mateixes (seccions 2.1.1, 5.3.3, 8.2). 

La presència d'aquest conjunt de bandes entre 3000-2700 cm7 

i especialment les dues absorcions a 2810 cm" i 2760 cm", 

impliquen que l'âtom de nitrogen disposa d'un parell electró 

nie no compartit (secció 2.2.1). 

Per tant, en aquest complex, al igual que en Ni(MPDMA)2 i 

Co(MPDMA) , l'àtom de nitrogen no coordina al metall i el 

lligand no ha quelatat. Pot comparar-se l'espectre del com

plex Fe(MPDMA) amb el corresponent a (Pd2(MPDMA)2
C1

2)
 i 

s'observa una gran diferència, ja que en aquest últim, el 

lligand ha quelatat. 

La banda ampla centrada a 3400 cm" aproximadament, s'assiç^ 
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na a les vibracions y(O-H) de les molécules d'aigua. Com ja 

s1ha indicat anteriorment, aquest producte és extraordinaria 

ment higroscòpic. 

2000-800 cm" .- En les seccions .5.3.3 i 7.2.1 s»ha vist 

que existeix una correlació gairebé total entre els espectres 

dels complexos Co(MPDMA)3, Ni(MPDMA)2 i el lligand MPDMA. 

El complex Fe(MPDMA) pot afegir-se a aquests tres compos

tos, ja que com pot veures en la taula (10-1) existeix una 

bona correlació entre els espectres dels complexos Ni(MPDMA)2 

i Fe(MPDMA)2. 

Taula (10-1) 

Ni(MPDMA)2 

V (cm"1) 

1470 (f ; 

1380(m; 

1345(d) 

1290(es) 

i260(f; 

1230(m) 

1210(d) 

1170(d] 

1150(d] 

1120(d) 

1050(f] 

950(m] 

850(m] 

8Q0(f¡ 

Fe(MPDMA) _ 

1460(f] 

1380(m) 

1350(d] 

1290(m) 

1265(f) 

1235(m) 

1210(m] 

1180(d) 

1150(d) 

1120(es) 

1050(f) 

950(f) 

860(f) 

810(m) 

800-250 cm** .-En aquest complex les vibracions metall-

lligand, resten amagades per una banda molt ampla que apa

reix entre 600-300 cm", deguda a les oscilacions rotacionals 

de les molècules d*aigua. 
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10.3 PROPIETATS FÍSIQUES DELS COMPLEXOS DE 

FERRO AMB MPDMA 

L'aspecte del complexos Fe(MPDMA) i del que probablement 

sigui Fe(MPDMAH)3(C104)3 (secció 10.1), quan estan humits re

corda al dels complexos Co(MPDMA) i Co(MPDMAH) (CIO ) car 

tots ells donen lloc a precipitats molt voluminosos de colors 

intensissims (vermell els de cobalt, verd els de ferro). Quan 

s'assequen disminueixen extraordinàriament de volum, i quan 

estan secs del tot, tenen forma de plaques amb una intensissi-

ma lluentor metàl.lica. 

Els complexos de ferro amb MPDMA, presenten també dicroïsme; 

si sel*s observa en plaques molt fines són de color verd, ja 

que veiem la llum refractada a traves del complex. Ara bé, si 

observem plaques d'un gruix prou gran que les faci opaques, 

llavors esdevenen d'un color blau violeta fosc, ja que veiem 

la llum refrectida per la superficie del complex. 

En els complexos de Co(III) amb el 11igand MPDMA s'ha fet 

l'hipòtesi que són complexos de valencia mixta (secció 8.5) 

ja que això està d'acord amb la lluentor metàl.lica i les ab

sorcions intenses al visible. 

Sembla doncs plausible, davant de les propietats dels com

plexos de ferro amb MPDMA, que aques compostos puguin ésser 

també complexos de valencia mixta. Segons això, aquest com

plex seria de Fe(II) amb petites quantitats de Fe(III), pro

bablement no détectables en les anàlisis. 

10.4 ESPECTRE ELECTRONIC 

L'espectre electrònic va ésser enregistrat en un espectro-

fotòmetre Beckman Acta III sobre una solució clorofòrmica del 

complex Fe(MPDMA) 

L'espectre electrònic d'aquest complex (taula 10-2) és 

molt diferent de la majoria d'espectres trobats amb els lli-

gands MPA i MPDMA, ja que s'observa una banda molt intensa, 

la més intensa de totes, a les zones de més baixa energia. 
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Taula (10-2) 

Espectre electònic Fe(MPDMA)^ 

A(nm) "y (cm"1) 

675 14800 

400 25O0O 

325 30800 

Aquesta absorció molt ampla i intensa, ens amaga qualsevol 

absorció entre 800-500 nm, zona en la qual solen aparèixer 

les transicions d—*»d, i la seva intensitat ens fa descar

tar la possibilitat de que es tracti d'una transició d—*-d. 

Al llarg d'aquest treball s'ha trobat tan sols una situa

ció molt semblant en els complexos de cobalt amb MPDMA (sec

ció 8.3). En aquests complexos s'ha fet l'hipòtesi que són 

complexos de valència mixta; les propietats físiques del com 

plex Fe(MPDMA)2 (secció anterior), conjuntament amb aquest 

resultat fan que sigui plausible pensar en l'existència al 

complex Fe(MPDMA) de petites quantitats de Fe(III). Aquesta 

hipòtesi està d'acord amb les propietats físiques del complex, 

i pot associar-se la banda a 675 nm amb una transició de 

transferència per canvi de valència(TV). A la secció (8.3) 

s'han comentat les principals característiques d'aquestes 

transicions. 

En el complex Fe(MPDMA) una TV seria probablement del 

tipus: 

Fe(III) +- Fe(II) »• Fe(II) +• Fe(III) 

Per t ant: 

a) Az=l 

b) la transició seria homonuclear 

c) l'àtom de sofre és molt possible que fos pontal,7 

ja que aquest és el seu comportament més freqüent en els tio-

lats. 

Les TV s'han estudiat en alguns complexos de ferro, prin

cipalment els cianurs (178) (180). Així Robin assigna les ban-
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des de 14200 i 25000 cm en e l blau de prus ia a una TV 
( tau la 10-3) . 

Taula (10-3) 

Espectre electrònic K(FeIIIFe11(CN)f) 

V (cm"1) À (nm) 

14200 704 

25000 400 

35400 282 

38500 259 

Figura (10-1) 

La banda intensa a 14200 cm" (figura ÍO-I) s'assigna a una 

transició t-t del tipus: 

l Alg< t 6> Fe(H) + 6Alg(t
3e2)Fe(III) * 2 T 2 g ( t

5)Fe(III ) 4-5T2g 

(t4e2)Fe(II) 

i la de 25000 cm", molt més feble a una transició t-e segons; 

1A (t6)Fe(II)+ 6A (t3e2)Fe(III) *-2T_ (t5)Fe(III)+ \ 
ig ig 2g 

(t3e3)Fe(II) 
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Comparant les taules (10-2) i (10-3) es veu la gran proximi 

tat entre 1»absorció que Robin assigna a la transició t-t en 

el blau de Prusia, i l'absorció a 675 nm que apareix en el com 

plex Fe(MPDMA) Això està d'acord amb l'assignació d'aquesta 

banda a una TV. La gran semblança en la posició d'aquestes 

dues bandes, fa pensar que pugui tractar-se d'una transició 

t-t del mateix tipus que la descrita per Robin, ara bé, en el 

blau de Prusia es coneix que la geometria dels àtoms de ferro 

és octaédrica, mentre que en el complex Fe(MPDMA) si bé pot 

ésser octaédrica,també és molt possible que sigui tetraèdri-

ca, per tant és difícil especular en aquest sentit. 
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10.5 ESTRUCTURES POSSIBLES 

L'espectre IR indica molt clarament, que en el complex 

Fe(MPDMA)_, el lligand està enllaçat a l'àtom de ferro única 

ment mitjançant els àtoms de sofre, mentre que el grup amina 

resta lliure. 

Si el lligand ha coordinat en forma de tiolat i el grup 

amina està en forma bàsica, la càrrega d'aquest serà -1. 

S'ha comprovat que en el complex no hi han clorurs, i el com 

plex ha d'ésser neutre (això està d'acord amb la solubilitat 

en cloroform) per tant, el ferro és Fe(II). Això concorda 

amb els fets experimentals que demostren que aquest complex 

s'oxida fàcilment en presència d'aire o d'oxidants (I2)>
 D e r 

donar lloc a un altre compost, que desgraciadament no s'ha 

pogut aillar prou pur. 

Ara bé, l'espectre electrònic (secció 10.4), conjuntament 

amb les propietats físiques especials en aquest compost (sec 

ció 10.3) estan d'acord amb la presència de petites quanti

tats de Fe(III) que no serien détectables pels mètodes d'anà 

lisi. Es probable doncs, que aquest complex sigui de valèn

cia mixta. 

La banda intensa que apareix en el visible s'assigna, segons 

aquesta hipòtesi a una transferència per canvi de valència 

(TV). Per que aquesta transició sigui possible és necessari 

que els àtoms de ferro estiguin pròxims, tot i que les dis

tàncies M-M poden ésser molt superiors a la de l'enllaç me-

tall-metall. Això implica necessàriament una naturalesa po-

limèrica en aquest complex. 

Es difícil determinar quina és la geometria al al voltant 

de l'àtom metàl.lic en aquest complex, car la presència de la 

banda de TV impideix veure qualsevol altra absorció en el 

visible. 

Els complexos de ferro han estat pocr estudiats amb mercap-

toamines i tiols, no obstant, es coneixen complexos de Fe(II) 

octaèdrics, com és Fe(cys)3, i també de tetraèdrics, car el 

grup (FeS ) tetraèdric s'ha identificat en gran nombre de 
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protéines (figura 10-2)4184); 

Figura (10-2) 

i també en complexos, per exemple^l85): 

En principi ambdues geometries s »han. de considerar possi

bles, no obstant 1 «estructura polimêrr'.ca més senzilla compa-

tibie amb 1»estequiometria és: 

R 
1 

R 

1 1 

Fe Fe . 

i i 1 
R 

1 
R 

m 

Ara bé, com ja s·ha discutit en els complexos de cobalt amb 

MPDMA el fet que aquests complexos siguin parcialment solu

bles, sembla contradictori amb una existència polimèrica infi 

nita. Cal doncs, considerar la possibilitat d'estructures del 

tipus de 1«indicada en la figura (8-3), a on els àtoms de fe

rro podrien ésser octaèdrics. 
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Conduint, el comportament de la MPDMA amb ferro està 

d'acord amb els resultats obtinguts amb Ni i Co, ja que amb 

els tres metalls obtenim compostos polinuclears en els que 

tan sols coordina l'àtom de sofre. L'estructura del compost 

de níquel s'ha pogut .determinar per difracció de raigs X, 

mentre que pels complexos de ferro i cobalts són possibles 

estructures polimèriques infinites o finites. Per discernir 

entre aquestes dues opcions, seria necessària la resolució 

de l'estructura cristal.lina per difracció de raigs X. 
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11 C O M P L E X O S D E M P A A M B M E T A L L S 

D E L G R U P I I B 

11.1 SÍNTESI I ANÀLISI 

11.1.1 (2n3(MPA) )(C10 ) 2 . - Els solvents s'han de 

desairejar prèviament fent-hi passar un corrent de nitrogen 

durant uns 30 minuts. 

A una solució de 0,89 g de clorhidrat de MPA (7 mmols) en 

15 ml d'etanol absolut, s'afegeixen 0,52 g de NaOH (13 mmols) 

dissolts en 20 ml d'etanol absolut. Es refreda la solució ob

tinguda en un bany de gel fent-hi passar un corrent de nitro 

gen. Tot seguit es filtra ràpidament el NaCl que ha precipi

tat, i a aquesta solució de tiolat sòdic se li afegeix len

tament una solució de 1,36 g de Zn(C10 ).6H_0 (5 mmols) en 

15 ml d'aigua. Aquesta addició ha de fer-se en atmosfera de 

nitrogen i dins d'un bany de gel. 

El precipitat de color blanc, es filtra i es renta amb la 

mínima quantitat possible d'etanol fred. El producte obtin

gut no és pur, sinó que sol estar impurificat possiblement 

per Zn(OH) , fet que s'aprecia perfectament a l'espectre IR. 

A fi d'obtenir un producte més pur cal efectuar un recris-

tal.lització; el solvent més adequat és l'etanol, car en 

aquest solvent, el complex és molt més soluble en calent que 

en fred. 

Es prepara una suspensió del producte en la mínima quanti

tat possible d'etanol bullint, i s'hi va afegint etanol ca

lent fins que ja no es dissolgui més sòlid. Es filtra en ca

lent i es concentra el filtrat en un rotavapor fins que s'ob 

servi la formació d'un precipitat. 

El sòlid obtingut és difícil d'aïllar per filtració i és 

preferible la centrifugació. El producte final sembla micro-

cristal, li a l'observar-lo sota llum polaritzada. 
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Resultats de les análisis.-

% Calculats suposant % Trobats 

(2n2(MPA)i)(C10i)2<H20 

Zn 25,37 25,42 

C 18,63 18,01 

H 4,40 4,28 

N 

25, ,37 

18, ,63 

4, ,40 

7 , ,24 

16 , 55 

6,93 

s 16,55 16,87 

11.1.2 (Cd.(MPA))(CIO,)_.- Els solvents s«ha de 

desairejar fent-hi passar prèviament un corrent de nitrogen. 

Es prepara una solució de tiolat sòdic seguint un procedi

ment idèntic a l'anterior, però mesclant una solució de 1 g 

de clorhidrat de MPA (7,8 mmols) en 25 ml. d'etanol, amb 0,55 

g de NaOH (13,7 mmols) dissolts en 35 ml d'etanol. 

A aquesta solució s'afegeix, amb les mateixes precaucions 

que en la síntesi anterior, una solució de 3,27 g de Cd(C10 

)2.6H20 (7,8 mmols) en 25 ml d'etanol absolut. 

Es filtra el precipitat blanc i es renta amb petites por

cions d'etanol fred. S'asseca el el producte sota el buit 

d'una bomba (ImmHg) i en presència de sílica-gel. 

Resultats de les anàlisis.-

% Calculats suposant 

(Cd3(MPA)1)(C1Q1)2<H20 % Trobats 

Cd 3 6 , 8 8 3 7 , 2 2 

C 1 5 , 7 5 

H 3 , 2 3 

N 6 , 1 2 

S 1 4 , 0 0 

- 3 5 1 -

1 5 , , 2 8 

3 3 , 0 3 

5 , 93 

1 3 , 98 



:om 

Aquest complex és lleugerament soluble en metanol i bastant 

soluble en acetona calenta. No obstant, si es recristal.lit-

za el producte en aquest solvent, addiciona acetona tal c< 

es pot veure tant per les anàlisis del producte recristal-

lítzat en aquest medi com per l'espectre IR (secció 11.2) 

Resultat de les anàlisis del producte recristal.litzat en 

acetona.-

% Calculats suposant 

(Cd2(MPA)^(ClOi)2.H2O.C3HóO % trobats 

Cd 34,63 34,33 

C 18,51 18,57 

H 4,22 4,03 

N 5,75 5,72 

S 13,16 13,10 

11.1.3 (Hg_(MPA) WCIOJ..- El solvent utilitzat 

va ser metanol prèviament desairejat amb nitrogen, car l'eta 

noi origina la formació de HgO. 

Es prepara una solució de tioiat sòdic tal com s'ha fet en 

la síntesi de (Cd3(MPA) )(CIO ) .i una solució de 3 g de 

Hg(CIO ) ,6H20 (5,9 mmols) en 25 ml de metanol molt pur per 

a evitar la formació de HgO. Si s'observés l'aparició d'algun 

sòlid en suspensió, cal filtrar-lo i obtenir una solució lim 

pida. 

A aquesta solució, refredada en un bany de gel i fent-hi 

passar un corrent de nitrogen, s'afegeix gota a gota, però 

de manera ràpida i remenant vigorosament, la solució de tio 

lat sòdic. Es filtra el producte precipitat, es renta amb 

metanol fred i s'asseca sota el buit d'una bomba, en presèn

cia de sílica-gel. 

Aquest producte és molt més inestable que els anteriors, 

ja que descompon a la temperatura de 952C. 
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S*ha de destacar que aquest compost pot descompondre's de ma 

nera espontània i fulminant, fins i tot a temperatura ambient 

i en un dessecador, transformant-se en un residu d'aspecte 

metàl.lic. No s'han pogut determinar els factors relacionats 

aquesta descomposició. Tampoc s'ha aconseguit trobar cap di¿ 

solvent d'aquest complex. Es dissol en aigua calenta, però al 

cap d'uns moments, apareix un precipitat gris indicant que 

hi ha hagut descomposició. 

Resultats de les anàlisis.-

% Calculats supossant 

(Hg3(MPA)/i)(C104)2 % Trobats 

Hg 51,84 51,71 

C 12,42 13,03 

H 2,76 2,84 

N 4,82 4,85 

S 11,05 11,15 
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11.2 ESPECTRES IR 

Tots els espectres han esta enregistrats en un espectrofo-

tometre Beckman IR 20A entre 4000-250 cm mitjançant la te£ 

nica de pastilla de KBr. 

llt2.l(Zn3(MPA)4)(ClQ1)2.H2Q .-

4000-2000 cm" .- A freqüències altes s'observa una banda am 

pla, centrada a 3500 cm" , la qual per la seva posició, s*as 

signa a les vibracions 3?(0-H) de l'aigua. Això està d'acord 

amb els resultats de les anàlisis, que indiquen la presència 

d*una molècula d'aigua. 

A 3300 i 3260 cm" apareix una absorció ressolta molt 

lleugerament en aquests dos pics, que s'assigna a les vibra

cions v> i V (NH_). Això implica un desplaçament 
s , A -1 

d'aquesta absorció cap a frequencies més baixes de ¿-A =83 cm 

(secció 4.2.6.1) cosa que és característica d'un grup amina 

amb el nitrogen coordinat a l'àtom metàl.lic. 

(taula 11.1) Vibracions V(NH2)(cm"
1) 

MPA (Zn3(MPA)4)(C104)2 (Ni3(MPA)4)(C104)2 

340O 3300 3300 

3325 3260 3260 

La posició de les vibracions v> (NH ) en les amines coor-

cinades, depèn també de l'anió present (secció 4.2.6.1), de 

gut a la formació d'enllaços d'hidrogen N-H---X". Tal com es 

pot veure a la taula (11.1), la posició de les vibracions 

-$ (NH_) en el complex de zinc està perfectament d'acord 

amb les trobades en el complex de níquel, on el lligand tam

bé coordina via l'àtom de nitrogen i l'anió també és perclo-

rat. 

A 2940 cm" apareix l'absorció característica de les vibra 

cions >> (C-H) dels grups metilens (seccions 4.2.6, 2.2.1). 
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2000-250 cm" .- A 1730 cm" apareix un senyal que no s'ha po 

gut assignar amb les dades al nostra abst. Aquesta posició 

és tipica de 1»enllaç $ (C-0), possiblement deguda a petites 

quantitats d'acetona provinent del rentat del producte, que s'ha 

addicionat, car sembla dificil que s'hagi pogut generar per 

un altre cami. 

Les altres possibilitats, poc acceptables, serien que es 

tractés d'una banda de combinació, o potser d'una vibració 

< (HOH) anormalment alta. 

A 1600 cm" s'observa una banda intensa que s'assigna a les 

vibracions ¿"(NH ) (secció 4.2.6). Les absorcions de 1440 i 
—1 1470 cm són degudes a les vibracions £(CH2) (seccions 2.2. 

1, 4.2.6). 

Les vibracions entre 1400-1200 cm" són difícil d'assignar 

(secció 2.2.1), però comparant aquest espectre amb el de 

(Ni (MPA) ) (CIO ) 2 , les absorcions de 1230 i 1260 cm"
1 podri_ 

en ser degudes a les vibracions ^(NH_) i f(CH0-S). 
-1 A 1090 i 615 cm s'observen dues absorcions intenses que 

són característiques de les vibracions y_ i >> de l'anió 

perclorat (140). La vibració $> que no hauria d'ésser activa 

a IR, sol aparèixer per efectes de distorsió i podria asso

ciar-se a l'absorció de 920 cm" . 

La banda de 990 cm" es pot associar possiblement a l'ab

sorció que apareix a la mateixa posició en el (Ni3(MPA) )( 

CIO ) (secció 4.2.6). 
— 1 i 

A 615 cm , conjuntament amb la banda estreta V de 

l'anió perclorat, s'observa una altra absorció més ampla que 

possiblement sigui deguda a modes vibracionals de 1»aigua(140). 

Entre 600 i 250 cm" , apareix una absorció ampla en la 

qual no es distingueix cap pic, no permetent per tant d'assig_ 

nar les vibracions V(M-N) i ^(M-S). 

11.2.2 (Cd3(MPA)4(C104)2.H20.-

4000-2000 c m . - Centrada a 3520 cm" , s'observa una banda 

ample que s'assigna a la vibració >> (0-H), i que ens confi£ 

ma la presència de molècules d'aigua d'acord amb els resul

tats de les anàlisis. 
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Les bandes corresponents a les vibracions y> i à> (NH„) 

apareixen clarament resoltes a 3260 i 3330 cm". Això implica 

un valor de A=83 cm" (secció 4.2.6.1) característic del 

grup amina coordinat a l*àtom metàl.lie mitjançant l1àtom de 

nitrogen. 

Taula(11-2) 

Vibracions ^(NH2) (cm"
1) 

(M3(MPA)4)(C104)2 

MPA Zn Cd Ni 

3400 3300 3300 3300 

3325 3260 3260 3260 

Tal com es pot veure a la taula (11.2), la posició de les 

vibracions y(NH„) coincideix perfectament amb els valors 

trobats en els altres complexos amb el mateix lligand on 

l'àtom de nitrogen també està coordinat i l'anió present és 

perclorat. El valor de A és petit, perqué els enlla

ços d'hidrogen N - H — x " són molt febles (secció 4.2.6.1). 

A 2920 cm" s'observa la banda corresponent a les vibra

cions y(CH2) dels grups metilens (secció 2.2.1). 

2000-500 cm" .- A 1590 cm" apareix una absorció intensa i 

estreta, associada a la vibració <$'(NH2) (secció 4.2.6.1). 

Simultàniament s'observa una absorció més ampla el màxim de 

la qual queda encobert per l'absorció anterior, estant pro

bablement relacionada amb les vibracions 5(H00). 
-1 

Les bandes de 1460 i 1430 cm es poden associar possible

ment a les vibracions <5(CH?) (secció 4.2.6.). 

Tal com ja s'ha comentat anteriorment (seccions 2.2.1, 4.2, 

6), és difícil fer assignacions entre 1400-1200 cm" . Tenta-

tivament, podem assignar la banda de 1240 cm" a f (CH„-S). 

A 1080, 920 i 610 cm" , s'observen les absorcions caracte

rístiques de l'anió perclorat (secció anterior). 

De la mateixa manera que a l'espectre del complex de zinc 

s'observen unes absorcions degudes possiblement als rotacio-

-356-



nais de les molècules d'aigua. 

50Q-250 cm" .- En aquesta zona haurien d'aparèixer les abso£ 

cions corresponents a les vibracions metall-lligand. A 1'es

pectre s'observen dues absorcions, una d'intensitat més feble 

a 460 cm" , i una altra en la qual no podem distingir el mà

xim prou bé, però que per la seva forma podem suposar que se 

situa al voltant de 250 cm" . La primera absorció podria ser 

deguda a les vibracions y (M-N), el valor de 460 cm", està 

força d'acord amb els valors trobats en complexos de cadmi 

amb etilendiamines (478 cm" ) ( ). 

L'absorció final centrada a 250 cm" pot assignar-se a les 

vibracions $(Cd-S). Aquesta posició està d'acord amb els 

resultats trobats per Haberkon ( ), que estima un interval 

de 220-144 cm" per les vibracions ^(Cd-S). Dins d'aquest 

interval es troben també les bandes -^(Cd-S) de l'etil i 

t-butilmercapturs de cadmi ( ). Aquestes assignacions es

tarien d'acord també amb el fet que la intensitat de les ban 

des V(M-S) sol ser més gran que la de les bandes V(M-N) 

(secció 4.3.1). 

11.2.2.b (Cd3(MPA)4)_(C104)2.HgO.C3H60.« 

L'espectre IR d'aquest complex és pràcticament idèntic a 

l'anterior, amb l'única diferència d'una banda addicional a 

1720 cm". Com que l'única diferència entre aquest complex i 

l'anterior és el fet de la seva recristal.lització en acetona, 

i les anàlisis elementals estan d'acord amb la presència 

d'una molècula d'aquest solvent, la posició de la banda 

caràcteristica de la qual se situa al voltant de 1700 cm" , 

sembla plausible assignar la banda addicional a la vibració 

y (0=0) d'una tal molècula d'acetona. 

11.2.3 (Hg3(MPA)4)(ClQ4)2.-

4000-2000 cm" .- L'espectre IR d'aquest complex té, en ge

neral, molta menys resolució que els anteriors. Així, a 3230 

cm" , s'observa una absorció, la qual per la seva posició, 
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assignem a les vibracions >>(NH2), essent aquest l'unie dels 

tres complexos (M3(MPA)4)(C104)2 (M=Zn, Cd, Hg) en el qual 

no s'observa el desdoblament de les vibracions V (N-H) en si

mètrica i asimètrica. 

A 2920 cm" apareix la banda característica de les vibra

cions >> (C-H) dels grups metilens (secció 4.2.6). 

A 3500 cm" s'observa una petita esquena deguda possible

ment a la presència de petites quantitas d'aigua. En aquest 

complex les anàlisis no indiquen aigua d'hidratació, però és 

possible que es tracti de quantitats petites que no puguin 

ésser determinades per anàlisi. 

2000-600 cm" .- A 1580 cm" s'observa una banda molt inten

sa que s'assigna a les vibracions £(NH ). 
-1 

Entre 1490 i 1400 cm trobem una banda intensa amb un mà

xim a 1420 cm" , que s'assigna a vibracions £ (CH2). 

Tal com ja s'ha indicat a les seccions anteriors, entre 

1400-1200 cm" , només es pot assignar temptativament la ban

da de 1240 cm"1 ( f(CH_-S)). 

A 1080 i 620 cm" s'observen les vibracions V 0 i $ . 
3 4 

corresponents respectivament a l'anió perclbrat. 

Entre 750 i 700 cm" apareix un conjunt de tres bandes, idèn 

tic a l'observat en el complex (Cd3(MPA) )(C104)2, les quals 

poden ser assignades temptativament, per la seva posició, a 

les vibracions X(CH ). 

600-250cm" .- Tampoc s'observa en aquest complex cap ban

da clarament resolta, però igual que en el complex de cadmi, 

podem considerar un màxim aproximadament a 250 cm" , i una 

esquena al voltant de 450 cmT 

Segons Canty (187) hi ha una relació entre la posició de la 

banda V(Hg-S) i la coordinació al voltant de l'àtom de mer

curi. Quan la coordinació és 2, leœ bandes ^(Hg-S) apareixen 

entre 400 i 300 cm", mentre que en el cas de la coordinació 

quatre, s'observen per sota de 200 cm" . Aquest efecte síexpli 

ca perqué, en general amb un mateix lligand, quan augmenta el 

nombre de coordinació al voltant del metall, augmenta la dis, 

tància d'enllaç. 
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En el nostre cas, a la zona de 400-300 cm , no s'observa 

cap absorció, mentre que s'aprecia en canvi una absorció que 

té el seu màxim a 250 cm" o a valors inferiors. Aquest re

sultat està més aviat d'acord amb la presència d'àtoms de mer 

curi tetraèdrics. 

Les vibracions >̂ (Hg-N) possiblement queden encobertes per 

l'esquena que s'observa al voltant de 450 cm" . 

11.2.4 Conclusions.- Comparant els espectres IR dels tres 

complexos (M (MPA) )(CIO )_ (M=Zn, Cd, Hg) es veu clarament 

una gran semblança entre ells. LLevat de petites diferències, 

gairebé podem afirmar que el nombre de bandes i posicions de 

les mateixes és idèntic en els tres espectres. 

Això ens fa pensar, conjuntament amb el fet que tots ells 

tinguin les mateixes estequiometries, que també les estru£ 

tures siguin possiblement les mateixes. 

Observant els espectres IR dels tres complexos, i comparant 

los amb l'espectre del complex (Ni (MPA) )(C104)2, pot afir

mar-se amb gran probabilitat de certesa, que el lligand està 

quelatat en tots ells. 

Una altra dada important és que sembla poc probable que les 

molècules d'aigua puguin estar coordinades directament a 

l'àtom metàl.lic. Això implicaria vibracions característi

ques (M-0) que no s'observen en els espectres IR d'aquests 

complexos (140). 
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11.3 ESTRUCTURES POSSIBLES 

Les análisis dels complexos sintetitzats fent reaccionar 

el lligand MPA amb metalls del grup IIB indiquen una mateixa 

estequiometria per tots ells: 

(M3(MPA)4)(C104)2 M=Zn, Cd, Hg 

La solubilitat d'aquests complexos en metanol i etanol 

segueixen 1*ordre: 

Zn » Cd > Hg 

el qual és aproximadament el contrari del que segueixen els 

radis covalents d*aquests elements. 

La poca solubilitat dels complexos de cadmi i mercuri ha 

fet totalment impossible determinar la conductivitat de les 

seves solucions. En el complex amb zinc (taula 11.3), les 

mesures conductimètriques indiquen la presència en solució 

d'un electròlit del tipus 1:2. Si tenim en compte el poc 

poder coordinant de l'anió perclorat,. l'única alternativa 

raonable és que en solució existeixin les espècies: 

(Zn3(MPA)4)
2+ 2(C104)-

Taula (11.3) 

Compost Conductivitat molar 

(Zn3(MPA)4)(C104)2 220 

(Ni3(MPA)4)(C104)2 250 
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La càrrega dipositava del catió complex concorda amb un 

nombre d'oxidació II pel zinc (gairebé l'únic possible en 

aquest metall), i amb el lligand present en forma d'amino-

tiolat. L'espectre IR està d'acord amb aquesta suposició, 

perqué no apareixen vibracions >̂ (S-H), i les vibracions 

^ (N-H) correponen a un grup NH_ amb l'àtom de nitrogen co

ordinat al metall. 

Es molt freqüent que amb els metalls zinc i cadmi, el grup 

tiolat formi pont entre dos metalls, tal com indica la figu

ra (11-1). 

figura (11-1) 

M M 

A partir d'això, i tenint en compte que l'espectre IR in

dica que el lligand està quelatant, l'estructura més proba

ble seria: 

-i 2 + 

N "S Sv N 
\ / \ / \ / 
Zn Zn Zn 2 (C104) 

La geometria al voltant dels àtoms de zinc és probablement 

tetraèdrica, ja que és la més freqüent en els complexos amb 

aminotiols, tiols i aminoàcids (54 ). 

Aquesta estructura està perfectament d'acord amb les assiç; 

nades en la bibliografia corresponents a complexos d'este-1 

quiometria idèntica, tal cam(Zn_(Me-cys).)(ZnX ) X=C1, Br 

Me-cys=S-metil-cisteïna (55 ). 

Aquests tipus de complexos pertanyen als anomenats "core-

link", i al llarg d'aquest treball se n'han aïllat gairebé 

amb tots els metalls amb els quals s'ha treballat. 

Pel que fa al complex de cadmi, cal destacar que el com

portament d'aquest metall és molt semblant al del zinc, tot 

i que al tenir un radi més gran, és més probable que adopti 

una configuració octaédrica. No obstant en la majoria de 
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complexos sintetitzats entre aquest metall i tiols, s'ha tro 

bat una geometria tetraèdrica ( 54 ). 

En aquest complex no s'han pogut determinar mesures condu£ 

timètriques, car la seva solubilitat és molt petita. No obs

tant el poc poder coordinant de l'anió perclorat, juntament 

amb el fet que a l'espectre IR només apareixin les vibracions 

y i $ de l'anió perclorat, fan pensar en una estructura 

iònica semblant a la proposada pel complex de zinc. 

(Cd3(MPA)4) 2+ 2 (C104)' 

Si l'anió perclorat coordinés en qualsevol de les formes pos_ 

sibles, experimentaria una disminució de la seva simetria, 

observant-se per tant un desdoblament de les bandes V^ i 

$4 i l'aparició de ^ i )>2 (140). 

Finalment, podem aplicar també a aquest complex els raona

ments fets en el complex de zinc, perqué en els complexos en 

tre cadmi i tiols (secció 1.2), el sofre sól ésser també pon 

tal. Per tant l'estructura més probable és: 

N S S N 
\ / \ / \ / 
Cd Cd Cd 

/ \ / \ / \ 
N S S N 

2 + 

2 (C104) 

Aquesta estructura ha estat proposada també pel complex 

(Cd3(MEA)4)(CdCl4) ( 7 ). 

El comportament del mercuri és sensiblement diferent 

del zinc i cadmi, car pot presentar la valencia I a part de 

tenir una gran tendencia a formar compostos lineals. D'altra 

banda, els complexos de mercuri solen tenir constants d'es

tabilitat d'ordres de magnitud força més grans que els de 

zinc i cadmi, sobretot amb lligands que contenen tiol. 

Repetint el raonament fet en el complex de cadmi, podem 

deduir que possiblement el complex sigui iònic, del tipus: 

(Hg3(MPA)4) 2 + 2 j[C104)' 
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També en aquest complex, el lligand possiblement està que-

latant mitjançant els àtoms de nitrogen i sofre (espectre IR), 

Resta encara el problema de si el mercuri serà digonal o 

tetraèdric. 

A la bibliografia de complexos de mercuri amb mercapturs, 

hi trobem un comportament bivalent. Així, en els complexos 

amb els tiols MeSH i EtSH l»àtom de sofre no és pontal i el 

mercuri és lineal, mentre que amb el t-butSH, el sofre és 

pontal i el mercuri tetraèdric, determinant un polímer infi

nit. 

A partir de l'estequiometria, i tenint en compte que l'únic 

agent coordinant és el lligand que està quelatant, sembla 

que 1*estructura més raonable per a aquest complex és: 

N Sv S 
\ / \ / \ / 
Hg Hg Hg 

—,2+ 

N JS 

2 (C104)' 

on la geometria al voltant de 1*àtom-de mercuri és tetraè-

drica.* 

Sembla difícil pensar en una estructura on-el mercuri fos 

lineal perqué com a mínim el sofre coordinaria per un lloc 

(si no es pontal) i el nitrogen per un altre. Això implicaria 

4 lligands x. 2 llocs de coordinació = 8 llocs de coordinació, 

mentre que el mercuri lineal tant sols en pot acceptar; 3 

Hg* 2 = 6 . 
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12 C O M P A R A C I Ó E N T R E E L C O M P O R T A 

M E N T D E L E S ß I F - M E R C A P T O A M I N E S 

A la taula(12-l), es pot veure un resum de les estructures 

trobades al llarg d'aquest treball, en els complexos amb el 

lligand MPA i MPDMA, conjuntament amb els resultats obtinguts 

amb els lligands MEA i MEDMA. 

La MPA dóna lloc a la formació de complexos quelats amb 

tots els metalls amb els quals s'ha treballat (Fe, Co, Ni, 

Zn, Cd, Hg), Amb tots aquests metalls s'han obtingut estruc

tures del tipus "core-link", concretament trinuclears, amb 

els àtoms de sofre pontals entre l'àtom metàl·lic central 

?.. els dos terminals. Aquest comportament és independent de 

la geometria al voltant de l'àtom metàl·lic, ja que s'han 

obtingut compostos d'aquest tipus amb geometries octaèdri-

ques (Fe(III), Co(III)), plano-quadrades(Ni(II)) i tetraèdri^ 

ques (Zn(II), Cd(II), Hg(II)). 

Totes les estructures trobades amb el lligand MPA, han es

tat determinades amb MEA, llevat del complex amb Fe(III), ja 

que no es té coneixement que s'hagi estudiat la reaccionabi-

litat de la MEA amb aquest metall. 

Comparant les estructures dels complexos trinuclears obtin 

guts amb MEA i MPA, es veu que les diferències poden augmen

tar segons: 

plano-quadrats > tetraêdrics y octaêdrics 

En el cas de geometria octaédrica, els trinuclears estan 

formats per tres octaèdres units per una cara i per tant, 

els requeriments estèrics produïts pel fet que l'anell que-

lat sigui de cinc o sis membres, només poden fer variar lleu 

gerament els angles SMN. 
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Taula ( 1 2 - 1 ) 

Fe Co(III) Ni(II) Pd(II) 

Zn(II) 

Cd(II)Hg(II) 

MPA (AXFe111) 
OC 

(A) 

OC 

(C)(D) 

PQ 
(i) (C) 

TR 

MPDMA (H)(FeJI) 

TR 
(G) 
OC 

(I) 
PQ 

(F) 
PQ 

(i) 

MEA í1) (A)(B) 

OC 

(C)(D) 

PQ 

(C)(D) 

PQ 

(C)(Zn,Cd) 

TR 

MEDMA (i) (i) (E) 

PQ 

(E) 

PQ 

(i) 

( i ) = No s · h a e s t u d i a t 

TR= T e t r a ê d r i c 

OC=Octaèdric PQ=Plano-quadrat 

(A) 

(B) 

(C) 

(D) 

(E) 

N ^ ^ S V S" ^N 
N - M - S - M - S - M - N 

N 

N 

.S N 

N - M - S 

»Os 
Nr "s 
N; 

N. 

N; 

M; 

x 

X 

.M. > -

Cl S'T ^N 

N 2ß>^ Cl* 

(G) 

(T " H 

S—M^S-^M-Sv 

J. | Ü n 

N 

N 
(H) M^ M^ 

n 

1 1 L-J" 

(I) M6L12 

(secció 5.2) 
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3+x Angle SMN(complexos o c t a è d r i c s M L ) 

MEA < MPA 

Les diferencies entre les dues estructures han de ser mí

nimes, ja que en ambdós casos els tres àtoms han de quedar 

sòlidament alineats. 

En els complexos tetraèdrics, podrien haver-hi petites di

ferències entre els complexos amb els lligands MPA i MEA, ja 

que en tres tétraèdres units per una aresta, pot produir-se 

una lleugera desviació de la planaritat de l1anell M2S_, 

mitjançant la variació de l'angle diêdric a . 

Tot i amb això, sembla difícil que pugui haver-hi diferèn

cies importants entre els complexos amb MEA i MPA perquè és 

molt probable que les tensions produïdes per la diferència 

en la grandària de 1*anell quelat es compensin. Si el fet 

d'augmentar l'anell quelat (A) (figura 12-2) tendeix a despla 

çar l'àtom metàl·lic cap amunt, el mateix augment en (B) pr£ 

dueix l'efecte contrari. 

Figura (12-2) 

Es probable doncs, que l'única diferencia entre els comple 

xos d'aquesta estructura amb MPA i MEA, sigui els valors de 

l'angle SMN. No obstant, la planaritat dels anells M2S_ en 

els complexos trinuclears tetraèdrics amb els lligands MEA i 

MPA, no ha pogut ésser demostrada de moment per difracció de 

raigs X. 
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En els complexos plano-quadrats, és perfectament plausible 

(secció 4.2), que tingui lloc una pèrdua de la planaritat 

dels anells M_S_, adoptant el complex una estructura de fu

lla plegada. Això ha pogut demostrar-se per difracció de 

raigs X, ja que s'han determinat les estructures dels com

plexos (Ni3(MPA)4)Cl2 i (Ni3(MEA)4)Cl2. Tal com es podia es

perar, el valor de l1angle dièdric oL és molt més gran en el 

complex amb MPA que amb MEA (secció 4.2). 

Amb Ni(II), s'ha aïllat també un complex d'estequioraetria 

Ni(MPA)2 homòleg de lbbtingut amb MEA, Ni(MEA)_. Aquests com 

plexos poden, en principi, formular-se com monomers cis, però 

les seves propietats fan pensar que podrien haver-hi en fase 

sòlida interaccions importants entre ¿les diferents molècules. 

El complex CoL , que es coneix amb L=MEA, no s'ha pogut 

aïllar amb L=MPA. Això pot atribuir-se a interaccions de ti

pus estèric que dificulten la seva existència, o també al 

fet que no s*hagin trobat les condicions adequades per a la 

seva formació. Allò que si pot afirmar-se, es que si exis

teix, sembla que hauria d'ésser més inestable que Co(MEA)._ 

perquè dins d'un ampli ventall de possibilitats en les quals 

s'obté Co(MEA) , no és possible aïllar Co(MPA)3. 

Amb MPA, s'ha aïllat el complex Co(MPAH)3(C104)3, únic de 

tots els complexos obtinguts amb MPA on el lligand no quela-

ta. Es van intentar obtenir complexos homòlegs amb Fe i Ni 

d»hipotètiques estequiometries Fe(MPAH)x(C10 ) (X=2,3), però 

aquests complexos si existeixen, han d'ésser molt menys esta 

bles que CoL._(C10 ) g perquè no ha estat possible aillar-los 

treballant en condicions semblants en els tres casos. Això 

sembla que pot atribuir-se a una estabilitat més gran dels 

enllaços Co-S. 

No es coneixen compostos homòlegs amb el lligand MEA; ara 

bé, no sabem si això és perquè no poden obtenir-se, o bé per

què no s'ha intentat. En principi, aplicant la regla general 

que els complexos amb anells quelats de cinc membres són més 

estables que els de sis, s'hauria d'esperar que l'hipotètic 

complex Co(MEAH)q(C10 .),_ tingués una tendència més gran a 

quelatar donant lloc a Co(MEA)3 o (Cog(MEA)6) que el complex 

homòleg amb MPA. 
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Així com els complexos obtinguts amb el lligand MPA són 

molt semblants als obtinguts amb MEA, només amb diferències 

minimes, el comportament de' la MPDMA és radicalment diferent 

de 1»observat amb MEDMA. 

Amb Ni(II), s'obté el complex Ni(MEDMA)2, d'i somería trans; 

el canvi de cis a trans al metilar 1'amina s'ha d'interpretar

en termes dels impediments estérics entre els metils units a 

nitrogen. 

En canvi, amb MPDMA, l'impediment estèric degut a la presen 

eia d'un raetilè més a la cadena hidrocarbonada respecta a 

MEDMA, ha d'ésser prou important com per impedir la formació 

de l'enllaç Ni-N# Així, els complexos obtinguts amb el lli

gand MPDMA, presenten la mateixa estructura que els obtinguts 

amb els alquiltiols (concretament de l'etiltiol se'n coneix 

l'estructura cristal.lina idéntica a la del complex de níquel). 

Aquesta estructura(determinada per difracció de raigs X)(sec

ció 5.2), està formada per hexàmers (Ni(SR)2)6 amb solament 

àtoms de sofre al voltant dels níquels plano-quadrats. 

Si bé no es coneix el comportament del lligand MEDMA en 

front de Co(III), comparant la reaccionabilitat dels lligands 

MPDMA i MPA envers Co(III), té lloc el mateix fenomen que amb 

Ni(II). Amb MPDMA s'obté amb Co(III), un complex de tipus 

polimèric, en el qual l'àtom de nitrogen no intervé en la 

coordinació al voltant del metall. Les propietats físiques 

i espectrals d'aquests complexos són idèntiques a les obser

vades en els complexos de Co(III) amb tiols alifàtics. 

El mateix podem dir amb ferro; mentre que amb MPA s'obté 

un complex quelat, amb MPDMA aïllem un polímer, en el qual, 

l'àtom de nitrogen tampoc participa en la coordinació al 

voltant de l'àtom metâl.lie. 

Aquest comportament radicalment diferent de la MPDMA res

pecte a la MPA, de no quelatar en cap dels elements de la 

primera sèrie de transició, Fe, Co i Ni, canvia quan passem 

a la segona sèrie de transició, amb pal.ladi. Amb aquest me

tall, s'ha aconseguit aïllar l'únic complex de la MPDMA, en 

el qual aquest lligand forma un quelat. 

Aquest comportament està força d'acord amb estudis fets 

amb amines terciàries. Mann i Watson (188) indiquen en un 
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treball en el qual estudien la capacitat quelatant de les 

amines terciàries: " Les amines terciàries rarament coordi

nen sals metàl.liqües, però el poder coordinant del grup anú 

na terciari augmenta si el grup pertany a una molècula que 

tingui un segon grup fortament coodinant, col.locat en una 

posició tal que els dos grups puguin formar un quelat". La 

MPDMA seria un exemple típic dels lligands citats per Mann 

i Watson, car el grup tiol és fortament coordinant. 

Aquest diferst comportament d'un lligand, entre Ni(II) i 

Pd(II), s'observa també amb d'altres lligands amb amines 

terciàries, tais com la ÇCK^)2N(CH2)2N-(CH£^ Aquest lligand 

forma, complexos quelats amb Pd, Pt, Ir, d'estructura: 

Me2N X 

( / M \ 

Me2N X 

mentre que han fallat els intents de preparar complexos 

d'aquest lligand amb Co(III) i Ni(II)(188 ). 

Aquesta diferència de comportament, s'ha atribuït a l'impe 

diment estèric dels metils, que fa que sigui impossible la 

quelació amb els elements de la 1§ sèrie de transició. Això 

és possible amb els de la 2§ sèrie degut al fet que l'aug

ment del radi metàl·lic permet de disminuir els impediments 

estèrics (188). 

Aquesta explicació també és probablement vàlida en el nos

tre cas per a explicar la diferència de comportament del lli. 

gand MPDMA entre Ni(II) i Pd(II). 

Resumint, podem dir que al comparar el comportament de. les 

>!rmercaptoamines amb les /5-mercaptoamines en la formació de 

complexos metàl·lics, hem de distinguir dues possibilitats: 

1) Quan el grup amina és primari, la MPA es comporta de 

forma bàsicament idèntica a la MEA, amb lleugeres diferèn

cies en les estructures obtingudes, degut a la presència 

d'un grup metilè addicional en la cadena hidrocarbonada. 
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2) Quan el grup amina és terciari} la MEDMA seguix compor

tant-se com a tal, i coordina via N, S, mentre que la MPDMA 

ja no actua com aminotiol, i amb tots els metalls estudiats 

de la 1§ sèrie de transició, origina complexos de propietats 

i estructures idèntiques a les obtingudes amb els alquiltiols. 

Amb Pd(II) aquest comportament canvia i es forma un quelat 

coordinant via N, S. Es pot esperar que aquesta tendència es 

mantingui amb la resta d*elements de la 2a i 3â série de tran 

sició. 

Els comportaments són doncs molt semblants entre MEA i MPA, 

però radicalment diferents entre MEDMA i MPDMA. 
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1 3 C O N C L U S I O N S 

l e r a ) S 'han s i n t e t i t z a t e l s següents complexos e n t r e e l 
l l i g a n d MPA i N i ( I I ) : 
l l i g a n d 

(Ni3(MPA)4)X2 (X=C1, Br, I , (C104)) 

Ni(MPA)2 

Ni(MPA)2(CS2)2 

2ona) S«ha de t e rmina t l ' e s t r u c t u r a c r i s t a l , l i n a per d i -
f r a c c i ó de r a i g s X d e l complex (Ni_(MPA) ) C 1 2 . L ' e s t r u c t u r a 
d ' a q u e s t complex és i d é n t i c a a l a de l compost homòleg amb 
MEA, pe rò l ' a n g l e d i è d r i c e n t r e e l s p lans(NiS ) i (NiS_N2) é s 
més o v e r t . Aquest f e t s ' a s s o c i a a r eque r imen t s e s t è r i c s d e l s 
l l i g a n d s . 

3e ra ) E l s e s p e c t r e s i n f r a r r o i g i e l e c t r ò n i c d e l s complexos 
(Ni3(MPA) )X2 (X=Br,I,. .:(C104)) e s t a n d ' a c o r d amb l ' e x i s t è n c i a 

"en a q u e s t s compostos de l mate ix c a t i ó que en X=C1, i que en 
cap cas l ' a n i ó e s t à d i n s l ' e s f e r a de c o o r d i n a c i ó de l m e t a l l . 

4 a r t a ) S 'ha e s t u d i a t l a r e a c c i ó d e l complex Ni(MPA) amb 

Z n ( I I ) i Cd ( I I ) per a formar complexos mixtos de l t i p u s (M(Ni 
2+ 

(MPA) ) ) , h a v e n t - s e demost ra t per e s p e c t r o s c o p i a e l e c t r ò n i c a 
i diagrames de d i f r a c c i ó de r a i g s X, que e l que s ' o b t é és una 
mescla d e l s complexos (Ni3(MPA)4)2"*"i (M3(MPA)4)2+ (M=Zn, Cd) . 

5ena) Aquests r e s u l t a t s , conjuntament amb 1 ' a n à l i s i de l e s 
dades d e l s t r e b a l l s f e t s amb e l l l i g a n d MEA, fan que s ' h a g i 
de c u e s t i o n a r l ' e x i s t è n c i a de l compost mixt (Cd(Ni(MEA)2)2)( 
C d C l 4 ) . 

6ena) S 'ha demost ra t a 1 » a ï l l a r e l compost Ni(MPA)2(CS2)2 

i e s t u d i a r - l o per e s p e c t r o s c o p i a IR, e l e c t r ò n i c a i EM, que 
quan e l complex Ni(MPA) e s d i s s o l - en CS_, e l complex r e a c 
c iona amb e l so lven t fo rmant - se un d i t i o c a r b a m a t . 

- 3 7 3 -



HS-(CH„)0-HN— C( Ni NC-NH-(CH 0)„-SH 
2 3 \ s / \ s / 2 3 

7ena) S'ha demostrat per espectroscopia electrónica que 

quan el complex Ni(MPA) es dissol en solvents polars, el 

que te lloc és la reacció: 

3 Ni(MPA)2 *- (Ni3(MPA)4)
2 + + 2 L " 

8ena) L'estudi del complex Ni(MPA) porta a proposar per 

aquest complex una estructura del tipus: 

N 

Ni 

N 

però en la que s'ha de considerar la possible existència 

d'interacccions intermoleculars que li confereixin una natu

ralesa polimèrica. 

Aquesta hipòtesi explicaria les solubilitats anormals i 

l'absència de la reacció amb zinc i cadmi per a formar un 

complex mixt. 

9ena) S'han sintetitzat els complexos de níquel amb el 

lligand MPDMA: 

Ni(MPDMA)2 

Ni(MPDMAH)2(C104)2 
Ni(MPDMAH)2I2 

Ni(MPTMA)2I2 

lOena) S'ha determinat l'estructura cristal.lina del com

plex Ni(MPDMAH)_(C104)2 trobant-se que es tracta d'un hexà-

mer en el que l'àtom de nitrogen no coordina al metall. Es

tructures analoges s'havien obtingut amb els lligands EtSH 

i OH(CH2)2SH. 
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llena) S'ha comprovat que el complex Ni(MPDMA) reacciona 

amb iodur de metil formant-se Ni(MPTMA)2I_, en el qual l'es-

pectre IR indica l'existència del grup -N(CH ) 

12ena) Els espectres electrònics i IR demostren que en tots 

els complexos de níquel amb MPDMA existeix el conjunt (Nifi
s
12)» 

estant 1'amina en forma básica en Ni(MPDMA) protonada en 

Ni(MPDMAH)2X2 (X=I, (C104) ) i metilada en Ni (MPTMA)^. 

13ena) S »ha trobat doncs, la primera diferencia de comporta 

ment important entre una ß i una y-mercaptoamina; la MEDMA 

dóna lloc a complexos quelats d'isomeria trans amb Ni(II), 

mentre que la MPDMA es comporta com un tiol i coordina tan 

sols mitjançant l'àtom de sofre. Aquesta diferència de com

portament s'atribueix a 1*allargament de la cadena hidrocar-

bonada en les y-mercaptoamines. 

14ena) S'ha sintetitzat el complex Pd2(MPDMA)-Cl- i s'ha 

determinat la seva estructura cristal·lina per difracció de 

raigs X. L'estructura del complex és: 

S»han trobat compostos d»estruçtura-semblant amb tiols 

y-substituits, si bé és el primer cas en que es determina 

l'estructura per difracció de raigs X. 

15ena) El diferent comportament de la MPDMA entre .Ni i Pd 

(amb el segon quelata i amb el primer no) s'atribueix a l*au£ 

ment del radi del metall al baixar en la taula periodica. 

Aquest resultat està d'acord amb estudis de complexació amb 

amines terciàries. 

lóena) S'han sintetitzat els complexos de Co(III) amb MPA: 

Co(MPA)2Cl 
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Co(MPA)2Br 

CO(MPAH)3(C104)3 

17ena) Els espectres'IR i electrònic, mesures conductimè-

triques, i estudis amb reïnes de bescanvi ionic estan d'acord 

amb l'estructura pels complexos Co(MPA)2X. 

'3+ 

N— Co— S—Co—S—Co 3 X 

Aquest comportament és idèntic a l'observat amb la MEA, 

l'única diferència és que no s'ha aconseguit aïllar el com

plex CoL_ amb MPA. 

18ena) L'espectre IR indica que en el complex Co(MPAH)3( 

CIO ) 1*amina no coordina al metall, essent per tant, l'únic 

complex sintetitzat amb MPA en el que el lligand no quelata. 

L'estructura d'aquest complex possiblement sigui idèntica 

a la dels complexos de Co(III) amb MPDMA. En medi bàsic aquest 

complex dóna lloc a (Co_(MPA) )7 3 + 

1 9 e n a ) S ' h a n s i n t e t i t z a t e l s complexos de C o ( I I I ) amb 

MPDMA: 

Co(MPDMA) 

Co(MPDMAH)3(C104) 

20ena) L'espectre IR indica que en aquests complexos el 

nitrogen tampoc coordina al metall, diferenciant-se en que 

un té l'amina en forma bàsica i 1'altre protonada. El com

portament de la MPDMA amb Co(III) és el mateix que el d'un 

tiol. 

L'espectre electrònic, conjuntament amb la lluentor metal-

lica d'aquests compostos, indica que possiblement siguin 

complexos de valència mixta, amb petites quantitats de Co(III) 

no détectables en les anàlisis. 

L'estructura dels mateixos possiblement és polimèrica. 
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21ena) Amb l a MPA s 'ha obtingut un complex amb fe r ro d ' e¿ 
tequiometria Fe(MPA) Cl, e l s espec t res IR i e l ec t ròn i c i n d i 
quen que l a seva e s t ruc tu ra possiblement s igui idèn t i ca a l a 
del complex (Co_(MPA) )Clg. 

22ena) Amb l a MPDMA i fe r ro s 'ha obtingut e l complex 
Fe(MPDMA)2#xH20. L 'espect re IR demostra que en aquest com
post l»amina no coordina a l me ta l l . L 'espec t re e l e c t r ò n i c , 
conjuntament amb l a l luen tor m e t à l . l i c a , indiquen que aquest 
complex possiblement s igui també de valència mixta. La seva 
es t ruc tu ra probalbement és pol imèrica. 

23ena) S'han s i n t e t i t z a t amb e l s meta l l s del grup IIB e l s 
complexos d»estequiometriaÎ (M„(MPA) ) (CIO ) 2 # Els espect res 
IR indiquen que el l l i gand ha que la ta t en t o t s e l l s i l a seva 
e s t ruc tu ra possiblement s igu i : 

24ena) La MPA quela ta amb t o t s e l s meta l l s que s 'han e s tud ia t 
donant l l o c a complexos amb l e s mateixes e s t ruc tu res que e l s 
obt inguts amb MEÄ, però amb l leugeres d i s t o r s i o n s . 

25ena) La MPDMA no quelata amb cap de ls meta l ls de l a prime
ra sè r i e de t r a n s i c i ó e s t u d i a t s (Fe, Co, Ni) , però si que ho 
fa amb l ' ú n i c que ha e s t a t e s tud ia t de l a segona sè r i e (Pd). 

La MEDMA en canvi quela ta amb el metal l es tud ia t de la p r i 
mera se r ie (Ni) i també de l a segona (Pd). 
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