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1,1 OBJECTE DE LA TESI

Aquest treball s'inclou dins una de les linies de recerca
que s'estan duent a terme al Departament de Quimica Inorgi-
nica de la U,A_B, L'objectiu general d'aquesta recerca és la
sintesi i caracteritzacid de complexos formats entre cations
metdl,lics i lligands Femercaptoamines.

Els lligands estudiats anteriorment han estat Ve-mercapto=
piperidines, i en tots els complexos obtinguts, el comporta=
ment d'aquests lligands fou el d'un simple tiol, Aquest com=
portament contrasta amb el de les j=-mercaptoamines, amb les
quals s'obtenen complexos quelats,

Lt'objecte d'aquest treball es estudiar les VY=mercaptoamines
més senzilles, les mercaptoamines alifitiques 3=Aminoelepro=
pantiol (MPA) i 3~Dimetilamino-l=propantiol (MPDMA), per a de=
terminar si la no quelacid que s'ha observat en les y=-mercap
toamines, fins ara estudiades, és deguda a la preséncia de
l1tanell piperidinic, o al fet que el grup amina esti en posie
cid » respecte al tiol, L'estudiar dues mercaptoamines, una
amb el grup amina primari i 1l'altre terciari, ens permet tam=
bé determinar lt'influencia que puguin tenir els substituents
en el grup amina, sobre la capacitat complexant de les VY-mer
captoamines alifitiques,

Com es veura en la seccid segiient, s'han dut a terme gran
quantitat d'estudis amb les pemercaptoamines Z2=Amino=leetan=
tiol i 2eaDimetilaminoe=l=etantiol, Comparant aquests resultats
amb els cobtinguts en aquest treball, podra determinare=se
quina és 1'influencia d'un metilé més en la cadena hidrocarbo
nada de les VY -mercaptoamines pel que fa a la seva capacitat

complexant,
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1.2 INTRODUCCIO BIBLIOGRAFICA

1.2.1 MPA. - Aquest compost ha estat molt estudiat com a
agent protector contra les radiacions, perd malgrat la seva
senzillesa no s'ha publicat gairabé res sobre la seva capa-
citat complexant. Només es coneixen dos tieballs, un de po-
larografia de complexos de Cu(I)(l), i un altre en el qual
stestudien les vibracions metall-lligand en diferénts com-
postos sintetitzats(2).

1.2.2 MEA i derivats.- Es l'aminotiol que ha estat més estu

diat, i el més semblant a la MPA, Un dels aspectes més im-
portants del present treball és precisament poder comparar
el comportament d'aquest lligand amb el de la MPA,

Seguint un ordre cronoldgic, ja l'any 1936 Jensen(3), va
obsexrvar la formacid de dos complexos de niquel amb aquest
lligand en solucib. Posteriorment, l'any 1944 el mateix au-
tor va sintetitzar el complex solid NiL2(4).

L'any 1949, es reporta la sintesi d'un complex quelat de
MEA amb AuEtz(S), d'estructura:

Colg

\__Au/ =
VRN

C2H5 S

Els mateixos investigadors citen la formacid de complexos
entre aquest lligand i Pd,Cu.i Co, perd no publiquen l'este
quiometria i propietats d'aquests complexos.

L'any 1952 es sintetitzen els complexos de Ni(II) amb els
lligands 2,2'-dimercaptodietilamina HN (CH,CH,SH), i metil-
2,2'-dimercaptodietilamina CH3N(CH2CH28H)2(6). A partir de
mesures cioscopiques se'ls proposa l'estructura:

/_\ |
S :S

\\\Ni/// \\\Ni///
s///, \\\‘s’/// \\\‘N

N
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L'any 1962 Jicha i Bush iniciaren un estudi exhaustiu d'aquests
lligands, sintetitzant amb MEA els complexos(7):

NiL2

PdL2

(Ni L )X, X=Cl, Br, I

(Co3L4)C12

(Pd L, )Cl,

(CdjL,)(Cdcl )
Basant-se en mesures mégnétiques, assignen entorns plano-

quadrats als complexos de niquel i pal.ladi. Pels mondmers ML,

es proposa una isomeria cis, i pels trimers una estructura:

//"‘\\ //’_\\\ o] 2+
\/\/\/

/\/\/\
—‘\\,_,// \\\__,//-
Aquesta estructura seria confirmada uns guants anys més
tard en el complex (NijL )Cl,, per difraccid de raigs X(8).
Jicha i Busch afllen també complexos mixtos dtestructura
(1-1) en els quals el metall central es diferent dels altres
dos(9).En el present treball s'han trobat dades experimentals
que fan que existeixi un dubte raonable sobre ltexistencia

(1-1)

d'aquests complexos (seccid 4).

x=1 x=2

— —_ " ———
(M(NL,),)CL, =Cu(I), Cu(II), Pd(II), Pt(II)
(Cd(NiL,),) X x=(cdc1,)?, (Hol,)?

(N1(PdL2)2)C12
Els mateixos autors preparen,” amb Co(IIl1), els complexos(l0):

CoL (Co3L6)Br3 (N1(C0L3)2)Br2



Al primer se 1i assigna una estructura de mondmer amb isome
ria fac.,, i al trimer;

TN
>z NS
N,

AN
/

L'any 1964 Busch estudia la reaccionabilitat d'alguns dels
complexos anteriors amb halurs d'alquil, obtenint complexos
d'estructura(ll);

2 ~u-
XR — AR
_ ~ - N\J_/S-R

(M3l )2, ”
M R X z
Ni : Me I -
Ni Me I I
Ni Ph 1 -
Ni Ph Br -
Pd Me I -

L'any 1968 Root i Busch publiquen un extens estudi sobre
complexos de niquel amb mercaptoetilamines N-mono i disubsti-
tuides(12)

N-CH,-CH_,-SH

2 2

\ /

-4n



SUBSTITUIENTS ESTRUCTURA PROPOSADA
R.= R,= CH
1 2 3 1\ /‘—\
= =1 - /
R, = H, Ry=i-Pr RS \\hl’//
// AN N !
NN
2
N/ N, .7
R, = R,= Et I l
s S
R,= H, R,=t-But e NN\ .
1 2 ~ ///Ni Ni
N
s s’//
l |
7N /N\ n
R= n-CH, ]
R= n-C_H N 7 N
613 N S
R= n-CgH, u” \\\N'///
= i
R n- C10H21 H\ / \
R= C H -CH,- N S
- yd
R= CyHg-CH,-CHy- 7 e
- .
R1=R_.=CH,, X=(BPh
2=CHy, X=(BPh,) 1'\zq"'—\\s SO
2 ST S T 2|
Ry=H, R,=i-C_H,,X=(Cl0,) L\ NG NS \\N/,Rl
R Ry
b —

L'estructura del complex Ni(MEDMA)2 va ésser confirmada per
difraccibé de raigs X(13).
Aquest mateix any, Jain i Nigam publiquen la sintesi d'un

-5-



nou complex de niquel amb el lligand MEDMA (14);

(Ni L) (CHCl,),

Les mesures magnetiques indiquen que aquest complex és pa-
ramagnétic, la qual cosa interpreten considerant qﬁe un atom
de niquel és plano-quadrat i l'altre octaédric,

Aquests mateixos autors aillen amb el lligand MEDMA els com-

plexos(15);

(NiL, (OH),(H,0) ,)

(Nil, (NH;) 5 (H,0) ,) (SO, ) . 4E£OH

Suposen que els dos dtoms de niquel sén octoédrics i que
els complexos tenen molecules de NH, o grups OH pontals.Amb
Co(II) afllen un compost anidnic que suposen que és octoé-
dric.

Na, (CoL, (OH),).2H,0

L'any 1967 Brubaker i Douglas sintetitzen un complex mixt
amb MEA;

(Zn(C0L3)2)(Zn(Zan)z)(C104)4

i comparant el seu espectre electrdonic amb el del complex
(Co3L6)3+; estudien el cromofor (Cosé)(lé).

L'any 1969 Chang i Martin estudien l'espectre electrodnic
de complexos de niquel planoquadrats, trobant-se entre els
lligands estudiats la MEA(17).

Ltany 1972 Nakamoto estudia les vibraciorns metall-lligand
dels complexos(2);

Ni(MEA), Ni (MEDMA), PA(MEA),

Lt'any 1973 Artz, Blinn, i Newman, estudian el complex mixt

sintetitzat anteriorment per Jicha i Bush, (Cd(NiLz)z)(N03)2,
i els seus equilibris mitjangant cadmi radioactiu(18), _

«He



Ltany 1977 aquests mateixos investigadors(19) estudien els
complexos mixtos formats per reaccid de Co(MEA)3 amb Cd(II),
Cu(IIl) i zn(1I). A partir de mesures conductimétriques deduei
xen que les estructures més probables sbén:

s N

A
C \M—-Br—— M/ \C /

SN AN :
5 | <

N

N

N

Aquest mateix any Tiwari et al(20) obtenen els seguents com-
plexos amb el lligand diisopropilaminocetantiol;

: M= Zn, Cd, Hg (tetraedrics)
ML

2
i

:Pd, Pt (plano-quadrats) -

(AgL) Polimer digonail

2

Aquests mateixos autors obtenen amb el mateix lligand i me-
talls de la primera série de transicib, els complexos(2l):

(CrL, (H,0)Cl). 3H,0
22 2 octaédrics
(CoL, (H,0),). 2H,0
(cuL)
Ni, L ).H,O Un niquel octaédric i
274 2

lt'altre plano-quadrat

L'any 1977 Reichert i Schlapfer publiquen un estudi de com-
Plexos mixtos de niquel i pal.ladi amb MEA, Mitjangant espec-
troscopia electrdnica, niquel radioactiu, i RMN troben les
estructures(22):

-l -



Estequiometria Estructura més estable
W /\—,2+
\/\ /\/
(Ni,Pd(MEA),)CL,
/\/\/\
o
_ — 2+
N S ///ﬁ\\\
, \ \/\
(NiPd, (MEA),)C1, /// /// d
\\\_’//

1.2,3 Altres mercaptoamines

1.2.3,1 ¥-Mercaptoamines.- Hi ha molt poca biblio-
grafia sobre complexos amb X—mercaptoamines. Considerant apart
els treballs realitzats en el Departament de Quimica Inorgadni-
ca de la UAB, 1'Onic lligand que ha estat estudiat és la 2-(2-
mercaptoetiﬂpiridina(23), amb la qual s'han obtingut els com-
plexos:

N9
L= <::> CH,,CH,SH
ML, } M= Ni, Pd, Pt
X= Cl, Br
ML, X,
(M4l )X, M=Ni, Pd

(NOg), (C10,)~

(Co(NiL,),)(C10,),

-8~



Amb aquest mateis 1lligand Uhlig i Heinrich varen sintetitzar

un complex amb plata, d'estequiometria AgL(24).

1.2.3,2 Complexos amb Y¥-mercaptoamines sintetitzats

al Departament de Quimica Inorgdnica de la UAB,- S'han estu-

diat les seglients mercaptoamines:
SH R=H, CH,
CHZSH
CH,,CH,SH
N N N 22
CH3 R CH3
(1) (I1) (111)
Amb (I) s'han afllat els complexos(25)(26):
Complex Estructura
e —
R R
/é\ é\ 4n-
/7 - .
®  (CdL,)(Cl0,), (a) {cd cd tetraedric
4 N7\
S S
I I in
R R
* (Hng)(C104)2 (b) R-S-Hg-S-R lineal
i
X S
N/ ..
* Zan2 (c) Zn Zn tetraedric
7 \_./
X=Cl, Br, I . X ?
R
P
4n4
Znl._ (ZnX S
X=Cl. Br (d) Zn /;q\ tetraedric
N\ s
ZnL, (NO;), s ?
R
n



N1L2X2

X=Cl, Br, I,
(C10,)

CoL X, i

X= (NO3), (C10,)

(CoLz)(CoX4)
X= Cl1, Br

— 4n 1+

B 1}2 1'2
{e) < \}‘// \\ Plan drat
o-quadr
¢ \ / \\ // 9
x x
| R R Jn
— z ? — 6n+
R S R
SN X L
(£) —S— Co— S~ Co | Octaédric
N .
¥ s
L R R In
B
PAONIPAN
(g) Co Co Tetraédric
N pd
? $ !
L R R __jn

% Estructura resolta per difraccid de raigs X

Stha estudiat també el comportament d'aquest lligand en so-

lucidé amb metalls del grup IIB(26), i Co(IX)(27), mitjangant

potenciometries.

Amb (II) s'han obtingut els complexos(28):

Estequiometria

Estructura

(CoL,)(C10,),

(CoLz)(Cox4)
X=Cl, Br, I

*1Qw

(9)



NiL,
(NiL,_)(C10,)
(NiL)X,

X= I (c1o4)“

. )
C0L3’ CoL3

CoL X, CoLiX, L

X=Cl1, Br, I, (ClO

4)

En els complexos de Co(II) amb aquest lligand s'han dut a
terme estudis magnetics(28).

Amb (III) s'han a%llat complexos d'estequiometries(29):

HgLX., X= cl, Br, I

Hg,LX X= Cl, Br
HgL(C10,) .112320

HgL, (C10,),
CdLX, X= Cl, Br, I
ZnLX, X= Cl, Br, I
cdL, (C10,),.H,0
znL,(C10,),

Pd2L2C12

S'estd estudiant per a determinar les estructures d'aquests
complexos,



1.2.3.3 B-Mercaptoamines.- El 2-aminobenzentiol for-
ma complexos estables amb Co(IIl), Co(III), Ni(II), Pd4(II).

NH2 H
En abscéncia d'aire s'han preparat també els complexos de
Cr(III), Mn(IX), Fe(IIl), Cu(l). Els complexos ML, M=Mn, Fe,
Co presenten antiferromagnetisme(30).
Recentment, s'ha publicat 1l'estructura cristal.lina del

complex(3l);

//’NHZ
HZN\\\ ///N
Co
HZN/\ g
AN

NH2

Stha estudiat també la capacitat complexant dels lligands:
2-piridin-tiol, 4-piridin-tiol, 2-metil-6-piridintiol, amb
Co(II), Ni(II), zn(II), C4(II), Hg(II), Pd(II), Bi(III) i
Sn(IVv). En tots els complexos afllats, la coordinacid s'efec-
tua Unicament mitjangant 1'dtom de sofre, quedant el nitro-
gen sense coordinar(32),

Blinn ha estudiat els complexos de niquel amb els lligands
H2N-(CH2)n-NH-(CH2)2-SH n=2,3,4, obtenint-se complexos d'es~
tequiometria (NiLX)_ X=Cl, BPh;,
estructura de dimer, en solucid; en estat solid, quan X=BPh4:

pels quals es proposa una

les mesures magnetiques indiquen la possible existéncia d'in-
teraccions del tipusy{33):

«l2a



1.2.4 Tiols,~ és.interessant coneixer el comportament dels

tiols com a lligands, car tal com es veurd al llarg d'aquest
treball, quan un aminotiol no coordina mitjangant 1'atom de
nitrogen, el seu comportament és molt semblant al d'un tiol.

1.2.4,1 Tiols alifdtics.- Des de final del segle

' passat es coneix la gran tendéncia dels tiols, de combinar-se
amb mercuri; d'aqui deriva precisament el seu nom "mercaptans"
(34). Aixi, s'han aillat complexos d'estequiometria Hg(SR)Z;
en els quals l'estructura depén del volum del grup R, La di-
fraccid de raigs X ha fet possible determinar 1l'estructura
d'alguns d'ells(35)(36)(37).
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Fig(1-2) Estructura de mercapturs de mercuri Hg(SR)2
a) R=Me, b) R=Et, c) R=t-But

Es coneixen també els complexos M(SR)2 amb els metalls Zn
i cd(38).

Diferents mercapturs de Ni(II), Co(II),i Co(IIXI) varen ésser
sintetitzats per Bradley i Marsh(39).

Ni(SR)2 R=Me, Et, n-Pr, i-Pr, n-But, n-Am



Co(SR)2 R= i-Pr, t-But

Co(SR)3 R= Ph, n-Am, n-Pr

Tots aquests complexos semblen de naturalesa polimérica,
amb els dtoms de sofre fent pont entre els dos metalls, Mit-
jangant difraccibé de raigs X s'ha pogut determinar que el com
plex Ni(SEt), té l'estructura de la figura(l-3)(40).

Fig(1-3)

Un estudi semblant va ésser realitzat per Swam i Trim(41),

obtenint-se els complexos:

Co(SR)3 R=Et, n-But, i-But, n-Oc, benzil

Mc Cormick i Gorin(42), varen estudiar el trishexantiolat
de Co(IIIl) i a partir de mesures de difusibé i viscositat va-
ren determinar que el seu pes molecular era molt alt, Pro-
posen una estructura octaédrica amb sofres pontals,

S'ha sintetitzat també el mercaptur de Cr(III), Cr(SMe),-
(43), pel qual es proposa una estructura semblant a la dels

complexos de Co(III),

wlde



1.2.4.2 Tiols aromatics.- La diferéncia de compor-
tament entre els tiols alifdtics i aromdtics és gran, Mentre
els primer tenen unagran tendéncia a polimeritzar-se, perqué
1'Atom de sofre sol fer de pont entre dos dtoms metdl,lics,
els segons poden originar complexos mondmers anidnics, del ti-
pus (M(SR)4)2-, on els quatre dtoms de sofre- sbén terminals.
Aquesta diferéncia de comportament sol asociar-se a la dismi-
nucid de la densitat electronica sobre 1'Adtom de sofre en els
tiols aromdtics, degut a la deslocalitzacibé per tot l'anell.
Aquest efecte esdevé molt més important encara en el penta-
fluorotiofenol, on l'efecte electro-atraient dels cinc fluors

SH

disminueix encara més la densitat electrodonica sobre 1l'dtom de
sofre respecta al Ph-SH,
Amb el 1lligand Ph-SH s'han afllat els complexos(44)(45):

(PPh4)(M(SPh)4) M=Fe(IIl), Co(IX), Ni(II),
Mn(II), 2Zn(IX)
(tetraédrics)
(Zn(SPh)Z) (digonal)
(M(SPh),L,) M=Ni(II), Pd(II)
. L=PEt;, PPhMe,

(plano-quadrats)
Amb pentafluorotiofenol (FPhS)(46).(47).(48):
(Et N) (M(FPhS) ) M=Cu(I), Ag(I), Au(I)

(digonals)
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(Et N),(M(FPhS) ) M=zn(II), Hg(II)
(tetraédrics)

(M(FPhS),) M=Ni (II), P4(II), Pt(II)
(polimers plano-quadrats)

(But4N)2 (Co(FPhS )4) (tetraédric)

(Ph,MeAs), (Ni(FPhS) ) (plano-quadrat)

S'han trobat alguns complexos amb aquests lligands en els
quals 1'atom de sofre és pontal, amb el tiofenol(49):

2=
(Co,(PhS); )

Amb el pentafluorotiofenol (50):

TPh
Ph_P S SFPh
3 \\\ /// \\\ /// 3
Pd Pd
N N
PhFS ? PPh3
FPh

L'estructura d'aquest complex ha estat resolta per difraccid
de raigs X, s'ha comprovat que 1l'anell Pd,S, és pla, quan nor-
malment en aquests tipus d'estructures amb tiols pontals sol
ésser guerxo, Aixd s'ha relacionat amb la disminucid de la den
sitat electrdnica sobre 1'atom de sofre(5l).

1.2.5 Mercaptoaminodcids.- Aquests compostos han estat forga

estudiats degut al seu interés bioquimic:
CH

3
HZN?HCH25H HZN?HCHZCstH HZNCH-?-SH
COCH COOH HOOC CH3
cisteina(cys) homocisteina(hcys) penicilamina(pen)



Es interessant conéixer el seu comportament com a lligands
perqué la cys i hcys es diferencien de la MEA i MPA només per
1'addiciéd'un grup carboxilic. Quan la coordinacid és via N,
S, els complexos han d'estar relacionats amb els obtinguts
amb els aminotiols.

Amb niqﬁel s’han obtingut els complexos; (Ni(cys)),(Ni(cys)z)z'
havent-se proposat en aquest darrer cas l'estructura(52):

2«

Mesures potenciométriques han detectat la preséncia en so-
lucid de les espécies{53):

- 2" ) 2- - + . + - - - . -
N12L3, N13L4 , Ni(HL) ,;N1L ’ N1L2, N1L3, N14L5
+
Ni (HL )2

S'han obtingut també complexos en els quals el lligand co-
ordina via N, O, S (54):

Ky (Ni(cys),) octaédric
(Ni(pen)) plano-quadrat poliméric
Amb pal,ladi i pen s'ha obtingut el complex(54):

s c1 N
N /7 N/
Pd Pd
N 7N c1/ \'s

Mitjancant difraccid de raigs X s'ha determinat 1l'estructu
ra cristal,lina del complex (PdClzL) amb el lligand metioni-
na, derivat S-metilat de la homocisteina(54).
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Tres complexos s'han obtingut amb Co(III) i cys; dos isdmers
d'estequiometria Co(cys)3, de colo;s roig i verd, i un tercer
(cc(cys)Z(Hzo)z). Els tres son monomérics i octaédrics, 1'isd
mer verd amb coordinacidé N,S, i S,0, el roig. En el tercer
compost la coordinacidé és N, S, completant la coordinacidé del
metall dues molecules d'aigua en posici6é cis., Mc Cormick i
Gorin(42) van suggerir que en 1l'isdmer roig, la coordinacid
stefectua Ginicament via els dtoms de sofre,

Dos complexos s'han aillat amb Zn(II) i cys, Zn(cys)z i
Na2(Zn(cys)2). Han estat forga estudiats i setls hi assigna
una coordinacid N,S(54).

A pH~2, s'ha obtingut amb cys un compost molt insoluble pel

qual s'ha proposat 1l'estructura:

—_//“‘\ /”.'“‘\._-2+
(o) S S (]
N/ N/ N/
Zn Zn Zn
0/\S/\S/\o
__\\5_// \\‘“’/’_J

Amb pen s'ha-trobat un comportament molt semblant al de la
cys(54).

Amb Cd(II) s'han afllat les especies CdL, CdL
cys i pen(55).

Amb Hg(II) s'han aillat els complexos Hg(cys),, Hg(cys) i
Hg(pen)z; proposant-se per l'estequiometria 1:1 una coordi-
nacié ternaria N, O, S, i N, S, pels altres dos(56),

27 Cd,L2" amb

1.2,6 Tiols amb altres grups funcionals, -

1.2,6.1 Tiodter,- Es coneixen els complexos d’este
quiometria ML, amb el lligand 3-etilti0propan-1-tiol(EtS(CH2)BSH)
M=Ni(II), P4(II), Pt(II), Co(II). Tots sén quelats, essent la
geometria al voltant de 1'itom metdl.lic plano-quadrada(57).
Amb el 2-metiltioetantiol (MeSCH2CH28H) s*han obtingut com-
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plexos d'estequiometria (M2L2X2) M=Ni(II), P4d(I1), Pt(II),
Co(IX) X=Cl, Br, I, d'estructura(58):

//"‘\\
\/\/
M‘es/\/\

(

Amb el lligand 1,5¢bis(2-mexcaptoetiltio)pentd;

HSCH,CH S(CHZ)SSCH CH,SH

2 2772
s*han sintetitzat complexos amb Fe(III), Co(II), Ni(II), Cu(I),
i zZn(I1), En tots ells s'ha trobat unarelacid metall/lligand
1:1, proposant-se una estructura polimérica amb el lligand
quelatant, llevat del complex de ferro, en el qual el l1lligand
no es quelata(59).

Complexos d!estequiometria (M L2)X2, M=Ni, Zn; i PdL,s'han
obtingut amb el lligand 1,4,8,11-tetrathiaundecd, assignant-
los-hi una estructura:

)

Pd

-
N\
7N\

24+

)(

S /f—ﬁﬂ\s
NP NN
NSNS\,
NIV

M=Zn(II), Ni(II)

S'ha preparat també el complex mixt ((PAL),Ni) (C10,),.
guns d'aquests complexos presenten propietats interessants en



estat solid com a semiconductors i catalitzadors(60).
El lligand tridentat 2,2'-dimercaptoetilsulfur (HSCHZCHz)ZS

origina complexos del tipus;

ML M=Pt, Pd, Hg
(NiL), dimer amb 2 ponts S
(PdL), ' ‘Trimer amb 3 ponts S

L'estructura del complex de niquel ha estat resolta per di-

fraccid de raigs X(61)(62).

VRN
S S S
N N\
Ni Ni
S// \\S//’ \\S
~__

Al complex de cobalt (C02L3),H20 se 1i ha assignat l'’estruc

tura segiient(63):

1,2,6.2 Tiol.- Entre els ditiols estudiats desta-

carem el 1,2-etaneditiol (HSCH2CH25H), amb el qual s'han ob-
tingut complexos d'estequiometria N12L3- i NiLg-(64). Les ma-
teixes estequiometries s'han obtingut amb el 2,3-dimercapto-l-
propanol (65)., L'estudi espectral demostra que en ambdos 1li-
gands la coordinacid s'efectua mitjangant els dtoms de sofre,
i el metall és plano-quadrat,

En el Departament de Quimica Inorgdnica de la UAB, s'ha es-
tudiat la capacitat complexant del lligand l-metil-4,4-dimer-

captopiperidina(66) (67)(68).



SH

SH

S'han aillat complexos amb Fe, Co, Ni i Hg,

1,2,6.3 Alcohol, - E1 1ligand més estudiat és el
l-hidroxietan-2-tiol (HOCHZCHZSH), Stha vist que el grup OH
no intervé en la coordinacid(tal com passa en el 2,3-dimer-
capto-l-etanol) i per tant aquest lligand actua de forma
semblant a un tiol alquilic. S'han afllat els complexos NiL,
i PdLZ, les estructures dels quals han estat resoltes per di
fraccid de raigs X, resultant idéntiques a 1l'obtinguda en el
complex (Ni(SEt)2)6(69).

1,2,6.4 Fosfina,- Isseib i Wiebeck(70) varen estudiar
la capacitat complexant de les segiients mercaptoalquilfosfi-
nes:

R
N
P-X-SH
H
X R

~€H,CH,, - H, CgHgy CgHyp CoHs
~CH,CH,CH,,~ .
~CH,CH(CH,) -

-1,2-C H, ;-

Amb Ni, Pd.i Pt, s'obtengueren complexos mono-, di-, i



trinuclears, d'estructures:

p/_\s
T s/mx, \M/
s/ \p
\\\\\\\ N
P \ _/"\ /“"\ B
X S P P S P
\M/ \M/ \M/ \1/ AN / «
o7 Ng” Ny o7 Ng” Ng/ BN 2
SN————”’ N——” \_../P

Amb aquests lligands s'han obtingut també complexos mixtos,

1,2,6,5 Arsina, - Livingstone va sintetitzar un com-
plex de Pd(II) amb el lligand HSCH,CH,CH,AsMe,, d'estequio-

metria Pd2L2C12, pel qual va proposar l'estructura(71):

Me . As

/"‘\\
2\/\/
/\/\

AsMe2
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2, ELS LLIGANDS

T T S — —— D P P D D P D S Gt D S D . Gl S W S
——3—2—2— =2 === PPy PP —F— P 3—1

2.1 SINTESI DELS LLIGANDS

2.1.1 MPA,- S'han utilitzat dos métodes diferents per a ob-
tenir 1t'esmentat lligand., De bon principi es va utilitzar
el métode descrit per Owen(72), mitjangant el qual obtenim
com a producte final el clorhidrat de 1'aminotiol, Aquest com
post és dificil de cristal,litzar degut a la seva gran higros_
copicitat; a més a més, ek métode és molt llarg i el rendiment
global molt petit. |

El segon métode es bassa en un procediment_general de sin-
tesi de tiols partint dels alcohols corresponents(76), Mit-
jangant aquest métode obtenim el lligand en forma de base,
Es un métode molt més radpid i globalment dona lloc a un rendi
ment molt més elevat, podent-se purificar el sdlid obtingut

per sublimaciéb.

2.1.1,1 Métode I.- Com a producte de partida va
utilitzar-se l'aminoalcohol corresponent,
El primer pas consisteix en una esterificacié amb dcid sul-
furic segons el métode de Dewey i Bafford(73) amb les modifi-
cacions de Owen(72).

H2504

3

H,N(CH, ) ,OH > H;N(C}iz ) 3080

A 75 ml, d'aminoalcohol(l mol) s'addicionen lentament 56 ml,
d'dcid sulfiric concentrat(l mol)., Cal que el matrds de reac-
cid estiqui dins d'un bany d'aigua i gel per tal que la tem-
pa2ratura no passi de 402C, i que estigui equipat amb un bon
‘agitador, car a mesura que la reaccid avanga, la mescla es va
espessint fins arribar a formar-se una pasta blanca, Si cal-
gués s'hi poden afegir petites quantitats d‘aigua per tal dtafa
vorir ltagitaciéd.

Acabada 1'adicib, s'escalfa la mescla de reaccid al bany
maria mitjangant un rotavapor, sota el buit d'una trompa d'ai-
gua,Quan ja no s'observa més desprendiment de gasos, es subs-



titueix el bany d'aigua per un d'oli de parafina, i s'escalfa
a 180-200°C a la pressid de 1lmm Hg, S'ha de continuar lteva-
poracid en aquestes condicions fins que el producte cristal-
1itzi, o al menys fins que no s'observi cap desprendiment de
gasos. El producte final és un oli viscds, el qual al refre-
dar-se, es transforma en una pasta molt dura d'aspecte vitri,
que cristal,litza triturant-la i deixant-la dos o tres dies
en etanol, '

Abans de-recristal,litzar cal tornar a triturar el producte
obtingut: amb etanol del 96 % per a dissoldre possibles impu-
reses, principalment l'hidrogenosulfat dtalquilamoni que pugui
haver-hi,

(HO(CH, ) ;NH,) (HSO )

Es recristal,litza dissolent-lo en 1la minima quantitat d'ai-
gua calenta, afegint-hi després metanol i deixant-ho refredar,
El producte pur no ddna precipitat de sulfat de bari amb so-
lucid de clorur de bari, essent aquesta una prova per a com-
provar la puresa del producte, El punt de fusid és 227-2282C
(a la bibliografia 226-227,5°C (74)).

El segilient pas consisteix en la sintesi de la tetrahidro-l, 3-
tiazina-2-tiona, mitjangant la reaccid del sulfat d'aminoal-
quil i el disulfur de carboni en preséncia d'hidréxid potassic.
De bon principi es forma el ditiocarbamat:

+ _ cs, _
H,N(CH, ) ,0S0 > HT(CH2)30503

3 oH~

/C\
S/ s~

produint-se seguidament una ciclacibé mitjangant la qual s'ori-
gina la corresponent tiona,

H
NS |
HT(CH2)30503 .
—— “"' SO
N 8 4
s/ s '
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Una possible reaccid competitiva seria 1a hidrdlisi del sul-
fat d'alquilamina, a la qual seguiria una reaccid ciclica in_
tramolecular que formaria una imina,.

Aquesta reaccid, perd, és minima perqué el temps de reaccid
és petit i la temperatura de reaccid, baixa(temperatura d'ebu
11licid del disulfur de carboni),

Es prepara en un matrds submergit dins d*'un bany d'aigua i
gel una suspensid de 0,6 mols de sulfat d’alquilamoni, 0,72
mols de disulfur de carboni i 420 ml, d*aigua destil,lada,
Seguidament stafegeixen, gota a gota, 120 ml., de solucid
d'hidrdxid potdssic(40 % en pes) amb agitacidé constant., A 1l'a
cabar 1l'adicid, s'escalfa el matrds a la temperatura de re-
flux del disulfur de carboni durant 45 minuts, Es deixa refre-
dar, es filtra el sd6lid que precipita i es repeteix l'opera-
cié amb més disulfur de carboni per tal de millorar el rendi-
ment,

El producte obtingut es recristal.litza en metanol. El punt
de fussid del producte recristal,litzat és 134-1352C(133-135¢C
bibliografia(75)),

El darrer pas consisteix en una hidrdlisi de 1a tiazolidin-
tiona per a donar el tiol corresponent. E1 procés té lloc
nitjangant un atac nucleofilic sobre la forma tidlica de

1tequilibri tautomeéric,

+
H H H H O
SL I
N -C-SH

OH
| O-sH
Ve N 4
SH SH
T _
S H SH

H

.
NH,
—= sy +* €0, + HyS

Es posen en un matrds 33g. (0.28 mols) de tetrahidro-1,3-
tiazina-2-tiona i 200 ml, d'dcid clorhidric del 18 % que
S'escalfen a reflux durant una setmana, en atmosfera inert
pPer tal d'evitar l'oxidacid del tiol, Tot seguit s!evapora
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a baixa pressid, fent passar nitrogen a través d'un capil,lar,
a una temperatura inferior a 60°C, per tal d'eliminar comple-
tament ltaigua,

Es convenient dissoldre el producte que queda després d'aques
ta evaporacid, en etanol i tolué, i evaporar una altre vegada,
repetint aquesta operacid tants cops com calgui per a disminu
ir al mdxim la quantitat d'aigua present, Finalment es dissol
el producte en etanol i s'afegeix éter sec, lentament, Les
primeres fraccions que precipiten solen ésser majoritdriament
disulfur, i finalment precicpita el clorhidrat de l'aminotiol,
Aquest producte és extraordindriament higroscépic i facil-
ment precipita en forma liquida, havent-lo de deixar alesho-

res en una nevera perqué cristal,litzi,

2,1,1,2 Métode 1I,- Es basa en un métode general de
sintesi de tiols(76)., Igual que'abans, partim de l'aminoal-
cohol corresponent; aquest es fa reaccionar amb tiourea i
dcid bromhidric aqués, .A
De bon principi es forma el derivat bromat que "in situ"
reacciona amb tiourea donant lloc a la sal de d'isotiouroni

corresponent,

~ +
NH
A I
R=-OH HBr — R-S-C< Br™
SC{NH,), NH
. 2
+
NH
o 2 -
R-S—C< Br- OH R-SH
NH

A una solucidé d'dcid bromhidric concentrat (48 %) (3mols),
stafegeix lentament 1 mol d'aminoalcohol i posteriorment 1,7
mols de tiourea, i s'escalfa a reflux durant 72 h, Tot seguit
stelimina 1'aigua en un rotavapor aixi com 1'acid bromhidric.
A mesura que es va concentrant precipita bromur amdnic, el



qual es va separant per filtracié. Aquest bromur amdnic s'ori
gina per 1'hidrolisi de la tiourea en preséncia dtadcid brom-

. hidrid concentrat, Finalment s'acaba d'eliminar 1'aigua, ja
sigui escalfant a baixa pressib, o afegint etanol i tolue, i
evaporant, En aquest cas, l'aigua s'elimina per formacid de
1tazedtrop etanol-tolué-aigua,

La hidrdlisi de la sal d'isotiouroni es fa mitjangant una
amina d'alt pes molecular, la tetraetilenpentamina(TEPA),

Es posen en un matrds 1,75 mols de TEPA, 1 mol de sal d'iso
tiouroni i 200ml., d'etanol. St'escalfa a reflux, en atmosfera
inert, durant 1 h, A l'acabar es destil.,la l'etanol, i quan
ja no es recull més destil.,lat, s'acobla un refrigerant en
posicid vertical, tot continuant escalfant sota una pressid
de 10 mmHg, En aquestes condicions l'aminotiol sublima i es
deposita sobre les parets del refrigerant,

El rendiment de la reaccid respecte a lf'aminoalcohol es d'un
60 % , E1 producte obtingut és també molt higrocdpic i convé
guardar-1lo en _abééncia d' humitat,

2,1.2 MPDMA, - L'aminoalcohol corresponent (3-(dimetilamino)-
-l-propanol) s'obté mitjangant la reaccié de Eschweiler-Clark
(77) adaptada als aminoalcohols(78),.

OH(CH2)3NH2-+ 2CH20 + 2 HCOOH ——>

—_— OH(CH, ) JN(CH;) 5+ 2 Hy0 + 2co, T

A 1 mol d'aminoalcohol(75 g) s'addicionen lentament i re=-
fredan en un bany -de gel, 2,5 mols de HCOOH (130g de solucib
aquosa:88.%).. Seguidament. s'afegeixen 2,5 mols de CHZO (215°¢g
de solucid aquosa 35 % en pes), Amb molta cura s'escalfa molt
Suaument, car al comengament la reaccid és molt violenta,
havent-hi gran desprendiment de gasos. Poc a poc, i a mesura
que l'ebullicid esdevé més suau, es va escalfant, deixant-ho
finalment en reflux durant cinc hores, )

Es refreda i s'afegeix hidroxid potdssic en pastilles fins
que se separen dues capes,



Stailla l'aminoalcohol, que es troba a la capa superior,

i es repeteix l'operacid fins que no s'observi estratifi-
cacié,

Es destil.la el liquid obtingut ( punt d'ebullicid del
aminoalcohol 163-164 °C),

Pot augmentar-se el rendiment si un cop acabada la déstii-
lacibé, s'afegeix hidréxid potdssic a la fraccid que destil-
la a la temperatura 1302) I) 902, car es produeix una nova
estratificacid, i podem separar l'aminoalcohol que ens ha
arrossegat ltaiqua,

Cal fer una segona destil,lacid amb una columna Vigreux
per tal d'obtenir un producte prou pur, El1 rendiment ob-
tingut després de les dues destil,lacions és del 77 %.

Ltaminotiol s'obté mitjangant el métode general descrit an-
teriorment: reaccid de l'alcohol corresponent amb dcid brom-
hidric i tiourea(76).

A 4 mols d'3cid bromhidric s'afegeix lentament, amb agita-
cid constant i refredant, 1 mol de 3-(dimetilamino)-l-propa-
nol, i després 1.7 mols de tiourea, escalfant la mescla de re
accid a reflux durant 72 h, |

Arribat aquest punt, pot procedir-se segons el métode in-
dicat en 1la sintesi de la MPA(76), perd stha comprovat que és
molt dificil la separacid de l'aminotiol de l'etanol, Arran
dtaixd s'ha fet la sintesi per un altre cami(77),

A ltacabar el reflux s'afegeixen 4 mols d'hidrdéxid potdssic,
i es tornar a escalfar a reflux en atmosfera inert durant 45
minuts, Amb aixo s'aconsegueix hidrolitzar la sal d'isotiouro
ni, la qual cosa s'observa clarament, car en el matrds de re-
accid se separen dues capes.

,Per tal dtafllar el tiol cal fer una extraccid, perd degut
a la naturalesa didcida de ltaminotiol, s'ha de determinar
préviament el pH adequat per a la extraccid,

Es varen fer extraccions a diferents valors de pH amb 100ml,
d'éter sobre un volum de 1 1, de solucibd aquosa de l'amino-
tiol. Després de cada extraccid es calculava la concentracid
d'aminotiol de la fase etéria, prenent 20ml, de la mateixa i
afegint-els a 50 ml, d'una solucid d'acid sulfiiric 2N, Es re-
menava vigorosament per tal que l'aminotiol passés a la fase
aquosa i tot seguit es valorava el tiol amb iode segons:
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+ -
2(CH4) ,HN(CH,) 5SH + I, —= 21 + ( (CH

3)2

HN(CH.).S)2% 2nt
) (CHy) 59) %%

Els resultats obtinguts foren els segtients:

concentracid
de tiol en
fase etéria

4

pH

Es veu clarament que un pH adequat per a l'extraccid seria
9.8, és interessant observar que si comparem aquests resul-
‘tats aproximats amb els obtinguts amb la N-metil-4-mercapto-
piperidina(78)(79), el pH adequat per a l'extraccid en el
nostre cas és sensiblement més acid, Aquest fet podria ésser
degut a la rigidesa estérica de l'anell piperidinic.de la
N-metil-4-mercaptopiperidina,

Els resultats obtinguts a l'apartat anterior, van perme-
tre ajustar el pH de la solucid aquosa al valor optim per
a l'extraccid (9.8). Varen fer-se extraccions amb &ter fins
Que la concentracid de tiel fos inferior a 0,1 M, S'ajunten
les fases etéries i s'assequen deixant-les tota la nit amb
carbonat potdssic anhidre, tot remenant. A continuacid es
destil.la en atmosfera inert i pressid atmosférica, separant=-
se primer l1ltéter. Tot seguit es baixa la pressid fins a
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10mmHg i es destil.la l'aminotiol a una temperatura de 40°C,

Cal una rectificacié amb una columna Vigreux del producte
obtingut, per tal de purificar-lo. Finalment s'obte un rendi-
ment total del 60 %.

2,2 ESTUDI ESPECTROSCOPIC DELS LLIGANDS

2.2.1 Espectres IR, =

2.2.1.a MPA.- S'ha enregistrat 1l'espectre IR del
lligand MPA en solucib de tetraclorur de carboni i en fase
sdlida mitjangant pastilles de KBr i de polietilé.

Els espectres dels halohidrats dels lligands(clorhidrat,
bromhidrat i jodhidrat) han estat enregistrats mitjangant
pastilles de KCl. KBr, KI respectivament, per evitar pose
sibles intercanvis d'halogen.

Tant en els espectres de la MPA base com els seus halohi-
drats han estat enregistrats en condicions de mdxima seque-
dat. Les manipulicions prévies s'han realitzat en una bossa
de guants amb atnosfera de nitrogen i en preséncia de silica-
gel.

Aquests productes sén extraordindriament higroscépics, i la
preséncia d'aigua no permetria d'arribar a cap tipus de con-

clusio.

2,2,1.,a,1 MPA base.- La gran diferéncia entre els
espectres obtinguts en fase sdlida i en solucid en tetraclorur
de carboni, fa que sigui convenient estudiar-los per separat.

Espectres en fase sdlida.- Comparant els espectres obtinguts
amb pastilla de KBr o de polietilé, es pot veure que sbén to=-
talment coincidents en les zones en les quals el polietilé
no absorbeix, D'aqui se'n pot treure una primera conclusid,

que seria la inexisténcia d'interaccions importants entre els
anions bromur i els protons del grup amina i tiol. Si aixd pag
sés, haurien d'observar-se desplagaments de les bandes respecte
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a ltespectre amb polietilé, car amb aquest no poden formarese
enllagos d'hidrogen.

Vibracions ¥ (N=H).- Les amines primdries lliures presenten
dues: vibracions caracteristiques a l'infrarroig,‘g(NhH)s i
y (N=H)as, que es localitzen a la zona de 3400 cm‘;(so).

A 1'espectre de 1la MPA no s'observa cap banda fins a 3100
cm'l, on comenga una absorcidé forga intensa y de gran ampla=-
da.

Davant d'aixd hem de bandejar la possibilitat que el grup
amina estigui 1lliure i cal pensar en la preséncia dtintensos
ponts d'hidrogen, ja siguin intra o intermoleculars.

Aixd pot -explicarese recordantvqua la MPA és un aminotiol,
i que la preséncia a la mateixa molécula dtun grup dcid i un
altre de bdsic fa que, em: segons quines condicions, el compost

estigui en forma d'ions dipolars(zwitterions),
+ -
H3N(CH2)3S ]

Aquest es el cas d'un gran nombre df'aminodcids, en els es=
pectres IR dels quals,en fase sdlida o en solucions concen-
trades, s'observa la preséncia de bandes corresponents a les
vibracions de les amines protonades. Aleshores, els espectres
IR presenten una sola banda, molt ampla i dtestructura fina,
que es considera caracteristica tant dels halohidrats com dels
aminodcids en forma zwitterionica(80). La posicid dtaquesta
banda oscil.la entre 3200-2800 cm-l; a més a més, apareixen
entre 2800 i 2000 cm™*
cant-se'n una de molt intensa cap a 2000 cm‘1(81). L'espectre

, tot un seguit de bandes débils, desta-

en fase sdlida de la MPA s'ajusta perfectament a les conside~

1

racions anteriors. La banda ampla centrada a 2600 cm ~ és d'es

tructura hiperfina, i presenta tot un conjunt de bandes de me-
nor intensitat, de les quals en sobresurt una a 2130 cm'l.
Podem deduir doncs, que degut a la naturalesa d'aminotiol
de la MPA possiblement es troba, en fase sdlida, en forma de
Zwitterion.
Si comparem la posicidé de la banda y (N-H) a la MPA (aquesta

Posicidé és dificil de determinar exactament per la gran ampla



da de la banda) amb les tabulades en la majoria d'aminoacids,
veiem que en el nostre cas es produeix un gran desplagament
cap a fregiiéncies més baixes. '

Aixd és idéntic a afirmar que els enllagos N=H sén molt més
febles en la MPA, la qual cosa pot ser deguda a l'existéncia
de fortisims enllagos entre els hidrdgens i els parells elec-
troénics del sofre, que hipdteticament estaria en forma de tio-
lat. Aixd estd d'acord amb la segiient regla general: quan els
enllagos d'hidrogen sén forts, la freqliéncia de les vibracions
de tensid disminueix, mentre quéfia de les de deformacid aug=
menta(82), '

La banda ampla centrada a 2600 cxn'1 s'assigna a les vibra=
cions Y(NH;) simétrica i antisimétrica(82)(83), i a les vie
bracions Y (C=H)(81). El conjunt de bandes que, en forma d'es-
patlles, acompanyen a la banda principal, son degudes a come
binacions de les vibracions de deformacid S(§H3)(83).

Deuteracid.- L'assignacibé dtaquesta banda a les vibracions

Y (N=H) es va confirmar mitjangant deuteracid. E1 métode ex-
perimental consisti en dissoldre el producte eh deuterometa=
nol o aigua deuterada, evaporant posteriormentéel solvent.

La deuteracid no és total, perd suficient per a observar el
desplaqaﬁent de les bandes corresponents a els protons acids.
En l'espectre obtingut després de la deuteracid s'observa
la banda corresponent a les vibracions Y (N-H) molt més estre=-

ta, degut a la disminucib d'intensitat, confirmant aixi la

1. Al mateix temps es pot veure .que la

posicié de 2600 cm”
deuteracid desplaga aquesta banda a 1950 cm:l aproximadament
(igual que abans, és dificil precisare~ho. per la gran amplae
da de la banda).

El desplagament tedric que hauriem d'esperar pot calculare

se segons:

Y Nen /MN-D
Y N-D M Nt

= 1,37

Aquest valor estaamb bon acord amb els resultats experie-
mentals:
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Y N- ,
¥ NeH _ 2600 - 133

N 1950
¥ N-D

Un detall important que s'observa a l'espectre de la MPA
deuterada, és que al minvar la intensitat de la banda NeH
.per efectes de la deuteracid, es separen les bandes de tensid
Y NeH i YC-H. Es distingueixen clarament dues bandes co=
rresponents a les vibracions Y (C-H), que coincideixen amb les
que s'observen a l'espectre de la MPA en solucid de CC14.

Comprovem doncs, que del conjunt de pics que formen la banda
ampla de 2600 cm™1
(2840 i 2920 cm'l) , son deguts a les vibraciéns ) (C=H).

a la MPA sense deuterar, els dos primers

Y (cm'l) assignacid
2920 - Y (CH,)as
2840 Y (CH,)s
2600 Y (N=H)

Vibracions de deformacid 5'(NH;l.- Si el lligand estden forma

zwitteridnica, el grup Nﬂg per analogia amb CH3, ha de donar
lloc a dues vibracions; %(NH;)s,i‘S(Nug)as,

Els halohidrats de les amines primdries presenten dues ban-
des deformacid :}(NH;)'a 1600 i 1510 cm"l, amb desplagament
batocrémic degut a la variacid de la forga de l'enllag d'hi-
drogen de 10 a 20 cm™t seguint la serie(83):

C1f<Br < I

Per analogia amb els halohidrats, els zwitterions de la MPA
han de presentar unes absorcions semblants en aquesta zona.
La posicibé de les vibracions de deformacib -no sol alterar-se
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massa per la preséncia dels ponts d'hidrogen, podent-se esperar
posicions semblants a les anteriors, tot i que pugin formar-se
enllagos d'hidrogen molt forts amb els parells electrdnics

del sofre. Les bandes de 1620 i 1510 cm"l poden assignarese a
les vibracions S(NH;)as i 5(NH;)srespectivament, per la seva
posicid a l'espectre.

Com ja s'ha indicat a l'apartat anterior, a 2120 cm™t apa-
reix una banda molt intensa que és caracteristica dels halohi
drats de les amines, i per tant dels aminodcids en forma zwit
teridnica. Aquesta banda ha estat molt estudiada per Chenon i
Sandorfy(83), els quals dedueixen que possiblement sigui una
banda de combinacib entre les vibracions de deformacid § (NH+)
i una banda que tingués una freqliéncia aproximada de 400 cm‘?.
Aquesta hipdtesi es basa en els seglients fets experimentals:
1) Al formar-se enllagos d'hidrogen entre el nitrogen i un ter
cer element X, de la forma;

s'ha observat que les vibracions‘y(N—H)'es desplacen cap a
freqliéncies més baixes a l'augmentar la forga de l'enllag

HeX, En canvi la banda que estem considerant a 2000 cm-} igual
que les vibracions é(NH;), denen lloc a desplagaments hip-
socrdémics{taula 2=-1), Sembla més raonable doncs, relacionar

aquesta absorcid amb una deformacid.

TAULA (2-1)

Posicions de la banda de 2000 el a diferents
sals de la terbutilamina

Anid_ _Y(em™l)
Br 2030
soi‘ 2065
c1~ 2080
No; 2080
Acetat 2220
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2) Aquesta banda apareix tan sols en las sals de les amiw
nes primdries i secundiries, perd no en les terciiries. Al
no haver=hi vibracions 5(NH§) en les sals de les amines ter=-
cidries, no pot haverehi combinacid amb cap banda a 1600 cm’l.
L'assignacid d'aquesta banda a una combinacid en la que hi
participi la vibracidé § (NH;), es confirma en l'espectre de
la MPA deuterada, en el qual s'observa el seglient desplaga=

ment experimental:

Y NeH 2120 _ ; 4
Y NeD 1520

Concretament, aquesta banda sol assignar-se a la combina-
cibé d'una oscil.lacid torsional del grup NH;'(480 cm'l) amb
la vibracid de deformacid asimétrica (1580 cm'l).

Sense més dades , és dificil d'escollir, en el cas de la MPA,
quines sbén les bandes que es combinen. Tant per les de defor-
macid, com per les de baixa freqiiéncia, hi ha les seglients

possibilitats.
a) 1620 + 540 = 2160
b) 1590 +540 = 2130
c) 1620 + 460 = 2080
d) 1590 +460 = 2050

Les més raonables per la posicié de les bandes poden és-
ser la a) i la b).

La preséncia d'aquesta banda reforga la hipdtesi que la MPA
en fase sdlida estd en forma de zwitterid, estant la seva po=-
sicid d'acord amb la suposicié de l'exiténcia d'intenses fore
ges d'enlla¢ entre els protons i els parells electrodnics del
sofre,

.

Y (en™t) assignacid

2120 & (NH,) + Torsi&(NH})
1620 S (Nx-l;)s

1590 ) (Nng)as
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vibracions ¥ (C=H) i $(CH,).~ A 1l'espectre de la MPA en fase
sdlida queden encobertes per les vibracions Y (N-H), perd no

obstant i aixd, l'espectre de la MPA parcialment deuterada mog
tra clarament una absorcid formada per dues bandes, idéntica
a la que s'obté a l'espectre de la MPA en solucid. Per la més
bona resolucid que s'obté en aquest darrer cas, estudiarem aques
tes vibracions a la seccid seglient, tot tractant ltespectre
de la MPA en soluciéb, '

A 1470 cm'1 apareix una banda amb una serie d'espatlles a
freqliéncies més baixes, la posicid i la forma de les quals
s6n idéntiques a les de la banda assignada a les vibracions
5(CH2) en la MPDMA (seccid 2,2.1.b). Assignem aquesta banda
doncs, a la vibracid <§(CH2). Aquesta assignacibé esdevé refor
¢ada pel fet que aquesta banda no es mogui al deuterar.

Vibracions 'X(CHZL:- Una banda que pot assignar-se amb forga
certesa és la banda de 730 cm'} la qual podria correspondre

a la vibracid X(CHZ), essent els factors que ens permeten
de fer aquesta suposiciéd:

1) La posicid de la banda estd perfectament d'acord amb els
valors tabulats(80).

2) La seva posicid no staltera al deuterar, confirmant que
es tracta d'una banda deguda a elements que no s'intercanvie
en amb el deuteri en el métode utilitzat.

3) La banda estd desdoblada en dues, tractant=se d'un feno=-
men caracteristic de les vibracidns de balanceig {KCHz) en
cadenes linials quan els compostos sdn cristal.lins,

Aquest desdoblament és degut a la consideracid del conjunt
del cristall com una gran molécula, amb un gran nombre de
modes de vibracid., De tot aquest conjunt només seran actives
a 1'IR o Raman, aquelles vibracions en les quals cada cel.la
unitdria vibri en fase amb les altres, Qualsevol vibracib
que no compleixi aixd, donard lloc a un moment dipolar total
per a tot el cristall, de valor zero,

A la figura(2-l) es mostren les vibracions de balanceig
K’(CHZ) de dues cadenes en fase. Tal com es pot veure, hi ha
dues formes possibles d'orientar~se aquestes vibracions en-
tre les dues cadenes, i aixd arigina el desdoblament de la

banda caracteristica de 730 cm'l,
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El desdoblament que sol observarese és de 10 cm'% i aquest
valor és justament el que s'ha trobat en la MPA,

Figura (2-1)

720

MOLTEN |
PARAFFIN -|.

TRANSMITTANGE -

730 {720

SOLID
PARAFFIN
800 700cm™

730 cm-?

2.2,1,a,2 Espectre de la MPA en solucid (CC14);: La
solubilitat del lligand MPA en tetraclorur de carboni és molt

petita; no obstant si es fan servir cel.les prou amples (1-3
mm) poden registrar-se espectres amb una intensitat de les
bandes adequada per al seu estudi.

Es coneix que algunes amines reacciones amb tetraclorur de
carboni(84)(85) a temperatura ambient precipitant el clorhie
drat corresponent, Al dissoldre la MPA en aquest solvent no
es va observar que aquesta reaccid fos important, almenys du=-
rant el temps necessari per a registrat l'espectre.

Vibracions ¥ (N=H),= L'espectre IR de la MPA en solucid de
tetraclorur de carboni, entre 4000-1700 cm'l, zona en la qual
gairebé no absorbeix aquest diséolvent, és completament dife=-
Ient de l'espectre en fase solida.

S'observen clarament dos pics aguts en la zona 3300=3400 cm:l
Que corresponen a les absorcions tipiques de les vibracions
de tensié Y(NHz)s i X(an)as de les amines lliures. Aixd, con

juntament amb l'abséncia de cap mena d'absorcié al voltant de
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2600 cm','1 ens indica que al contrari del que passava en fase
s6lida, la MPA es troba en forma de base en l'equilibri:

-+

HS (CH, ) JNH, === 7S (CH, ) jNH,

Bellamy i Williams(86), estudiant un gran nombre d'espectres
d'alta resolucid dtamines, han arribat a la conclusid que al
dependre les freqliéncies de tensid Y(NHz)s i 'Y(NHz)as de
la mateixa constant de forga, han d'estar direcdtament relacio=-
nades entre elles. Aixi, han trobat que l'equacid:

Y s = 345.5 + 0.876 ¥Yas

representa tots els casos estudiats amb una desviacid estidne
dard de 4.8 cmt Aquesta equacid és una bona prova per tal
d'esbrinar si els dos enllagos N=H sbén equivalents, car en
cas contrari no es compleix.

En la MPA en solucié:

¥s = 345.5+ 0.876(3400) = 3324

L'equacid s'ajusta amb un error absolut de lcm-l i per tant,
estd d'acord amb 1l'hipdtesi que els dos enllagos NeH sén equi-
valents.

Si es comparen els valors obtinguts de les vibracions )P(NHZ)
en la MPA en solucid amb els corresponents a la nepropilamina
i nebutilamina;

n-Pr n-But MPA
y (NH, )as 3390 3387 3400
y (NH,)s 3322 3324 3325

es pot deduir que, en el nostre cas, el grup amina estd sie
tuat en un entorn molt semblant al d'una amina lliure, car els
valors de les freqliéncies de tensid Y (NH,) sdn molt proxims
als dtamines alifdtiques amb la cadena carbonada del mateix

ordre de magnitud.
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Aparentment, sembla com si la preséncia del grup tiol no
afectés l'amina mitjangant la formacidé de ponts d'hidrogen.

Vibracions de tensid ¥ (C-H).- A la zona 3000-2800 cm™! s'ob

serven dues bandes molt intenses degudes a les vibracions

re

y(CHy)s i y(CHz)as. L

La banda ampla centrada a 2935 cm = s'assigna a la superpo
sicié de les vibracions ~y(ca2)as dels tres grups metilens,
que tal com es pot veure a la taula (2«2) apareixen en posi=-

cions molt proximes(82).

Taula (2«2)

¥ (CH,)s Y (CH,)as
R=CH_ =R 2863-2843 . 2936-2916
R~CH_ =NH,, 287822835 205522922
R=CH,~SH 2878-2846 | 29482922

MPA 2860 2935

El valor de la vibracid Y (CH,)as, obtingut experimental=
ment en la MPA, estd dins el marge dels valors tabulats corres
Ponents a tres grups metilens (taula 2-2). De manera semblant
la segona banda s'assigna a la superposicidé de les vibracions
)’(CHé)s. Aquesta darrera banda és d'intensitat més feble que
l'anterior, tal com és normal en les bandes corresponents a
les vibracions )’(CHz)s (80) (82).

Altres absorcions.- Entre 2800 i 1700 cm"1 no s'observa cap
més absorcidé. A partir dtaqui el tetraclorur de carboni pre=

senta absorcions molt intenses que es superposen amb les de
la MPA, essent dificil el seu estudi. No obstant si comparem
aquesta zona de l'espectre de lé MPA en solucib, amb ltes=-
Pectre del solvent en podem treure algunes conclusions,

Entre les bandes de 1550 i 1250 cm™* del tetraclorur de car=-
boni apareixen dos grups de bandes. El primer és un conjunt
de tres bandes de les quals dues estan desdoblades; per la se-
Va posicié poden atribuir-se a vibracions 5(CH2)(tau1a 2=3),
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Aquest conjunt de bandes estid sensiblement desplagat res=
pecte a les assignacions fetes a l'espectre en fase sdlida,
i fins i tot el seu desdoblament sembla diferent, Aquest efeg
te ha estat ampliament observat en estudis d'un gran nombre
d'hidrocarburs en diferents estats d'agregacib(87), i s'atri=
bueix a la interaccid entre grups metilens de cadenes velnes,
en fase s6lida(87).

Ltaltre grup que esta format basicament per dues bandes, i
per la seva posicid tant podria ésser degut a vibracions
é;(CHz), com pertanyer a la "finger print" de la molécula
(conjunt de vibracions de cisallament, aleteig i balanceig
fortament acoblades).

Finalment una altra absorcid que es distingeix clarament de
les absorcions. degudes al solvent, és una banda aguda a 660cm”
la qual per la seva posicid podria pertinyer a la vibracid

y) (C=S) (80).

1

 Taula (2a3)

C e

E;‘(cm'l) assignacié
1410
1435 S (CH,)
1460
1350 } 2
1380
660 Y (C=S)

2.2.1.a. 3 Halohidrats de la MPA,« Es coneix pels estue
dis realitzats fins ara amb Y -mercaptoamines(25)(26)(28), i
es veura també al llarg dfaquest treball, que és m3lt free
qiiént que quan el lligand reacciona amb un metall de transie
cié, ho fa mitjangant la forma (II) (zwitterionica),

<
HS=R=NR} = 'S-R-NHRé
(1) (IX)



formant=se enllagos metall-sofre i quedant l'amina protonae

da segons:

+
nt —> \ M=S-R-NH

(I1I)

- +
M 4+ Sa=R<NH

3 3

Ltespectre IR dels compostos tipus(III) ha ée fer palesa
una gran semblanga amb els dels halohidrats del lligand, prin
cipalment en totes les bandes degudes a vibracions on hi ine
tervingui 1'dtom de nitrogen, car aquest es troba en un entorn
semblant en els dos casos,

Veiem doncs, la necessitat df*un estudi dels espectres IR dels
halohidrats del lligand, el qual ens permetr3d de treure ime
portants conclusions en 1l'estudi dels corresponents complexos.

Les causes de les diferéncies entre els espectres dels ha=
lohidrats i de la base sén molt variades, perd en destacarem
dues molt especialment,

1) E1 parell electrénic no compartit que tenia 1l'dtom de: ni
trogen, esdevé enllagat .

2) Es forma un nou enlla¢ entre els Atoms de nitrogen i hi=-

drogen,

Vibracions de tensié ?(NH;L:- En la seccid anterior, al dis
cutir els espectres de la MPA, hem vist que hi ha una gran di-
feréncia entre els espectres de la MPA en solucié de tetra-
clorur de carboni i en fase sdlida. En solucid el grup amina
déna lloc a les mateixes absorcions que una amina lliure, men
tre que en fase sdlida la MPA estd en forma d'ions dipolars
(zwitterions).

L'espectre dels halohidrats de la MPA presenten grans seme
blanges amb el de la MPA en fase sdlida, tal com es podia es=-
Perar al tenir tots aquests composto$ el nitrogen en un en=-
torn del tipus ,(NH;). .

Per damunt de 3100 cm'l, tant sols s'observa una banda molt
ampla, d'intensitat molt feble, a 3500 cm:1 deguda a petites
quantitats d'aigua que no s'han pogut eliminar. Es comprova
doncs, que les absorcions caracteristiques del grup NH2 lliue
re han desaparegut.

o+
El grup NH;'hauria de donar lloc a dues absorcions ‘Q(Nﬂs)s
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+
i >)(NH3)as, que haurien d'ésser visibles separadament en

solucions en solvents no polars. Com que aquests compostos no
es poden dissoldre en aquests solvents, en la practica no s'ha
observat mai la degeneracid(83).

En la seccid(2.2.b.2)s'indica que les absorcions Y (NeH)
en els halohidrats de les amines solen donar lloc a bandes
amples, cosa que es confirma en els halohidrats de la MPA,

En la mateixa seccid s'observa també que del conjunt d'abe
sorcions que configuren la banda ampla »(N=-H), en sobre=
surten dues per la seva intensitat.

Aixd mateix s'observa en els halohidrats de la MPA, perd
hi ha més diferéncia dt'intensitat entre les dues bandes.

Taula (2-4)

Y1 Y2
Clorhidrat 2920 2480(es)
Bromhidrat 2940 : 2480(es)
Iodhidrat 3060 2520

La banda situada a freqiiéncies més baixes,§72, en el clor-
hidrat i bromhidrat apareix en forma d'espatlla, essent difi-
cil de determinar amb exactitud la seva posicid i intensitat.
Aixd no impedeix, perd, que si comparem els tres espectres
fig.(2«2), s'observi una clara tendéncia a disminuir la inten
sitat d'aquesta banda segons la série:

C1) Br) I

Aquest efecte es identic a lt'observat en la seccib(2.2.b.2)
en els halohidrats de la MPDMA,
La banda situada a freqtiéncies més altes, )>1, presenta un

desplagament hipsocrémic segons la série:

c1 < Br {1



Figura (2-2)

Aquest desplagament és idéntic al dels halohidrats de 1la
MPDMA |

Aquest darrer comportament és anomal respecte al que cal=
dria esperar en una amina primaria.

Experimentalment s'ha comprovat que les amines tercidries

donen lloc a corriments hipsocromics segons(83):

c1 <Br {1

mentre que en les-amines primdries i secunddries,aquest des-
Plagament és batocrdomic. Chenon i Sandorfy han proposat una
explicacid d'aquest fet basant~-se en la diferent cidrrega lo=-
calitzada sobre els hidrogens(seccid 2,2.b.2).

Per a comprobar si aquesta anomalia és caracteristica de la
MPA, o si al contrari, pot donar-se en d'altres aminotiols,
s'ha registrat l'espectre IR dels halohidrats de la mercapto-
etilamina (MEA), L'espectre obtingut és molt semblant al de
la MPA en 1a zona 4000-2000 cm'l, observant-se també una ban=-

da ampla de la qual se'n destaquen dues per la seva intensi-
tat,



Taula (2=5)

Halohidrats de la MEA

Srl(cm'l) ??2(cm-1)

Clorhidrat 2940 2480

Bromhidrat 2950 2480
Iodhidrat 3000 2480

Aquests valors sén molt semblants als obtinguts amb la
MPA(taula 2-4), La banda»??z segueix sense desplagarese i
aparentment l'intensitat disminueix segons:

C1) Br) I

Aquests resultats fan pensar que aixi com hi ha uns factors
(seccid 2.2.b.2) que fan que en els halohidrats de les amie
nes, els desplagaments Siguin batocrdmics en les amines pri-
miries i secundadries i hipsocrdmics en les tercidries, en
els aminotiols n'hi poden havet d'altres, més importants, que
farien que aquests desplagaments fossin sempre hipsocrémics.
Aixi en la taula(2-6) poden veures resultats obtinguts amt

aminotiols:
Taula (2=6)
__§T1 en diferents mercaptoamines (cm'l)
MPA MEA MPDMA (i) (ii)
Clorhidrat 2920 2940 2620 2600 2620
Bromhidrat 2940 2950 2680 2660 2655
Iodhidrat 3060 3000 2690 2700 2680

(i)=Nemetiled4-mercaptopiperidina(25 )

(ii)=lemetil=3«(mercaptometil )piperidina(28)



Es pot veure que el desplagament observat és sempre hipso=-
cromic al passar de clorur a iodur,

Aixd és equivalent a dir que els aminotiols formen l'enllag
d'hidrogen més fort amb el clorur, i per aixd la freqiiéncia
de la vibracid Y (N=H) és la més baixa al ser l'enllag¢ NeH més
feble.

Aquest diferent comportament dels halohidrats dels amino=-
tiols envers els de les amines, podria ser degut a la presén-
cia dels parells electronics del sofre.

Finalment, si comparem la posicid de la bandaﬁy(Nﬁ;) en la
MPA en fase sdlida amb la dels seus halohidrats, veiem que en
la MPA, estd desplagada cap a fregtiéncies molt més baixes, men
tre que en els halohidrats es troba dins del marge indicat per
les taules(81). .

Aixd és 1logic si considerem que en els halohidrats, els ponts
dthidrogen es formen amb els corresponents halurs, mentre que
en la MPA en fase sdlida, hem de suposar que els enllagos d'hie
drogen es formen amb els parellS'electrbnics del grup tiolat,

i evidentment, en aquest darrer cas l'enllag¢ és molt més fort,

Vibracions de deformacid 5(NH§).- E1 grup NH; per analogia

amb CH3 ha de donar lloc a dues vibracions de deformacid, sie-
métrica i asimétrica., En les amines primdries solen observar=
se dues bandes a 1600 cm™* i 1510 cm™t que s'assignen a aques
tes absorcions (83).

En la MPA tan sols s'observa clarament la banda de freqiién=-
cia més alta, perqué l'altra es superposa amb la banda corres
Ponent a les vibracions §(CH,). Aixd s'intueix, perque la -
banda corresponent a la vibracié‘g(CHz) apareix en tots els
casos a 1470 cm'l, i en canvi, en els halohidrats de la MPA
es desplaga fins a 1500 cm'l, Segurament, aixd es degut a
Que es superposen l'absorcid 5(CH2) a 1470 cm™t amb <5(Nﬁ;)
4 aproximadament 1510 cmh} donant lloc a la banda que s'ob=
serva a 1500 cm™t, ,

Les posicions de les vibracions S(NH;S que s'observen cla=-
rament son: i

Clorhidrat 1600 cm™1
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Bromhidrat 1600 cm'l

Iodhidrat 1565 "

Té lloc un desplagament batocrémic al passar de clorur a
iodur, cosa que estd d'acord amb la regla general que les
vibracions de deformacid solen moure's en direccié: contraria
a les de tensid.

Com ja s'ha indicat al parlar de l'espectre de la MPA en fa
se sdlida (seccid 2.,1.1.a.l), en els halohidrats de les ami-
nes primdries és caracteristica l'aparicié d'una banda al vol
tant de 2000 cm™Y, la qual s'assigna a una combinacid de la
vibracid de deformacid g(NH;) (1580 cm'l) amb una oscilacid
torsional (480 cm™Y).

En els halohidrats de la MPA aquesta banda apareix, perd
la seva intensitat disminueix al passar de clorur a iodur,
essent gairabé inexistent en aquest darrer.

Els valors obtinguts sén:

Clorhidrat 2020 cm™1
Bromhidrat 2020 "
Iodhidrat -

Possiblement les bandes que es combinen sén les de 1600 cm"1

i la banda ampla centrada a 450 cm™L.

Altres vibracions.- Si comparem els espectres dels tres
halohidrats entre 1500-250 cm™*
veure que soén priacticament idéntics, només amb petites dife-

(pagines 62«63 ), podenm

réncies que sén degudes possiblement a les condicions experi
mentals en les quals es va registrar l'espectre.

Es dificil fer assignacions en aquesta zona, pel fet d'aco
blar-se fortament les diferents vibracions d'aleteig, cise~
llement i balanceig dels grups metilens (81),

Es poden assignar amb un alt grau de certesa les vibracions
de deformacid S(CH,), a la banda de 1500 cm™t, La posicié no
és molt correcta si comparem amb el que caldria esperar, perd
tal com ja s'ha indicat abans, aquesta banda podria ésser el
resultat de la superposicib de la vibracid 5(CH2), que apa-
reix en aquests compostos a 1470 cm'l, ila vibraciécg(NH3)
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a 1500 —

En els espectres dels halohidrats de la MPA no s'observa
clarament la banda de 660 cm"1 que sfassigna a les vibracions

3 (C=S).

2.1.1.a.4 Conclusions.~ L'espectre IR de 1a MPA

en fase soélida indica que 1l'dtom de nitrogen estd en un en=
torn del tipus NH3, cosa que implica que el lligand estigui

en forma d'ions dipolars dtacord amb la seva naturalesa amie
nodcida, '

Els desplagaments que tenén lloc a l'espectre de la MPA en
fase sdlida envers els halohidrats del mateix lligand, poden
indicar que en el primer cas es formen enllagos d'hidrogen
molt forts, cosa que només sembla possible per la preséncia
de 1'dtom de sofre en forma de tiolat.

Hi ha dues grans possibilitats de disposicid dels ions die
polars en l'estructura cristal,lina, en funcid de l'enllag
d'hidrogen;

+
HN—H
/S .. * .t .
'CH\Z /s H N (CH,) 587 - = H N-(CH,) ;S
CH;—CH,,

(1) (11)

Segons que lt'enllag¢ sigui intra(I) o intermolécular(II).

La MPA es dissol molt lleugerament en CCl , perd ho fa
Prou-per a registrar l'espectre IR, Es veu clarament que en
solucid diluida de CCl4 la MPA estid en forma lliure, sense
que els hidrdgens aminics formdn, cap mena de pont,

Aquest resultat estd molt més d'acord amb l'estructura (II)
Que la (I), doncs es coneix dmpliament que els enllagos inter-
moleculars desapareixen amb la dilucid, mentre que els intraa
Moleculars resten inalterats.

L'espectre IR de la MPA en fase sdlida és també 1l'(nic en
el qual apareix la banda de 720 cm"l corresponent a la vibra-
cid ¥(CH,) desdoblada., Aquest desdoblament és caracteristic



dels hidrocarburs de cadenes lineals i per tant sembla més
compatible amb l'hipdtesi (II) que la (I).

Finalment, si suposem que la MPA en fase sdlida estd formada
per zwitterions segons (II), aixd estaria dfacord amb algunes
de les seves propietats fisiques,

La MPA és un sélid cristal,li a temperatura ambient, mentre
que la majoria dtaminotiols de pes molecular més elevat sbén
liquids., E1 fet que en la MPA en fase sdlida existissin ions
dipolars explicaria la seva cristal,linitat respecta a la rég
ta d'aminotiols.

Pot explicar-se també el motiu per que aquest compost subli
mi; a l'augmentar la temperatura, augmenta la vibracid dels
enllagos S=H i N=H, podent-se trencar l'enllag¢ N=H i quedar
ltaminotiol lliure. Al tenir la MPA un pes molecular petit, a
la temperatura en la qual aixd es produeix passaria a la fase
gasosa, ‘

La MPDMA en les mateixes condicions .és liquida, i el.seu es
pectre IR no indica pas que es formin zwitterions (seccio 2.1,
1.b). Aixd é&s possible gue sigui degut a que l'impediment es-
teric dels metils dificulta l'empaquetament, i per tant la
cristal.litzacib, -

2.2.1.b MPDMA,=- L'espectre IR del lligand MPDMA
s'ha enregistrat en film liquid, entre dues finestres de CsI
amb un pas de llum de 0,05 mm,
Els espectres dels halohidrats del lligand(clorhidrat, brom-
hidrat, iodhidrat) han estat enregistrats mitjangant pastilles
de 1l'halur potdssic corresponent, per evitar possibles inter-

canvis d'halogen.

2.2.1.b.1 MPDMA base. =
Vibracions de tensié Y (C~H).- Dins la zona dtalta freqiién-
cia de l'espectre, aquesta és la primera absorcid significae

tiva que ens apareix. L*abséncia d'absorcions dins la zona
de 3500 cm'1 ens indica que s'ha aconseguit una bona separa=
cid de 1l'aigua,

Es veu clarament que l'absorcid estd formada per la superpo
sicid d'un conjunt de bandes molt prdéximes, que 1li donen 1l'as
pecte extern d'una banda ampla, amb petits pics ben resolts i
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dtintensitat elevada.

Dins dtaquest conjunt de bandes, pertenyents totes elles a
les diferents vibracions de tensid Y (CeH), mereix un trace
tament especial el grup de bandes situat a freqiiéncies més
baixes (2700-2840 cmhl), que s'assignen a les vibracions de
tensid ¥Y(C-H) dels grups metils units a nitrogen(8l).

Normalment, la preséncia de grups polars units a un grup
metil (CH3-X) ddéna lloc a desplagaments de les fregqiiéncies
de vibracid ¥ (C=H). Si X és un substituient electrdfil, les
vibracions VY (C=H) es desplagen cap afreqiiéncies més altes,
tal com passa per exemple, en els halurs de metil (8l). Aquest
desplagament depén també d'altres factors, tal com es pot de-
duir del fet que la freqiiéncia Y (C-H) sigui més alta en el
clorur de metil que en el fluorur, tot i que aquest Gltim té
una electronegativitat molt més gran. o

Una excepcid important a la situacidé anterior, és aquella
en la qual 1'atom X disposa d'un parell electrdnic no com=
partit. (X=O0,N,S). En aquest cas es produeix un desplagament
batocrémic de 1l'absorcid Y(CHBN), separant-se de la resta
d'absorcions Y (C~H) i esdevenint clarament identificable.
Aquest desplagament ha estat atribuit a la interaccid entre
el parell electrdnic no compartit i 1l'enllag C=H situat en
posicid trans respecte al parell electrdnic no compartit, 1la
qual cosa fa que els tres dtoms d'hidrogen deixin d'ésser equi
valents( 88). ‘

A 1'espectre de la MPDMA les posicions de les dues bandes
caracteristiques del grup (CH3)2N (2815, 2;75 cm-l) juntament
amb un altre de menor intensitat (2725 cm” ~ )estan d'acord amb
els valors esperats(80) (taula 2-7),.

El gran interés analitic d'aquesta banda en ltestudi dels
complexos metdl,lics formats amb el lligand MPDMA, prove del
fet que desaparegui quan el parell electrdnic sobre l'atom
de nitrogen esdevé enllagat., Aixo passa en els clorhidrats
de les amines, car es forma un enllag N=-H amb un protd mit-
jangant el parell electrdnic del nitrogen; també en els come
postos de coordinacid, quan es forma un enllag¢ entre el ni-
trogen i 1'atom metdl.lic,

Aixd ens forneix una eina de treball valuosissima per tal
d'esbrinar si 1Atom de nitrogen estd o no dins l'esfera de co=-



ordinacibé del metall. Com veurem al llarg d'aquest treball
aquest sera un métode rapidissim de coneixer si un complex
és un quelat o si només conte enllagos metall-sofre,

Un cop assignades les absorcions corresponents a les vibrae
cions ) (C-H) dels metils, la resta de la banda ha d'ésser de-
guda a les vibracions Y (C-H) dels tres metilens.

L'estudi de la posicid de les vibracions ‘Q(CHZ) en funcid
dels seus substituents és molt més complex que en el cas dels
metils terminals; i no poden determinar-se amb prou precisid
(87). No obstant podem treure alguna informacid si comparem
els espectres dels lligands MPA i MPDMA,

Si observem (figura 2-3) les bandes corresponents a les vie
bracions ¥y (C-H) dels lligands MPA i MPDMA, veiem que les dues
. bandes que apareixen en la MPA, possiblement degudes a la su-
perposicidé de les vibracions ‘y(CHZ)s i 'y(CHZ)as de tots
els metilens, sbén coincidents amb les bandes de 2940 i 2860
em™! de 1a MPDMA. Si suposem que el canvi de l'amina primidria
a terciiria no afecta el metilé central ni tampoc el metilé
enllagat a 1'dtom de sofre, l'assignacibé hauria d'ésser idén-
tica en ambddos lligands(82) (taula 2-7).

La vibracid ¥Y(CH,)s hauria de desplagar-se batocroémicament
en l'amina tercidria respecte a la primdria (82). A l'estar
desdoblada la banda de 2780 cm™® i trobar-se dins el marge
tabulat (82) s'assigna aquest mode a la posicid anterior. Ltal
tre mode hauria de tenir un petit desplagament hipsocrémic,

i podria correspondre a la banda de 2970 cm'l o 2940 cm'l. Es
dificil de decidir-se entre aquestes dues possibilitats amb
els métodes al nostre abast, car la banda de 2970cm™1
ra del marge esperat, perd no es pot fer cap altre assignacid

surt fo=

factible per aquesta posicid.

Taula (2«7) ‘ o

Vibracions Y (C-H) (MPDMA)

Y (cm'l) assignacid
2970 B (CH,=N)as ?
2940 (CHy-N)as 7



2940 X ¥ (=CH,=)as
?(-CHZ-S)as

2860 ; y(CH2-S)S
y(—CHz-)S
2815 Y(CHBON)
2780 Y(CH3~N)
2775 - y(CHz-N)S
2725 Y(CH3~N)

Figura (2-3)

\
~

MPA

MPDMA

Vibracions de tensidé ¥ (S-H).- La intensitat de la banda

Y (S=H) és molt feble a 1'IR en el cas dels alquilmercaptans,
tant, que en molts casos no és apreciable(87). Aquest és tam
bé el nostre cas i tan sols s'observa una banda ampla molt fe
ble centrada aproximadament a 2500 cm'l, que podria assignare
se a aquesta vibracid, La pdsicié de la banda estd forga d'a=-
cord amb el que caldria esperar, tot i que el marge que sol
considerar-se és de 2600«2550 cm'l; en solucions concentrades
O en estat liquid aquests valors disminueixen degut a efectes
d'associacid mitjangant ponts dthidrogen.

Vibracions de deformacid S(CH S(CH3)4: Dels dos modes pos=

2)
sibles, $(CHy) i 3§ (CHy)as, el primer sol ésser extraordi-

ndriament sensible a l'electronegativitat de l'element amb

w5]l=



qui estd unit(80) (81) (82) (87). El1 segon és molt menys sensiblg
a aquest efecte i sol aparéixer conjuntament amb les vibracions L
& (N=CH,) (82). Per comparacid amb dfaltres compostos sem=
blants podria fere-se l'assignacid de la taula (2-8).
A 1470 cm"1 apareix una banda molt intensa, que estda forma
da per la superposicid de varies bandes, tal com es pot de=
duir de les esquenes que s'observen a dreta i esquerra de la
mateixa, Per la posicid hauria d'assignare-se a les vibracions
5(CH2) de tots els metilens, perqué les seves freqiiéncies
caracteristiques es troben dins del marge ocupat per l'ampla-
da de la banda (1475-1440 cm=l)(82).

Vibracions d'alateig, cisallament i balanceig dels grups (CHZL_

i gCH3l;: Aquestes vibracions, en compostos de cadena lineal,
solen estar fortament acoblades les unes amb les altres i apa
reixen en un ampli ventall de freqiiéncies (81) (87). No tant
sols aixd, sind que normalment també s'acoblen amb les vibra-
cions ¥ (CeC) (89). Per tant, aquest conjunt de bandes solen
ésser de poc interés analitic i constitueixen el que se n'ha
anomenat "finger print' de la molécula.

Un cas lleugerament especial és el de la vibracid dtalateig
del grup metilé unit a un itom de sofre no oxidat, Es pro=-
dueix un augment de la intensitat d'aquesta banda i aixd fa
que sigui una de les més caracteristiques del grup(CHz-S)(go)
(91). A l'espectre de la MPDMA apareix una banda molt intensa
(1265 cm'l) dins el marge tabulat que podria ésser deguda a

aquesta vibracid.

Taula (2=-8)

Y (cm’l) assignacié
1470 8 (=CH,=)

5 (=CH,=N)

5 (=CH,=S)
1380 & (CH=N)
1345 & (CHz=N)
1265 ¢ (CHy=S)
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Vibracions C«S.,- Sheppard (92) ha realitzat un extens estudi

de les vibracions Y (C-S), trobant que la seva feqiiéncia dis-
minueix quan augmenta la substitucid en 1'dtom de carboni o¢,

CH35> RCH,S> RR'CHSD RR'R' 'CS

Si comparem els valors del nepropiltiol i nebutiltiol amb el

nostreée cas,

Compost Y (C=S) (cm'L) :
MPDMA : 655
ne=propiltiol 653
n=butiltiol 658

podem veure una gran coincidéncia que ens permet d'assignar
aquesta darrera banda possiblement a la vibracid Y (C=S).

Sheppard (92) situa la posicid de la freqiiéncia de deforma-
cibd §(C=C=S) a 333 cm'} la qual coincideix forga bé amb la po-
sicid de la banda situada a freqﬁéncies}més baixes en la MPDMA
( 325 em™1).

Vibracions esqueletals C-C=C.~- La freqiiéncia de vibracid de

s -1 .
la deformacid C=-C~C en el propad stassigna a 375 cm (82), i
pot asociare-se amb la banda que ens apareix en la mateixa

zona a 380 cm”1

2,2.1.b.2,.Halohidrats de la MPDMA.~ Al parlar dels
halohidrats de la MPA en la seccid(2.2.1.a.3) s'han discutit

els motius que fan necessari un coneixement dels espectres

IR dels halohidrats en ltestudi.dels complexos formats amb
metalls de transicid. Els mateixos raonaments poden fer-se
extensius al lligans MPDMA,

Vibracions de tensié Yy (C=H).- Al formarese l'enllag NeH, de=-
sapareix la banda caracteristica del grup N(CH3)2 (seccid
2.2.1.b.1) en la regid de 2800 cm'l, perqué 1lt3tom de nitroe

gen ja no té cap parell electrdnic no compartit.
Hi ha un cert dubte sobre si el que passa és un desplaga=-



ment de les vibracions Y (C=~H) dels metils cap a una altra zona
de l'espectre, o si al contrari aquesta banda desapareix cone-
juntament amb el parell electrdnic del nitrogen,

Aixi, mentre que en un estudi sobre la naturalesa d'aquesta
banda a la monometilamina en fase vapor, s'assigna la banda
de 2800 cm-l a la freqiiéncia Y (C-H) del metil (93), estudis
posteriors de espectroscopia Raman (94), han suggerit que la

mateixa banda (2815 cm'l) i un altra absorcib Raman (2880 em™t

)
sén el resultat d'una ressonancia de Fermi entre la freqiiéncia
fonamental de la vibracié Y (C=H) i un harmdnic de la vibra-
' 1

)o

Braunholtz (95) opina que aquesta darrera assignacid és poc

ci6é de deformacié simetrica §(CH,) (1430 cm”

plausible, i que en tot cas, no hi ha cap mena de dubte que
la banda que apareix a 1'IR sigui deguda a les vibracions

Y (C=H) del grup N(CH3)2.
waldron(96), en el qual s'estudien els espectres IR de l'ion

Aixd estid dtacord amb un treball de

metilamoni i el seu homdleg deuterat, trobant freqtiéncies

1. Aquest valor

corresponents a la vibracié W(C=H), de 2917 cm"
es troba possiblement massa allunyat de la freqiiéncia corres=-
ponent a l'harménic de la vibracié de deformacid S(N-CHB)
(2 x1428 cm'l) per tal que pugui interaccionar mitjangant una
-ressondncia de Fermi. Segons aixd sembla que el desplagamen:
de la banda de 2800 cm’1 sigui la causa de la seva desaparis=
cib al formar-se la sal corresponent (95).

A 1'espectre IR dels halohidrats de la MPDMA les vibracions

¥{C=H) apareixen conjuntament en forma d'una sola banda ame

pla (..3000-2840 cm-l), centrada a 2940 cm™', amb esquenes a
2860, 2900, 3000 cm™1),

Si es comparen els espectres dels tres halohidrats en aques
ta zona, les diferéncies no son significatives amb l'aparell
utilitzat i sén degudes a diferents graus de resolucidb. Tot
i que aquesta manca de resolucid no ens permet dtarribar a
cap mena de conclusidé definitiva, és interessant de com=
parar les absorcions corresponents a les vibracions ¥(C=H) en
els espectres dels seglients compostos: MPDMA, halohidrats de
MPDMA, un complex de la MPDMA on l'itom de nitrogen estd co-
ordinat a el metall i MPA (figura 2=4),

Comparant els espectres de la MPA (no tenim metils units al
nitrogen) i MPDMA (les vibracions ¥ (C-H) dels metils estan



Figura (2-4)

(1) (11) (I11) (1IV)
MPA . - MPDMA Halohidrat Complex
MPDMA MPDMA

molt separades, a 2800 cm'l), es pot veure que els dos es=
pectres sén molt semblants a 1'interval 3000-2840 cm™l, obser
vante-se dues bandes corresponents a les vibracions X(CHz)s i
Q(CHZ)as. En els espectres(III) i (IV) els grups metil
estan units a un atom de nitrogen que no dispossa de cap pa=-
rell electrdnic no compartit. Es veu clarament que la forma
de la banda és gairebé idéntica en els dos compostos,

Comparant els espectres ( I) i (II) amb els (III) i (IV),
en aquests, ja no s'aprecia el desdoblament en les bandes
Y(CHZ)S i Y(CH,)as, i en canvi, apareix inicament una ban-
da ampla amb una série d'esquenes. Aquesta variacid podria
ser deguda al desplagament hipsocromic de les vibracions
Y(N-CHs), superposant-se amb les vibracions ?(Cﬂz)s i
Y(CHz)as i donant lloc a la banda ampla que s'observa ex-
pPerimentalment. .
Vibracions de tensid ¥ (N-H).~ La preséncia de l'enllag¢ N=H
en sals d'amines terciaries, es detecta a l'espectre IR per
ltaparicié d'una banda ampla molt caracteristica i de posi=-
cibé variable segons la forga de l'enlla¢ d'hidrogen format
entre el nitrogen, l'hidrogen i 1l'anid corresponent,

La posicidé de la vibracié ¥ (N=-H) quan no forma enllagos

d'hidrogen, no ha estat ben determinada per la impossibilitat
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de dissoldre aquestes sals en solvenis no polars i registrar
aixi l'espectre. En sals de trimetilamoni amb anions PFg, BF;,
que no formen enllag d'hidrogen amb el catid, la vibracid

y (N=H) apareix a 3200 cm™1(97).

En una primera aproximacid podem dir que les amines terciide
ries que formin ponts d'hidrogen, donaran lloc a vibracions
per sota de 3200 em™t,

Ltorigen de ltamplada de les bandes ¥ (N=H) en preséncia de
ponts d'hidrogen ha estat molt estudiat, haventese formulat
diferents hipdtesis. De bon principi es va suposar que aixd
era degut a l'eixamplament dels nivells d'energia per accid
de forges intermoleculars (98), Posteriorment es va veure
que aquesta explicacid era insuficient, i es postularen teo-
ries basant-se en l'anharmonicitat de les vibracions on ine-
tervé 1'dtom d'hidrogen (99), desordre en ltestructura cris=
tal.lina (83) o dtaltres (100) (101),

Chenon i Sandorfy (83) varen comprovar que tot i que normal
ment els enllagos d'hidrogen forts produeixen grans desplae
¢aments i bandes amples, aixd no és necessiriament sempre
cert. Per exemple en les amines alifitiques i aromitiques les
bandes apareixen a la mateixa zona de l'espectre, perd les pri
meres formen una banda ampla, mentre que les segones estreta,

Als espectres IR dels tres halohidrats del 1lligand MPDMA
stobserva una banda diferenciada de les vibracions ¥ (C=H), la
qual per la seva amplitud (2800-2400 cm'l) i posicib, assige
narem a les vibracions Y(N=H).

El gran desplagament batocrdmic respecte al valor hipotétic
de les vibracions Y(N-H) lliures, 3200 cm'l, ens indica 1l'exis
tencia d'intensos ponts d'hidrogen que debiliten la forga de
l'enllag¢ N=H,

En els tres halohidrats, la banda Y(N-H) estd desdoblada,
tal com es veu en els espectres (pagina 64), en dues de prin
cipals i en un gran nombre de petites absorcions de menor ine
tensitat. Les intensitats i posicions d'aquests dos pics més
importants varien segons 1'anid amb el qual es formin els
ponts d'hidrogen.

Comparant aquestes dues bandes més intenses dels tres espec
tres, es pot veure que la banda situada a fregliéncies més bai

Xes no experimenta cap desplagament, perd la seva intensitat
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disminueix segons:

Cl1> Br D I

Al mateix temps, la banda situada a freqgtiéncies més altes

experimenta un desplagament hipsocrémic segons:

c1 Cer {1

Tots aquests efectes, desplagament i variacid de la inten-
sitat de les bandes, s'observen també en d'altres amines més

senzilles tals com la . ‘etilamina i 1la tri-n~butilamina(figu
ra 2«5),

Figura (2=5)

Etilamina Triwen=butilamina

Abssrption —4

c1 — Br---- L ===

Aquesta variacid és especialment important en el iodhidrat
de la trien-butilamina, on la banda que correspon a freqlién-
cies més baixes prdcticament desapareix al passar de bromur
a iodur. Aquest comportament dels halohidrats de les amines
tercidries contrasta amb el de les amines primdries i secun-

diries en les quals el desplacament &s en sentit contrari, és
a dir batocrdmic segons:

Cl1> Br > I



Aquests resultats experimentals han estat ampliament estu=
diats per Chenon i Sandorfy (83)(102). Aquests autors apli=-
quen les idees de cardcter idnic i covalent als enllagos
d*'hidrogen dels halohidrats de les amines, tal com ho féu pri
mer Tsubomura (103)en el sistema O-H---O,

Segons aixd postulen les seglients possibilitats:

A N—H-~--~- X

B N H----X~ enllag

C N HT- - X" covalent

D N H X ' enllag

E N H X T T e .
L4 idnic

De totes aquestes possibles estructures, no hi ha cap dubte
que la A és la que ha de tenir una contribucibd més gran a la
formacié de l'enllag¢ d'hidrogen, tant en les amines primdries
com secunddries. Ara be, a les amines tercidries tenim que la
carrega positiva sobre el grup amina es reparteix tant:sols
entre 1lt'atom de nitrogen i un hidrogen, mentre que a les ami-
nes primdries i secunddries, s'ha de tepartir entre un nitro=
gen i dos o tres hidrdogens. Es forga evident que la fraccid
de cdrrega sobre els dtoms d'hidrogen serd més gran en les
amines tercidries que no en les primidries o secundairies.

Per tant, al tenir 1'atom d'hidrogen de les amines tercii=-
ries una major fraccid de carrega localitzada sobre ell, les
interaccions de tipus idnic tindran més importancia, i al
formar-se l'enllag¢ d'hidrogen, hi haurd més contribucid de
l'estructura B que de la D, Al ser les interaccions H---X"
essencialment idniques l'enllag més fort es formara amb l'anié
menys polaritzable: '

Augmenta la forga de ltenllag X=--H

<
T

Cl Br I

=
Augmenta la forga de l'enllag N=H

" " freqliéncia y (N=H)
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Finalment com més fort sigui 1l'enllag H---X", més feble se
rd 1l'enllag N-H, i la vibracidé Y (N-H) apareixerd a freqiién-
cies més baixes.

Les amines primdries i secunddries tenen menys fraccié de
cirrega sobre els hidrdgens i per tant en les interaccions
hidrogen—halogen tenen més importidncia que abans les formes
de tipus covalent. Al'enlla¢ hi contribuiran més les estruc=-
tures tipus D que les B, i 1'enllag¢ més fort es formard amb
els anions més polaritzables.

Augmenta la forga de l'enllag X-H

T

I Br Cl

—
>

Augmenta la forga de l'enllag¢ N-H
" " freqiiéncia (N=H)

Tal com abans al augmentar la forga de l'enllag¢ X-H, dis-
minueix la de lt'enllag¢ N~H, aixi com la freqiiéncia VY(N-H).

Vibracions de deformacibé & (C=N=H).- Aquesta banda és carac=-

teristica de les amines tercidries protonades(104), sol apa-
réixer a la zona de 1400 cm'} presentant-se en el cas del
clorhidrat de la MPDMA en forma d'esquena, perd clarament re=-
solta en el iodhidrat. Es una banda poc sensible a la forma=
cié de ponts d'hidrogen (97), perd no obstant s'observa un pe
tit desplagament segons cada halohidrat.

Clorhidrat 1450 -
Bromhidrat 1440 ¢
Iodhidrat ’ 1420 "

Aquest corriment és batocrémic segons:
Cl1> Br D I

i estd d'acord amb el fet general que les freqtiéncies de de-
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formacidé es desplagen en sentit contrari a les de tensiéd.

Vibracions de deformacid, alateig,. cisallament i balanceig

dels metilens.«~ S'observa, en els tres espectres, una banda

ampla i intensa a 1470 cm'} que practicament no varia de posi
cid, ni en els tres halohidrats ni en la base,

Degut a l'amplada de la banda s'assigna aquesta absorcid a
les vibracions 5(CH2) i 5(CH3) que estan tabulades dins
d'aquest marge de freqiiéncies.

A la zona de 1400-800 cm'l s'observen importants diferéncies
entre els espectres dels halohidrats i de la MPDMA base. Aques
tes absorcions corresponen a les vibracions dfalateig, cisalla
ment i balanceig que poden acoblar-se entre elles mateixes.

Es dificil de poder realitzar comparacions entre els espectres
dels halohidrats i de la MPDMA base en aquesta zona, Els ese
pectres dels primers han estat registrats en fase sdélida . i

el segon en fase liquida, i és.ben conegut que els canvis de
faseprodueixen alteracions importants en aquestes absorcions.

Els espectres dels tres halohidrats en aquesta zona sén
priacticament idéntics. Aixd ens fa penéar que la preséncia
dels diferents anions afecta solament les vibracions (N=H)
per formacid d'un enllag d{hidrogen, deixant inalterada la
resta de la molécula,. ‘

Vibracions de tensid ¥ (C=S).- En els tres halochidrats apa-

reix una petita banda a 660 cm'l que coincideix amb la posi-
cid d'una banda de caracteristiques semblants a l'espectre
de la MPDMA base. Seguint doncs el mateix criteri assignem
aquesta banda a la vibracid Y(C-S),

«H0e=
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2.2,2 ESPECTRES ELECTRONICS.~ Els espectres electrodnics
s'han enregistrat en un espectrofotdmetre Beckman Acta III,

mitjangant cubetes de quarg de lcm, de pas de llum, entre

300 i 200 nm, Per a AD> 300 nm qualsevol .solucid dels 1llie
gands és tranparent, Els espectres s'han enregistrat en solu=
cibé aquosa i metandlica,

Al no disposar de sistemes TT , els lligands MPA i MPDMA so
lament poden donar lloc a transicions del tipus o ——= o *
i n—s o i

Les transicions CT———»-CF*, sbén caracteristiques dels hidro
carburs saturats, apareixen a longituds d'ona inferiors a
200 nm, car els enllagos € sbén molt forts i és molt gran la

diferencia entre els nivells O i O‘*.

—x — o F —x— "

Quan un compost té parells electrdnics no enllagats, aquests
estan situats a un nivell n, d'energia superior als orbitals
enllagants O, Aixd fa que sigui possible una transicid n—s o *
d'energia més baixa que la cr——e-crf la qual sol situar=-se
a la zona de l'ultraviolat prdéxim. Aixi, la majoria de come
postos que tenen parells electrdnics localitzats en Atoms
d'oxigen, sofre, nitrogen o haldgens poden donar lloc a absor
cions del tipus n—-»cr*préximes a 200 nm i que sén conegudes
com absorcions finals (105) (taula 2-9)

Taula (2«9)

*

Compost Transicié n—> & (nm)
CHBOH 183
N(CH,) 4 227
CH3C1 173
CHBI 258



2,2,2,1, Espectres en solucid metandlica.- Els es=

pectres d'ambdds lligands en solucid metandlica sén practica-
ment idéntics i presenten una sola absorcid centrada a 225 nm.

Aquest valor estd d'acord amb les dades mesurades en d'ale
tres aminotiols en el mateix medi i en ciclohexd (25) (26)
(28).

En aquests solvents poc polars, suposem qQue els lligands
estan en forma de base:

MPA R =H

-NR2 MPDMA R CH3

H§?(CH2)3
Unicament sbén possibles transicions n —> o relacionades
amb els parells electrdnics del sofre i del nitrogen. D'aques

tes dues possibilitats sembla més plausible que en metanol,
la transici6é sigui deguda als parells electrodnics del nitro-
gen, per dues raons:

1) Els tiols no absorveixen en aquesta zona(106)

2) La intensitat d'aquesta banda minva progresivament a
l'afegir-hi acid, i practicament desapareix en el clorhidrat.

A 1lt'esdevenir enllagat el parell electrdnic degut a la pro=
tonacid, desapareix la banda corresponent,

Per tant, sembla més ldgic assignar aquesta banda a la
transicid des de 1l'orbital no enllagant del nitrogen als nie-
vells antienllagants. El1 seu valor esta forga d'acord amb els

observats en amines (taula 2-9),

2.2.2.2 Espectres en solucid aquosa.= Al ser- ltaigua

un solvent polar, en solucid aquosa tindrem l'equilibri:

+
—
HS (CH, ) ;NR,, === S(c§2)3NHR2

(1) (11)

L'espectre de la base lliure(I) hauria d'ésser el mateix
que l'obtingut en MeOH, amb un desplagament degut al canvi
de polaritat del solvent, Generalment, els solvents polars
desplacen les bandes n—> o™ cap a longituds d'ona més cure
tes. Aquest efecte sol explicare~se acceptant que l'estat foe
namental del cromdfor és més polar que l'excitat i per tant,
considerant l'estat fonamental, els electrons no enllagats



estan més estabilitzats en solvents polars per formacid de
ponts d'hidrogen. Aixd implica un salt energétic més gran, és
a dir un desplagament hipsocrémic.

En la forma (II) hem d' esperar que s'observi Gnicament 1a
transicidé deguda als parells electrdnics del tiolat.

Tal com abans, no s'observen diferéncies entre els espectres
dels lligands MPA i MPDMA en medi aqués.

En solucions més concentrades apareix una sola banda que aug
menta d'intensitat i es desplaga cap a longituds d'ona més

curtes quan es dilueix{taula 2=10).

Taula 2«10

Concentracib (M) A (nm) Ei(cm-lmol°11)
38, 1074 255 0.6 10>
7.6 10~4 238 2.6 10°
1.5 1074 235 2.6 103
203 2.1 10°

En tots els.espectres apareix una esquena a longituds d'ona
més curtes, que en l'espectre de la solucié més diluida, es
ressol donant lloc a dues bandes.

D'aguestes dues bandes la situada a longituds d'ona més grans
ha estat forga estudiada (25) (26)(106)(107), i s'assigna a
una transicidé dels parells electrdnics del grup tiolat, L'ale
tra absorcid podria assignar-se a la transicidé n—s ¢* del pa
rell electrdnic del nitrogen (25) (26) (28) que ha experimen-
tat un desplagament hipsocrdmic respecte a l'espectre en MeOH
degut a la major polaritat del solvent.

Aquesta hipdtesi contrasta amb el fet que, en solucid dquo-‘
sa, l'aminotiol hauria d'estar majoritdriament en la forma (II)
degut a la polaritat del solvent i per tant la banda de 203
nm hauria d'ésser de menor .intensitat. D'altra banda, en un
treball realitzat per J,Real, J.Serrat i J. Vives (107)
es va estudiar l'espectre electrdnic, en solucibd aquosa, d'un

aminotiol el grup amina del qual era quaternari, i es va ob-

«H8=



servar que també apareixien ambdues bandes.

Al no tenir l1l'amina quaterndria cap parell elctrdnic loca=-
litzat en el nifrogen, sembla ldégic suposar, almenys en aquest
cas, que les dues absorcions sdn degudes al grup tiolat. Atés
que aquests resultats sén molt semblants als obtinguts en el
nostre cas, la possibilitat que les dues bandes observades
en els espectres electrdnics dels aminotiols en solucid pu-
guin se atribuides a transicions n —>oc*de parells electrd-
nics del sofre no pot pas ésser bandejada,

2.2.2.3 Clorhidrats.= Els clorhidrats dels dos lli=-

gands donen lloc, en solucid aquosa, a espectres idéntics, on
s'observa una sola banda a 203-210 nm segons la concentracid.

A la MPDMA s'han mesurat els valoré dels coeficients d'ex=
tincid a diferentes concentracions, amb els seglients resul=
tats,

Concentracié (M) A (nm) E (mol'lcm":.Ll)
38,104 209 2,6,10°
7,7.1074 203 7,1.10°

En solucions aquoses del clorhidrat, ltespécie predominant

hauria d'ésser:

+
R,HN= (CH, ) ;-SH

En aquestes condicions, 1l'Gnica transicib possible n
seria la corresponent als parells electrdnics del sofre.

Una altra possibilitat seria que aquesta banda fos deguda
a l'espécie resultant de la perdua d'un protd en el segilient

equilibri:
+ -
R,HN(CH,) S .
R,HN(CH, ) ;SH === W\ + H
R,N(CH,) ;SH
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2.2.3 ESPECTRES DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR.,- Els espec=

tres de RMN d'ambddés lligands es van enregistrar en un apa=

rell Perkin Elmer de 60 MHz del Departament de Quimica Orgie-
nica de la UAB,

Al no ésser la MPA prou soluble en solvents apolars, l'es-
50, i el de la MPDMA di
rectament sobre l'aminotiol en fase liquida. A fi de poder

pectre es registrda en una solucid de D

observar els protons més adcids també es van enregistrar es-.
pectres dels lligands utilitzant com a solvent 1'dcid trie
fluoroacétic. La referencia atilitzada va ser TMS,

2.2.3.,a.1 MPA en D,0.- A l'espectre en solucid en aigua deue
terada es veuen clarament tres pics que integren 1l:1:1 deguts
als tres grups metilénics.

No s'observen els protons aminics ni el del grup tiol, car
s'intercanvien molt rdpidament amb el solvent.

Els desplagaments observats estan forga d'acord amb els va=-
lors estimats a les taules(taula 2-11),

Taula (2-11)

Desplagaments quimics dels metilens

aciclics en derivats monosubstituits (108)

. 5

{ R-CH,-C-SH 1.6
R-CH,-C-NH,, 1.3
R-CH,=NH,, 2.5
R-CH,~SH 2.4

Desplacaments quimics experimentals

F)
H, N=«CH,_ . «CH -CH -S4
oN=CH,=CH,~CH, R 5 05
A B C B 1.70
c 2.55
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S'observa un desplacament cap a freqliéncies més baixes en
relacid als valors esperats, principalment en el metilé unit
a 1*'itom de nitrogen. Aixd és explicable si tenim en compte
que, en aigua, una fraccid important de molécules estard com

+
a zwitterions, amb el grup amina en forma de NH La carrega

3.
positiva del nitrogen provoca un desapantallament dels pro=
tons del metilé unit a nitrogen, i el conseqlient desplaga-
ment cap a camps més baixos.

Interaccions spin-spin.- Els metilens units als dtoms de

nitrogen i sofre estan acoblats amb el metilé central, i
per tant ambdds senyals apareixen desdoblats en forma de
triplet tal com era dtesperar,

* -
H3NaCH2-CH2—CH2-S JAB = 7 cps
A B C JBC = 7 cps

Atés que les constants d'acoblament entre el metilé central
i els dos metilens velns sbébn pricticament idéntiques, el des-
doblament que s'hauria d'esperar en el metilé central seria
el corresponent a un quintuplet amb unes intensitats relatie
ves de 1:4:6:4:1, Aixd es el que s'observa a l'espectre, tot
i que tant els dos triplets com el quintuplet estan distore
sionats. Aquesta distorsidé fa augmentar la intensitat de les
linies que sdn més properes al grup amb qui s'acoblen, i dis-
minuir les que sén més llunyanes(108). Aixi a l'espectre de
la MPA (figura 2-6),

Figura (2-6)

/l/ T S~ -
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2.2.3.a,2 MPA en solucid dtidcid trifluoroacétic.- Lt3icid

trifluoroacétic és un excel,.lent solvent per a les amines,
perqué presenta un dnic senyal a camps molt baixos, que no
interfereix, A més a més, &s un dcid fort que afavoreix que
l'intercanvi intermolecular dels protons aminics sigui molt
lent, permetent:nos per tant d'observar el senyal‘dels pro-
tons del grup NH3(105).

Ltespectre obtingut presenta cinc senyals amb una integra=-
cibd de 3:2:2:2:1 que estd d'acord amb l'espeécie:

-+
HBN-CHZ-CHZ-CHZ-SH

El solvent ha fet disminuir la velocitat d'intercanvi del
protd tidlic, i aquest també apareix a l'éspectre. Les posi-
cions corresponents als tres metilens één molt semblants a
a les de l'espectre obtingut en aigua deuterada, podentese
atribuir els petits desplagaments al canvi de solvent o al
pas de tiolat a tiol(taula 2-12),

Taula (2=12)
Desplagaments quimics tabulats(s)

S=H 1-2 (108)
W
NH, ,  7=8 (105)

Desplacaments quimics experimentals

H,N-CH, ~CH, ~CH,~SH ’
A B C D E A 6.8
B 3.05
C 1,75
D 2.40
E 1,30

Les posicions corresponents als protons aminics i tidlics
estan d'acord amb els valors que es troben a la bibliografia,
Interaccions spin-spin.- Si comparem els espectres de la
MPA en D2
que en aquest darrer solvent els senyals sbén més amples.

0 i en dcid trifluorocacétic, podem veure clarament
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Aquest efecte pot atribuir-se a la viscositat més gran de
la solucid en trifluoroacétic que dificulta forga la resolu-
cibé de ltespectre, perd tot i amb aixd ens permet de treure'n
algunes conclusions.

El senyal corresponent al metilé unit a 1'dtom de nitrogen
apareix en forma de sextuplet si tenim en compte les dues es

quenes de menor intensitat.

H3N-CH -CH

,=CH,=CH,,=SH J., = 6.5 cps

AB

A B C D E Jgc = 6.5 cps

Si suposem acoblaments molt semblants, JaR JBC’ hauriem
d'obtenir el desdoblament corresponent a un sextuplet d'inten
sitats relatives 1:5:10:10:5:1, que estaria forga d'acord amb
els resultats experimentals,

El metilé central hauria de tenir el mateix desdoblament
que en l'espectre obtingut en D20, i aixi ho observen,

El metilé unit a 1l'dtom de sofre hauria d'estar acoblat amb
el metilé central i amb el protd tidlic, Pricticament veiem
tan sols un senyal ample no resolt, perd que presenta esque=
nes que estan dtacord amb les intensitats corresponents a un

triplet distorsionat- (figura 2-7).

Figura (2-7)

Es possible que el desdoblament d'aquest triplet per part
del protd tidlic sigui el causant que el senyal es faci més
ample i no quedi ben resolt.

El proté tidlic tampoc estd ben resolt perd el senyal és
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concordant amb un triplet distorsionat (figura 2-8), haventese

Figura (2-8)

produit el desdoblament per accid del metilé vei de sofre.
+ ‘
Finalment, els protons NH3 apareixen en forma d'una banda

ampla sense que es pugui apreciar cap desdoblament,

2,2,3.b,1 MPDMA en fase liquida,- L'espectre de la MPDMA, en-

registrat directament sobre l'aminotiol = en fase liquida,
ens dbéna poca informacid perqué els senyals apareixen molt

proxims,

Taula (2-13)-

Desplacaments quimics dels metilens

aciclics en derivats monosubstituits

)

{ R=CH_-C=SH 1.6 °
Rgggz-C-NRz 1.3
R'Eﬁz“NRz 2,5
R=CH,=SH 2.4
CH,-N 2.2
R«~SH l] - 2
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A l'espectre obtingut s'observa un conjunt de bandes,
totes elles molt proximes (1.4 = 2,665 ), de les quals se'n
pot destacar una de molt intensa,

Per tant només podem assignar el singulet de major inten-
sitat als dos metils, mentre que el senyal situat a camps
més alts, pel seu desdoblament i la seva posicid, pot ésser

assignat al metilé central,

)
R ,N~CH,=CH, ~CH,) 1.6
CHaoN 2

Interaccibdns spin-spin,=- Els metils units a nitrogen no
son desdoblats pels protons dels metilens enllagats a 1'itom

de nitrogen i aparéixen en forma de singulet.

Si comparem el desdoblament del senyal a 1.63% amb els re-
sultats obtinguts en els espectres de la MPA, podem veure que
l'esmentat desdoblament és idéntic al del metilé central
d'aquest darrer compost. El canvi de l'amina primdria per
tercidria no ha d'afectar el desdoblament del metilé central,
i és perfectament ldgic que el desdoblament sigui el mateix

en ambdues substincies,

2,2.,3.b,2 Espectre de la MPDMA en solucib6 amb dcid trifluoro-

acétic.=- A la seccid anterior ja s'han esmentat els avantate-
ges de la utilitzacid d'aquest solvent en aquest tipus de
compostos. En aquest cas és especialment 4til, perqué en l'es
pectre obtingut, els diferents pics es separen mdtuament, per
metent de poder-los observar ailladament,

En aquest solvent (dcid) la MPDMA (base) estard en la forma:

o
+
H-N«CHZ-CHZ-CHZ-S-H
A CH B C D E
3
F

A la taula (2-14) poden veures els desplagaments quimics

observats experimentalment,
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Taula (2-14)

8.2
3.0
1.8
2,3
1.3
2.2

M wU 0w P

Si comparem aquesta taula amb la (2-13), podem veure que
els desplagaments dels tres metilens i del protd tidlic sdén
idéntics en els dos compostos.

Aquest resultat estd d'acord amb les assignacions fetes en
la MPA (seccid 2.2,3.a.3). El protd A apareix a camps més

baixos que els protons NH_, de l'amina primdria, Aquest resul-

tat estd dtacord amb 1la siposicié que en l'amina primdria la
cirrega positiva es reparteix entre els tres protons, mentre
que 1l'Gnic protd de l'amina tercidria estid sotmés a l'accid
de la mateixa carrega positiva i resulta per tant menys apan=-
tallat.

Acoblaments spinSpin;- Els metils apareixen clarament dese

doblats per l'accid del protdé aminic-r amb una constat d'aco=-
blament: Jg,= 6cps. '

El metilé vei de nitregen hauria d'estar acoblat amb el me-
tilé central i també amb el protd aminic, la qual cosa podria
donar lloc a un desdoblament tal, que si JAB = JBC’ hauri;
dtaparéixer un quadruplet d'intensitats relatives 1:3:3:1,

Si els acoblaments no fossin iguals, hauriem d'obtenir un
doblet de triplets o un triplet de doblets.

Aquesta podria ésser la justificacid de la senyal que
trobem experimentalment, tot i que la proximitat de l'absor=
cid corresponent als metils no permet d'arribar a conclusie
ons definitives,

El desdoblament del metilé central és priacticament el ma=-
teix que hem vist en la resta d'espectres, tant de la MPA
com de la MPDMA;
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Tant el metilé vei de sofre com el protd tidlic apareixen
amb el mateix tipus de senyal que en la MPA, permetent-nos
de considerar vidlides les consideracions fetes anteriorment
(seccid 2,2.3.a.2),
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3.1 ANALISI DE METALLS

Préviament a 1l'andlisi, és necessdria una mineralitzacid
del complex per tal de passar el metall quantitatizament a
una sal soluble. El métode de mineralitzacid ha estat el

seglient:

1) Es pesa la quantitat de complex necessdria per a lt'andlisi,
2) Es posa la mostra en un matrds de Kjeldhal i s'hi afegeix
5 nl, de HNO3
3) Es manté en ebullicidé durant 5 minuts ;

4) Stafegeixen 5 ml. de HN03 1:1 i 5ml. de HClO4 concentrat,
5) Es fa bullir fins a fums blancs d'dcid percldric i es con=-

concentrat.

tinua l'evaporacibé gairabé fins a sequedat,

3.1.1 Andlisi de ferro.=- Es determind volumétricament

amb dicromat-(109. Prévisment a la valoracid, es necessari re
duir el Fe(III) provinent de la mineralitzacidé a Fe(II) amb
Sn(II). El1 métode experimental és el seglient:

El residu que s'obté de la mineralitzacid es dissol en 12«
15 ml, de HCl concentrat i es passa a un vas de precipitats
utilitzant un volum igual d'aigua per a rentar el matrids.
S'escalfa la solucid a 70=90 oC, i si el volum total passés
de 25-30 ml., per haver utilitzat massa liquid al rentar, s'eva
pora molt curosament fins a reduir el volum a aquest valor.

En aquestes condicions la solucib serd 5-6N en dcid clorhi-
dric. La solucid de ferro calenta és reduida, afegint amb pre
caucidé i agitant, solucid concentrada de clorur de estany (II),
gota a gota mitjangant una bureta, fins que el color groc de
la solucid hagi gairebé desaparegut. La reduccid és aleshores
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completada diluint un volum de solucid concentrada de clorur
de estany (II) amb dos volums d'dcid clorhidric diluit, i
afegint aquesta solucid gota a gota sobre la solucid de ferro,
fins que el liquid tingui un lleuger color gisds, sense cap
mena de matis groc. La solucid és aleshores refredada sota
ltaixeta fis a aproximadament 202C (cal operar rapidament per
a evitar 1l'oxidacid per ltaire), i el lleuger excés de clorur
de estany (II1) present és eliminat afegint-hi rdpidament, amb
agitacibé vigorosa i d'una sola vegada, 10 ml. de clerur de
mercuri (II)., S'ha d'obtenir un lleuger preéipitat dtaspec=
te sedds, de clorur de mercuri (I)., En el cas que aquest pre=-
cipitat aparegués en quantitat elevada s'hauria de repetir
ltexperiment,

Després de 1l'adicid de la solucid de clorur de mercuri(II),
es deixa reposar la solucid durant cinc minuts i es passa de
manera quantitativa a un vas de precipitats de 400 ml. mite
jangant uns 200 ml, d'aigua. S'hi afegeixen 10 ml. d'dcid
sulfaric 1:5, 5 ml. d'acid fosforic del 85 % i 6=8 gotes d'in-
dicador difenilaminosulfonat sddic. Es valora lentament amb
solucid patrd de dicromat, agitant constantment fins que el
color verd pur canvii cap al verd grisds., S'afegeixen ales=-
hores el dicromat molt lentament fins que aparegui la prime=-

ra tonalitat porpre.

3.1.2 Andlisi de cobalt.=

Métode I,- Determinacid gravimétrica de cobalt en forma
d'antranilat (110),

La solucid resultant de la mineralitzacid no pot contenir
més de 0.10 g. de cobalt en 250 ml., ni tampoc pot contenir
concentracions elevades d'acetat sddic 6 sals amodniques. El
PH ha d'ésser aproximadament 4.5, S'escalfa a ebullicid,
stafegeixen amb agitacidé 1520 ml, de solucid d'antranilat
sddic a1l 3 % i es continua l'ebullicid durant cinc minuts.
Es deixa reposar ens 15 minuts i es filtra amb un gresol de
placa filtrant del n2 4, Es renta amb solucid dtantranilat
sédic al 0.15 % i després amb alcohol. Stasseca a 110-120°C
fins a pes constant. El cobalt é&s pesat en forma de Co(C,,O2

NH),.
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Métode II.- (11l1)La solucid feblement dcida provinent de la

mineralitzacid s'escalfa a 60=-702C, s'afegeixen 12 ml de solue=
cid reguladora GHBCOOH/CH3COONa de pH 5 i una mica dt'indicador
taronja de xilenol, barrejat en estat s6l1lid amb NaNO, a 1' 1%.
Es valora amb solucié - patrd = d4'EDTA fins al punt final,
en el qual la coloracid de la solucid passa de vermell a groce-

carabassa,

3.1.3 Andlisi de niquel.- Determinacid gravimétrica de ni

quel amb dimetilglioxima (112).

La solucid resultant de la mineralitzacid és dilulda fins
a 100 ml., ajustante-se el pH a 1.85, Stafegeixen tot seguit
10 g. d'urea i 30 ml, d'una solucid alcoholica al 1 % de di-
metilglioxima. Es tapa el vas amb un vidre de rellotge i s'es=
calfa al bany maria. Després de 10 minuts comenga la precipi=-
tacid que esdevé-completa 90 minuts més tard. Es deixa refre=-
dar i es recull el precipitat en un ¢resol de placa filtrant
del h93; es renta amb aigua freda i s'asseca fins a pes cons=

tant a 110-120°C, El1 niquel és pesat en forma de Ni(C402N2H7)2.

3.1.4 Andlisi de zinc.- Determinacid volumétrica de zinc
amb EDTA (113).
La solucid que resulta de la mineralitzacid es dilueix fins

a 75 ml, de manera que sigui aproximadament O.05M en Zn i es
porta a pH 5-6 mitjangant solucid reguladora d'icid acetic-
acetat sddic.

Stafegeixen tres gotes dtindicador taronja de xilenol, esde
venint la solucid de color vermell., Es valora amb solucid
patxd d'EDTA 0.05 M fins que la solucid passa de vermell a

groc.
1 ml, 0,05 M EDTA = 3,269 mg. Zn

3.1.5 Andlisi de cadmi.-

- Determinacid gravimétrica de cadmi en forma de te=-
traiodocadmiat de P =-naftoquinoleina (114).
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El residu provinent de la mineralitzacid (que ha de tenir
aproximadament 0.15 g. de cadmi), es dissol amb Acid sulfaric
diluit a fi que el volum final sigui 50 ml., i la solucid sigui
aproximadament 2N en HZSO4.

Stafegeixen a aquesta solucid 50 ml. d'una solucid de tar- .
trat sdédic al 10 %, la quantitat calculada d'una solucid de
P -naftoquinoleina al 2.5 % en H,SO, O,5N per a precipitar

2774
tot el cadmi, unes gotes de HZSO diluit i finalment un excés

de KI 0.2 M ( tres vegades el negessari teoricament), Es deixa
reposar'la solucid resultant durant 20 minuts i es filtra amb
un gresol de placa filtrant del n9%4.

Es renta el precipitat amb una solucid que contingui:
1) 10 ml. de KI O.2 M
2) 10 ml. de P =-naftoquinoleina al 2,5 % en H2894 0.5 N
3) 80 ml. d'aigua ‘
4) l1l=2 gotes de H2803 diluit .

S'escorre a fons el precipitat i s'asseca a 802C durant 12
hores fins a pes constant.

Es pesa en forma de ((C13H9N)2H2)(Cd14)

3.1.6 Andlisi de mercuri.- En aquest cas no es pot
fer servir el métode general de mineralitzacid, car el mexcu

ri, enpreséncia de HC1O,,, dbéna lloc a Hg(ClO4)2, que és una

sal molt inestable,
El métode utilitzat en aquest cas és el segiient:

1) Es pesa la quantitat de complex necessdria per a l'andlisi,
2) Stafegeixen 10 ml, de HNO3 concentrat i s'escalfa, La mine=
ralitzacid ha de tenir lloc a baixa temperatura (60-80°C),

3) Es va reposant el'HNO3 que s'evapora per a evitar que starri

bi a sequedat. Es deixa en aquestes condicions dues hores.

El métode utilitzat és una volumetria amb EDTA (115),

A la solucid resultant de la mineralitzacid stafegeixen 75
ml, dtaigua a fi que la solucid sigui aproximadament 0,05 M
en mercuri, i es regula a pH~6 amb hexametilentetramina.

Stafegeixen tres gotes de taronja de xilenol i la solucid
esdevé de color vermell. Es valora amb solucib estdndard
d'EDTA fins que la solucid viri de vermell a groc.
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3.2 ANALISI D'ANIONS

Els anions analitzats han estat Cl1~, Br~, I~ i SO% .

3.2.1 Andlisi de clorur,- Determinacid gravimétrica de

clorur en forma de clorur de plata (116),
Es parteix d'una mostra d'on resultin uns 100 mg. de AgCl.

La mostra és dissolta en.un petit volum dfaigua i s'afegeix.

dissolucid de AgNO_, en quantitat una vegada i mitja o dues 1la

teodrica. S'afegeikZﬁ 50 ml, d'acid nitric i s'escalfa al bany
maria fins que ja no es formin vapors nitrosos i el precipi=-
tat sigui del tot blanc. A mesura que s'escalfa es reposa el
liquid que s'evapora afegintehi més HNOB. Es deixa reposar to
ta la nit i es filtra amb un gresol de placa porosa del nu=-
mero 4, Finalment, es renta amb solucibé diluida freda d'dcid
nitric ( 3 parts per 1000 d'aigua) fins que a les aigiies de
rentat no precipiti AgCl per addicid de HCl1l diluit, Stasse=

ca a pes constant a 105-1109C,

3.2,2 Andlisi de sofre.- El1 métode es basa en ltoxidacid

de sofre a sulfat i precipitacid dfaquest en forma de BaSO
(117).

Es pesa la quantitat de mostra adequada, es passa a un vas
de 400 ml, i stafegeixen de 10 a 30 ml. de solucid de NaBr/Br2
preparada dissolvent 138 g. de NaBr en el minim d'aigua pos-

4

sible, afegint=hi 100 ml, d'aigua de brom (solucid saturada
de brom en aigua) i completant fins a un litre.

Es deixa 10 minuts en fred i stafegeixen de 10 a 25 ml. de
HNO3 ooncentrat,

Es deixa 15 minuts en fred. S'escalfa a poc a poc durant
una hora, v

Stafegeixen 15 ml, de HClO4 concentrat i stescalfa fins a
gairebé sequedat. Stafegeixen 40 ml. de HCl concentrat i
stevapora fins a un volum de 5-10 ml, Es dilueix amb aigua
fins a 250 ml,, s'escalfa, i tot bullint, s'afegeixen gota a

gota, 10 ml, de solucid calenta de BaCl, al 10 % agitant con-

2
t{inuament.

Es deixa reposar el precipitat i es comprova amb unes gotes



de BaCl,, que la precipitacidé hagi estat completa. Es tapa el
vas amb un vidre de rellotge i es deixa digerir dues hores a

80-902C, Es filtra amb paper sense cendres de baixa porositat
i es renta el precipitat amb petites quantitats d'aigua des=-

til.lada fins que les aigues de rantat no continguin clorurs

(es prova amb solucid de AgN03/HN03).

Es col.loquen precipitat i paper en un gresol de porcellana
calcinat i tarat, s'asseca primer dins una estufa a 105-110¢°C,
i després es posa a una mufla i s'escalfa fins a pes constant
a 800-900¢C,

3.2.3 Andlisi de bromur i iodur.« Les analisis de

bromur i iodur foren realitzades a 1'Institut de Quimica Or-

ganica Aplicada i Bioinorgdnica de Catalunya del C,S.I.C,

3.3 ANALISI DEL GRUP TIOL

Determinacid volumétrica amb iodat(118). Es dissol la mos-
tra en 20«25 ml. de H2804 2N i s'afegeixen O,5g. de NaI i 1ml,
de solucid de midd al 1 %.

Es valora amb 10, fins que la solucid esdevingui d'un co-

3
lor blau intens.

Les reaccions que tenen lloc sén:

- - +
103 + 51 4+ 6H —> 312 + 3H20

- +
12 + 2R«SH ——= 21 + ReSaS«R + 2H

gdlobalment:

105 + 6ReSH ——=> I~ + 3RaS«S=R + 3H,0

3.4 ANALISI ELEMENTAL DE C,H,N

Els continguts en C, H.i N es van determinar mitjangant un
analitzador elemental Perkin Elmer 240 a 1'Institut de Quimica
Orgadnica Aplicada i Bioinorgdnica de Catalunya, i amb el mateix

aparell al Departament de Quimica Inorganica de la UAB,
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4,1 SINTESI I ANALISI

4.1.1 Ni(MPA),.-

a)Sintesi del producte amorf,- Es posen en un matrds de 250
ml., 100 ml. d*una solucid 0,1 M de MPA (10 mmols) i s'intro-
dueix en un bany de gel tot fent-~hi passar un corrent de ni-

trogen. Mitjangant un embut d'addicid s'afegeixen gota a gota
i amb agitacid constant, 50 ml, d*una solucid etandlica 0.2 M
dthidréxid potdssic (1Ommols).

.Tot seguit, s'afegeix lentament, i amb les mateixes condi-
cions, 60 ml. d'una solucid etandlica de perclorat de niquel
0.05 M (3 mmols),

A 1l'acabar l'addicid, es deixa remenant durant 10 minuts,
tot seguit es filtra i es renta, primer amb etanol del 99 %,
i finalment amb éter sec. El1 producte s'asseca fent el buit
sota la pressidé de 1 mmHg i en preséncia de silica=gel, El
rendiment obtingut és practicament quantitatiu.

b) Sintesi del producte cristal.li.- Es preparen 30 ml,
d'una solucid aquosa del lligand O.5 M (15 mmols), i sthi
afegeixen 20 ml, d'amoniac concentrat. A aquesta solucid

s'hi afegeixen rdpidament 10 ml, d'una solucid aquosa de
clorur de niquel (II) O.5 M (5 mmols). S'ajusta el pH amb hi=-
drdxid sddic a un valor de 11-12 i es deixa reposar. Pocs mi-
nuts després comencen a formare-se uns cristalls de Ni(MP.A)2
completant-se la precipitacid al cap d'una hora, El producte
obtingut es filtra i es renta amb metanol, etanol del 99 % i

finalment éter sec.

Resultats de les analisis.=

=88=



% Calculats suposant Ni(MPA)z_ % Trobats

Ni 24,59 24,68
C 30.16 : 30.28
H 6.70 6.98
N 11.73 - 11.64
S 26.81 25,85

4.1.2 (Ni3(MP§)4lg}2ﬂ: Es refreden en un bany de
gel, tot fent-hi passar un corrent de nitrogen 50 ml, de solu

cié6 etandlica de lligand 0.16 M (8 mmols), A aquesta solucibd
s'afegeixen poc a poc, amb un embut d'addicibd, 25 ml.de solu=
cid etandlica d'hidrdxid sddic 0.29 M (7.25 mmols) per a
transformar el tiol en tiolat. A la solucid resultant stafe-
geixen, lentament, amb agitacid constant i fent-hi passar un
corrent de nitrogen, 50 ml. d'una solucid etandlica de NiC12.
6H20 0.12 M (6 mmols). De bon principi precipita el complex
Ni(MPA)z, perd aquest reacciona rdpidament en preséncia de
Ni(II), de tal manera que al final de 1l'addicid el sdlid és
de color bru vermellds. Es filtra, es renta amb etanol i s'as
seca sota el buit d'una bomba i en preséncia de silica gel.
Aquest producte estd impurificat amb clorur sddic que ha pre=
cipitat conjuntament durant la reaccié de sintesi. El pro-
ducte es recristal.litza fent una suspensid en metanol ca=
lent; lentament s'hi van afegint petites quantitats d'aigua
calenta fins que la suspensid esdevingui una solucib. Arribat
aquest punt es filtra per a eliminar petites quantitats de
producte que no sthaguessin dissolt o d'hidroxid de niquel
provinent de la lleugera descomposicid del complex en calent.

Al deixar refredar, el producte cristal.litza, Es filtra,
es renta amb etanol del 99 % i s'asseca sota el buit d'una
bomba, en preséncia de silica gel. El rendiment total es del
30 %,

Resultat de les analisis.=
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% Calculats suposant (Ni3(MPA)4ZE}2 % Trobats

Ni ‘ 29,02 29,02
c 23,72 23,38
H 5,27 5.13
N 9.23 , 8.94
s 21.09 20, 30

Cl 11,68 11.60

4,1.3 !Ni3(MPAZ4l§2 (X=Br, I, (C104)).- Es dissol
el complex (Ni3(MPA)4)C12 en la minima quantitat possible 4!

d'aigua freda, es filtra qualsevol residu que no s'hégi dise
solt i s'afegeix una solucid aquosa de la sal sddica correse
ponent,

El producte precipita immediatament, gairabé de manera
guantitativa., Es renta amb una solucid diluida de la sal sb=
dica corresponent, després amb aigua freda i finalment amb
etanol, S'asseca sota el buit d'una bomba i en preséncia de

silica=gel.

Resultats de les analisis,-

%Calculats per (NiB(MPA)4)Br2 % Trobats

Ni 25,31 : 24,58
C 20,69 20,25
H 4.60 4.64
N 8.05 7.67
Br 22,96 23,22

% Calculats per (§13(MPA242}2 % Trobats

Ni 22.29 21.93
c 18.23 18.40
H 4,05 4.21
N 7.09 7.29
I 32,13 31.90
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% Calculats per (NiB(MPA)4)(C104)2 % Trobats

Ni 23.95 24,11
C 19,58 19.67
H - 4,35 3.98
N 7.61 . 7.32

4.1.4 Ni(MPA),(CS,).~- Es prepara una suspensié de
Ni(MPA)z, finament dividit, en csz, stafegeix etanol fins que
la relacié CSz/EtOH sigui 1:1 i es deixa remenant tota la nit.
Stevapora el solvent a baixa pressid i mantenint el liquid
saturat de CS2 en tot moment. Quan el volum é&s molt petit es
refreda a 02C, precipitant el complex.

El producte es filtra i es renta amb CSZ‘

Resultats de les analisis,-

% Calculats suposant Ni(MPA)7£E§212 %Trobats
Ni . 15.02 14,77
C 24,57 25.62
H 4,09 4,21
N 7.16 7.10
S 49.14 45,82
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4,2.1 ESTRUCTURA CRISTAL,LINA DEL COMPLEX
(Ni 5 (MPA) ,)C1,

Mitjangant el métode de recristal.,litzacid descrit a la
seccid (4.1.2), es van obtenir cristalls de granddria i qua-
litat suficients per a éssser estudiats mitjangant difraccid
de raigs X,

La resolucid de l'estructura cristal.lina es va realitzar.
al Departament de Cristal.lografia de la Universitat de Paris
VI (Franga) per Marie Claire Briansdé i J.L. Briansd.

4,2,1,1 Dades cristal.logrdfiques.- Les fotoérafies Weisenberg

preliminars van indicar que el complex cristal.,litzava en el
sistema monoclinic, grup espacial P21/a, d'acord amb les con=-
dicions observades per reflexid. Es va escollir un cristall

i va ésser muntat en un difractdmetre de quatre cercles Phi=-
lips PW 1100 amb monocromador de grafit.

Els valors de IIhkll foren mesurats mitjangant la radia-
cid Ko del coure (A =1.5418 X). Varen registrar-se 2084 inw
tensitats diferents, les quals complint la condicib lFo|2'>
2cr(lFo(2), s'han fet serwir posteriorment per a la determi=-
nacid estructural,

Les intensitats han estat ' corretgides només pels factors
de polaritzacid de Lorentz,

L'amplitud normalitzada de l'estructura, el factor absolut
d'escala i els factors isotropics de temperatura es van obte-
nir mitjangant el métode de Wilson.

L'estructura es va resoldre per métodes directes a partir
de 150 reflexions amb una |E}> 1.33, mitjangant el progra-
ma MULTAN(119). En els mapes de Fourier es van localitzar
tots els dtoms llevat dels hidrogens,

Lfestructura va ésser refinada per cdlculs matricials
de minims quadrats amb el programa AFFINE(120), arribant=se
a un valor R=0,177 amb factors isotrdpics de temperatura. Amb
la introduccib dels factors anisotrdpics de temperatura es va
refinar fins a R=0,108 per tots els Frk1- ElS cdlculs es van
realitzar en una computadora IBM 370-168 (C.I.R.C.E, Orsay,
Franga).

-92-



Taula (4-1)

Dades cristal,logridfiques

Sistema cristal,li: monoclinic
Grup espaial: P21/a
8.136 (1) &

10.666 (1) X

13.150 (1) &

103, 3°

Z =2 '

a
b
c

™
{]

*

4.2,1.2 Discussibd,=- La figura (4=1) mostra el sis-

tema de numeracid que s'ha fet servir en les taules.

C(5) c(2)
/ \ / N\
C(?) ?(6) 053) ﬁ(l)

N(2) S(2) S(1) N(1)
N/ N\ 7/ N\ /
Ni(2) Ni(l) Ni(2)

/N / N\ / X\
N(1) Sfl) 352) N62)
|

Figura (4-1)

C(1) C(3) C(6) <C(4)
N/ N/
c(2) c(5)

Les figures (4-3) i (4=-2) sb6n una projeccid de la cel.la
sobre els-plans zZX i 2Y , 1 una vista estereoscopica de 1la
molécula respectivament.

L'estructura cristal.lina estd formada per cations discrets

X 2+
(Nig(MPA),)

L'anid clorur no esta situat dins l'esfera de coordinaciéd

i anions clorur.

dels dtoms de niquel, tal com pot deduir-se de les distdneies



Figura (4=2)

Figura (4=3)
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Ni(1)=Cl, i Ni(2)=Cl ( 7,03 & i 4,14 & respectivament),

Ltestructura del catid consisteix en tres atoms de niquel
plano=quadrats, L*atom de niquel central estd envoltat per
quatre atoms de sofre que s'enllacen al mateix temps amb els
Atoms de niquel terminals de manera pontal, Els Atoms de ni=-
trogen completen la coordinacid dels dtoms de niquel dels dos
exXtrens,

La disposicidé dins la cel.la elemental és la segiient: Tots
els cations tenen 1'idtom de niquel central Ni(l) situat en el
pla (O0Ol), estant vuit d'ells col.locats als vértex de la cel-
la, i dos més situats als centres de les cares (0O0l)., Aixd do-
na lloc a un valor de Z=2,

Els dtoms de niquel centrals(Ni(l)), estan situats en cen=
tres d'inversid cristal,lografics, i per tant el catid per-
tany al grup de simetria Ci, ‘

Tots els anions clorur se situen molt a prop del pla (002),
separant=-se d'ells només 0,28 K. Podem dir doncs, que lfempa=-
quetament estd constituit per capes alternes de cations i
anions, disposats de tal manera que la distdncia entre els
grups NH2 i els anions clorur permet qué aquests Gltims for-
min enllagos d'hidrogen del tipus NeH----Cl entre les dues ca=
pes de cations.

Cada Atom de clor estd envoltat per quatre Atoms de nitro=
gen a les distincies de 3.21, 3.23, 3.26 i 3.33 &, tots ells
valors prou curts com per a denotar ll'exiténcia d'enllagos
d'hidrogen del tipus NeH----Cl, que estabilitzen l'estructura
cristal.lina,

Aquests valors estan dins del marge tabulat corresponent a
distancies N-Cl de 2.91-3.41 & en compostos on existeixen en=
llagos d'hidrogen.del tipus NeH-«-C1(121)

Taula (4-2)

Distdncies MN=-Cl. en diferents compostos amb
enllacos d'hidrogen del tipus N-H.,.Cl

Compost N-C1l (&)

Metilglioxal bisguanilhidrazona
didhidroclorur(122) 3.15-3.51
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Clorur de bis(2~amino«2«metil=3-butan-

ona oximat) de niquel (II)(123) 3.26, 3.28, 3.29
Clorur de bis(etilendiamina)

pal,ladi (II)(124) 3.22, 3.25, 3.26, 3.36
Clorur de tetrakis ( pemercap=-

toetilamina) triniquel(II) (8) ' 3,22, 3.23, 3.24

Podem veure en la taula (4«2) que hi ha un bon acord amb
els valors obtinguts amb el complex (Nis(MPA)4)C12.

Aixi com cada dtom de clor estd envoltat per quatre atoms
de nitrogen a la distdncia d'enllag¢ d'hidrogen, cada atom de
nitrogen és prdxim a dos anions clorur,

Hem de suposar que els adtoms d'hidrogen del grup amina no
localitzats a l'estructura cristal.lina, estaran en la direc-
cid dels enllagos d'hidrogen, proéxims a la linia 4'unid N-C1,
Si suposem que en l'amina la hibridacidé del nitrogen és sp3,
els angles C(1)=N(1)=Cl i C(4)=N(2)=Cl haurien d'ésser pro-
xims als tetraédrics. Els valors trobats poden veures en la
taula (4-3). '

Taula (4=3)

—
Angles CaN-C1l

C(1)=N(1)-Cl 83.9
C(1)-N(1)-C1 93.4
C(4)=N(2)-C1 110.8
C(5)=N(2)-Cl 119.7

Aquests valors es desvien forga de l'angle tetraédric. Ara
bé, és molt freqlient en els enllagos N=H----Cl que l'angle
Cl-H=N no sigui exactament pla. Aixi en el clorur de tetrakis
( p=mercaptoetilamina) triniquel (II) tenim:

T
Angles CI1HN

138
145
158
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Aixd podria explicar Ies distorsions que es troben en els

angles Cl=N=C respecte els angles tetraédrics.

Taula (4-4)

Distdncies intramoleculars(x)

Ni (1)=-Ni(2) 3.104 (2)
Ni(1)=S(1) 2.185 (5)
Ni(1)=S(2) 2.202 (5)
Ni(2)=S(1) 2.182 (6)
Ni(2)=S(2) 2.182 (6)
Ni(2)=N(1) 1.956 (17)
Ni(2)=N(2) 1.952 (17)
S(1)=C(3) 1.843 (22)
S(2)=C(6) 1.861 (25)
N(1)=C(1) 1.509 (28)
N(2)=C(4) 1.514 (30)
C(3)=-C(2) 1.506 (31)
C(2)=C(1) 1.520 (32)
C(5)=C(6) 1,503 (34)
C(5)=C(4) 1.530 (34)
Angles
S(1)=Ni(1)=S(2) 80.6 (O.3)
S(1)-Ni(2)-5(2) 81.2 (0.3)
S(1)=Ni(2)=N(1) 94.8 (0.9)
S(1)-Ni(2)-N(2) 177.1 (1.7)
S(2)=Ni(2)=N(1) 174.9 (1.6)
S(2)-Ni(2)=N(2) 96.7 (0.9)
N(1)=Ni(2)=N(2) 87.2 (1.1)
Ni(1)=S(1)=Ni(2) 90.7 (0.3)
Ni(1)=S(1)=C(3) 109.7 (1.4)
Ni (2)=S(1)-C(3) 106.2 (1.4)
Ni (1)=S(2)=Ni(2) 90.2 (0. 3)
Ni(1)=S(2)=C(6) 110.9 (1.6)
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Ni(2)=S(2)=C(6) 110.2 (1.6)

Ni(2)=N(1)=C(1) 121.5 (2.8)
Ni (2)=N(2)=C(4) 121.2 (2.9)
S(1)=C(3)=C (2) 110.9 (3.0)
C(3)=C(2)=C(1) 115.7 (3.8)
C(6)=C(5)=C(4) 114.8 (4.0)
S(2)=C(6)=C(5) 112.9 (3.4)
N(1)=~C(1)=C(2) 111.4 (3.5)
N(2)=C(4)=C(5) 110.7 (3.6)

E1 conjunt Ni(Ni82§212:- L'dtom de niquel central, Ni(l),

estd situat en un centre d'inversid cristal,logridfic. Aixd

fa que els cinc 3dtoms NiS, estiguin situats en un mateix pla,

Les distdncies Ni-S sén s:mblants a les que es troben en la
bibliografia per a compostos semblants (taula 4=-5). La desvie
acid que s'observe respecte al model plano-quadrat es deguda
a la petita diferéncia entre les dues distdncies Ni(1l)=S(1)

i Ni(l)=S(2), i sobretot a 1la desviacid dels angles S(1)Ni(1)
S(2) respecte a l'angle tedric de 902, La geometria al vole
tant de 1'atom de Ni(1l) és doncs plano-quadrada amb una dis-
torsid rectangular,

Els dos dtoms de niquel terminals sén cristal,logrdficament
idéntics degut al -caridcter centrosimétric de 1'itom de ni-
quel Ni(1l), L'dtom Ni(2) és també plano-quadrat i el conjunt
dt'dtoms format per ell i pels quatre que l'envolten estd si-
tuat prdcticament en un mateix pla.

Si calculem pel métode de minims quadrats el pla més proxim
a tots cinc 3toms:

Ax+By+Cz+ D = O Distdncies dels atoms
al pla (&)
=0,5296

B5-0.8341 Ni (2) 0.036

C==0, 1540 S(1) 0.003

D=9, 2487 s(2) -0.016
N(1) -0,023
N(2) -0.002
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Podem veure que les distdncies dels cinc atoms al pla price-
ticament no sdn significatives. La mateixa deduccid pot fer=-
se si sumem els angles determinats pels enllagos al voltant
de 1*atom Ni(2), 96.7+87.2+94,8+81.2 = 359,9

En aquest cas la distorsid respecte a la geometria planoe
quadrada es deguda a la diferéncia de volum entre 1'dtom de
sofre i el de nitrogen.

Els valors de les distdncies Ni-N estan d'acord amb els va=

lors obtinguts en composto$ semblants (taula 4«5).

Taula (4-5)

Distdncies mitjanes en complexos plano=~

quadrats de niquel (R) (8)

Ni=S.  Ni=N  C=N C-S
(Ni,(MPA),)C1, ' 2.188 1.95 1,51 1,85
(Ni,(MEA) ,)C1, 2.184 1.91 1.48 1.84
Ni (CHgN,8) ,80,,. 34,0 2.16 1.90
Ni(Cy 4H) (N,) 5 (CL,CHCOO)
2/3 C,HOH.4/3H,0 | . 1.89
(Ni(SC,H.),) g 2.20
((CH,) ,N) ,Ni(S,C, (CN) ), 2,165
Ni (CH,CNCH,CH,S) , 2.157 1.82
Ni((C,H_),NCS,), 2,201
(Ni (SCH,CH, ) ,P (CH,CH,SH) ), 2 189 ‘
PCH, (C4H,) gNi (S,C, (CN) 5) 2.146
Ni (C,H,ONS), 2,15
Ni((C4Ho),Cp8,), 2.101
Ni (NH,CS,), 2.215
C H) oNi0,S, 2.15
NiC,H,ONS 2.155
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Ni (SCHN(CHy),), 2.198 1.82
CoofagN0pNICL. H O 1.91  1.52
((C6H5)As)2(N1(52CNCN)2) 2,189

Ni(S,P(CeHe) ) p 2,238

Observant el catid, es veu que tot i que els tres atoms
de niquel siguin plano-quadrats, no tots els dtoms del conjunt
estan situats en un mateix pla, sind que prenent com a refe-
réncia el pla central format per 1'dtom de niquel i els quae
tre dtoms de sofre, els dtoms de niquel terminals (Ni(2))esw
tanvdesplaqats 1.113 & en direccions oposades tal com ho exie
geix el centre de simetria situat a 1titom de niquel central,

La interseccid del pla NiS, amb el pla NiS _N, segons la li-

4 22
nia S(1)=-S(2) forma un angle diédric entre ambdés plans, in-

ferior a 1809
Aquest fenomen és conegut dmpliament (51) en compostos de
niquel plano-quadrats del tipus:-

NN |
Figura (4-2)
/ / .

N
\

En aquestes estructures l'anell N1282 pot ésser pla (i)

o angular (ii).

OO\, A
N

(1) (i1)



En el primer cas, hi ha dos isdmers possibles, syn i anti,
segons que els idtoms enllagats amb els sofres estiguin sepa-

rats del pla Ni 52 en una mateixa direccid o en direccions

oposades,

7/
NS /\/
/ N

\

Ni Ni

N N,
/N s\ / S/ AN

anti

Tres isdmers sén possibles en l'anell angular, syn-exo, Syn=
endo, i anti, car en aquest cas, tenim dos possibles isdmers

syn degut a la pérdua de la planaritat de l'anell N1282

ZxX

Ni Ni

anti

\ _
s ’, S
NiéiiSfSZ;i N{££;§::::N1

Syneexo syn-=endo

E1l motiu dtaquest plegament ha estat forga estudiat (51) -

i sembla que podria ser degut basicament a tres efectes, ja
sia individualment, ja sia conjuntament.

12) Impediments estérics dels lligands, els quals al ser el
sofre aproximadament piramidal, podrien forgar aquesta confie
guracié.

22) Interaccions Ni=Ni, Es evident que 2l disminuir: lt'angle
diédrié¢ de plegament, els dos dtoms de niquel s'apropen.

32) Interaccions S-S que originarian el mateix tipus de ple-

gament (figura 4-3),
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Figura(4-~3)

SO 3
N N
Ni/ \Nl Nlm{.enm}Nl

En el compost que estem estudiant, els dos anells N1252
pertanyen a la forma syn-endo. Aixd es dedueix analiticament
calculant les distdncies dels dtoms de sofre S(1) i S(2) als
plans Ni(1)Ni(2)C(3) i Ni(1)Ni(2)C(6), i observant que els
dos dtoms de sofre estan separats dels plans Ni(1)Ni(2)C
en la mateixa direccib.

Distincia del Atom Distincia del Atom
S(1) al pla Ni(1)Ni(2)C(3) S(2) al pla Ni(1)Ni(2)C(6)
0,8858 A 00,8450 A

Grdficament aixd es pot veure en una projeccid sobre el pla
XY del conjunt Ni(1)Ni(2)S(1)S(2)C(3)C(6) (figura 4-4).

Figura (4-4)
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Per a poder estudiar millor 1'anell Nizs2 és interessant
comparar-lo amb d'altres compostos que tenen el mateix cone

junt,

CIZPh
S S S
/NN /N N\
PhCSC Ni Ni CSCPh (I)(125)
N N/ \/
S ? S
CPh
?t
S S S
/NN N\ \
EtSC Ni Ni CSEt (IT) (126)
N N ./
S T S
Et

. (I1I1) (40)
’— — 2+
/CHZ-Cl-i2 fHZ‘C?2
H_N S n
NN /N ¢
Ni Ni Ni (IV) (8)
HZN//’ \\S// .\\S// \\NH2
\ / \ /
CHZ-CH2 CH2-CH2

«}103«



(V) (127)

Taula (4«6)

Comparacid entre algunes distidncies i angles en diferents
' mercapturs de niquel

:
(1) (II) (1I1)| (IV) () .(N13,'(MPA)4)?*i
Ni-Ni 2,795 | 2,763.| 2,92 | 2.733 | 2,739 | 3,104
Ni=S 2,188 2,183 2,20 2,212 2,186 2,185
SeS 2.862 2,34 2.9 2.89 2,786 2.84
S=Ni-S 81.7 81,6 83 81.4 79.6 80,6
Ni-S-Ni |79.5 78.4 83 77.5 77.9 90,2
Isomeria | s=end |~ seend anti s-end s-end s=end
ol 114.3 110,2 | ~120 109 110 139

X = angle diédric de plegament

'
de: l'anell N12$2

L'any 1967, Barday estudia l'estructura cristal,lina d'un
complex de niquel amb el lligand 2,2'-dimercaptodietilsulfur
(128).

\/\/
/\/\

(V1)

ol = 82,2¢
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Aquest compost presenta també l'estructura angular entre
els plans (NiS4), i els seus autors atribueixen aquest ple=
gament a la interaccid Ni~Ni, Proposen la hipdtesi que si
una molecula del tipus de la Fig, (4=2)té estructura angular,
podria ésser deguf a la interaccid metalle-metall.

Segons aquesta hipdtesi,en el compost (II), que presenta
també l'estructura angular entre els plans (NiS4), hauria
d*'haver-hi enlla¢ Ni-Ni, Experimentalment es veu que l'angle
diédric entre els plans és de 110,22, 302 més obert que l'ob=-
tingut en el compost(VI). Comparant aquests resultats, sem=
blas evident doncs, que el plegament en (VI) pot ésser degut
en gran part als requeriments estérics dels anells quelats
sobre els sofres piramidals, car en (II) a l'estar 1l'atom de
sofre lliure d'aquests efectes, l'angle diédric del plega=-
ment &s més gran,

Les mateixes conclusions poden treure's de l'estructura
cristal,lina de (i). En aquest cas, l'angle diédric entre els
plans (NiS4) assoleix el valor de 114,32,

Sembla doncs, que la preseéncia d'anells quelats en aquests
compostos-de sofre angulars, podria afectar 1'dtom piramidal
de sofre obligant-lo a adoptar una conformacid en la qual ace
tuaria com una frontissa., Aquesta seria una de les causes
del plegament entre els plans,

Si observem la taula(4-7) podem veure que la majoria de
compostos en els quals l1'dtom de sofre no esta sotmés a la
formacid d'anells quelats de cinc membres, els angles dié-

drics i les distdncies Ni=Ni sbén lleugerament més grans,

Taula (4=7)

Sofre pon%al i formant un
Sofre pontal '

anell quelat de 5 3dtoms

Compost Ni-Ni(g) ol (2) Compost Ni-Ni(8) ok(9)
(1) 2.795 114, 3 (1V) 2.733 109
(II) 2.763 110.2 (V) 2,739 110
(111) 2.92 120 (VI) 2.73 82,2
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No obstant, les petites difereéncies que s'observen, fan
pensar que d'altres factors addicionals poden tenir influéne
cies en el plegament d'aquests compostos.

Un altre factor que podria ser important és la distadncia
S«S., A la majoria d'aquests compostos, aquesta distdncia sél
ser for¢a inferior a la distdncia S-S corresponent a itoms
de sofre no enllacats, 3.2 8(129), Tot i amb aixd podria ser
que aquesta disminucid fos una conseqiiéncia de les interace.
cions Ni«Ni o dels impediments estérics dels anells quelats,

Per tal d'estudiar aixd és interessant comentar l'estruc-

tura cristal,lina del compost:

t-?ut
/\/\/\
t-But-SC CS=-t=But (51)
\/\/\/
t-éut

Pd-Pd = 3,162 &
S«5 = 3,088 &
of = 131,82

La distdncia PdePd en aquest compost d'estructura angular
(estereoquimica de 1l'anell Pd, S, anti) amb un angle diédric
de 131.82 i una distdncia S-S de 3,088 A, Comparant aquest
compost amb el seu homoleg de niquel, es veu que hi ha un
augment de la distdncia M-S degut a ltaugment del radi del
pal.ladi, acompanyat d'un augment de la distdancia MM i una
distdncia S-S que no augmenta proporcionalment a la MeM,
sinbé que ho fa molt menys, Per tant, les forges S-S podrien
ésser tan impor+ants com les M=M en aquest tipus de compos-
tos (51),

Un altre exemple il,lustratiu d'aquest fenomen és:
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En aquest cas 1l'anell Pd,S, és pla (50), amb una distadncia
Pd-Pd de 3,54 R i S=S de 3.2 X, Al ser el pentafluorotiofenol
menys donador d'electrons que el tertbutilmercaptad, i la tri-
fenilfosfina un qreaceptor més gran que el tritiocarbamat, hi
haurd molta menys densitat electrdnica en el conjunt szsz,
podent ésser aquest el factor que fa disminuir les interac=-
cions S-S i Pd=Pd,

Si comparem ara tots aquests resultats‘doneguts amb els que
hem obtingut amb el compost (Ni3(MPA)4)2+(tau1a 4=-6) podem
treure'n importants conclusions,

En primer lloc sembla comfirmare-se la hipdtesi de la gran
importancia que té en l'estructura de lfanell M252 la pre=
séncia d'anells quelats que continguin 1'3tom de sofre.,

Tenim, per primer cop, dues estructures identiques perd amb
anells quelats de diferent nombre d'atoms, cinc i sis. La ine
fluéncia d'un dtom de carboni més en l'anell quelat. sembla
importantisima en el plegament dels pians NiS4 i NiSzNz, car
l'angle diédric augmenta aproximadament 302 (taula 4=6),
Simultdniament augmenten la distdncia Ni-Ni i l'angle Ni(1)S
Ni(2).

Aquests tres valors sén els més alts de tots els tabulats
en aquests tipus de compostos (taula 4-6), fins i tot més
alts que els observats en compostos en els quals 1l'dtom de
sofre fa GUnicament de pont entre els dos dtoms metal.lics i
no forma part de cap anell quelat,

Aixd sembla indicar que la preséncia d'un anell quelat de
sis atoms podria forgar ltopertura de l'angle diédric per
damunt dels valors que es troben en compostos en els quals
1'3tom de sofre tan sols es pontal,

Ltelevat valor de la distdncia Nie-Ni fa dificil pensar en
l'existéncia d'interaccions Ni=-Ni, perd aquest aspecte serad

discutit dmpliament més endavant (seccid 4,2,3)
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A la taula(4=6) contrasta l'augment clarissim dels valors
de Ni-Ni, Ni-S«Ni i a en el complex (Ni3(MPA)4)C12, magnie
tuds totes elles relacionades amb l'opertura de l'angle diée
dric a , amb l'inalterabilitat de les distdncies S-S i de
lt'angle S=Ni-S, '

Respecte a (IV) aquests dos valors disminueixen lleugera=
ment en (Ni3(MPA)4)C12 i el mateix fenomen s'observa compa=-
rant amb la majoria de dades de la taula,

Aixd estd d'acord amb la hipdtesi anterior segons la qual,
en aquest tipus de compostos, podria ser que tinguessin gran
importancia les interaccions S-S, En compostos en els quals
els atoms de sofre sdn-semblants, ho sén també les distdncies
SaS, per® aquestes augmenten dridsticament (pag, 107 )
quan disminueix la densitat electrdnica sobre 1'dtom de sofre.

Si féssim la hipdtesi que en els anells Ni,S, no plans hi
hagessin interaccions Ni«Ni i S«S, els resultats obtinguts
en el compost que estem estudiant, comparats amb (IV), esta=
rien d'acord amb el fet que l'augment del nombre dt*dtoms de
l'anell quelat en aquests compostos té molta influéncia so=-

bre les interaccions Ni-Ni, perd molt poca sobre les S=S,
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4.2,2 ESTUDI DELS ANELLS QUELATS

Dels quatre anells quelats del complex (Ni3(MPA)4)C12
només dos sén cristal,logridficament independents degut a 1la
preséncia d'un centre de simetria a 1'dtom de niquel Ni(1).
Dfaquests dos anells, un té conformacidé de cadira i 1l'altra
de nau distorsionada per analogia amb el ciclohexd,

No s'han trobat treballs anteriors en els quals s'estudies=-
sin els anells quelats de sis membres formats pels dtoms
NiSCCCN, Els més semblants serien els complexos formats amb
trimetilendiamines, en els quals poden haver-hi tres confor=-
macions badsiques: cadira, nau i nau distorsionada (130) (figu

ra 4-6),

Figura (4«6)
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Evidentment, totes estan distorsionades respecta a les
conformacions del ciclohexddegut a que l'angle NMN serid pro-
Per a 909,
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En els anells MSCCCN hi haurd una distorsid addicional de-
Suda-a la diferéncia de volum entre els dtoms de nitrogen i
de sofre, ,

L'anell Ni(2)S(1)C(3)C(2)C$L)N(1) té conformacid de cadira




i els 4tomsS(1)C(3)C(1)N(1l) estan situats practicament en un
mateix pla,

El métode minims quadrats aplicat a aquests quatre dtoms -
permet de comprovar que les distdncies dels quatre atoms al
pla de regressid sén gairabé menyspreables, essent per tant
la distorsid respecte a la configuracid de cadira molt peti-
ta,

Els dtoms de niquel i carboni se separen d'aquest pla en
direccions oposades confirmant-se analiticament la conforma=
cid de cadira. L'atom de niquel se separa més d'aquest pla
perqué els enllagos NieS i Ni=N-sén més llargs que els C-C,

Es interessant comparar la geometria dtaquest anell amb la
d'altres anells cadira de complexos amb trimetilendiamines,
per a pbder estudiar quins efectes produeix, en els anells de
sis membres, la substitucid d'un dtom de nitrogen per un de
sofre.

A la taula (4=-8) es presenten les distdncies dels sis
dtoms al pla format pels atoms 1,2,3,4 en els tres anells ca-
dira del complex (Co(tn)3)Br3, en els dos de (Cr(tn)3);w
(Ni(CN)S) i en el nostre complex.

Taula (4-8)

/M
1 3/
//é 4
C/
(131) (132)(133)
3+ 3+ . 2+
Co(tn)3 Cr(tn)3 (N13(MPA)4)
' Anell Anell Anell Anell Anell
Atom | 77, 3 1 2
1. |-.0L .02 ,00 .00 - ,02 .01
2 -‘01 -.01 .00 -001 -.02 “.Ol
3 .01 .02 .00 .00 -,02 -,01
4 -.01 -902 OOO 000 002 .01
M -.77 ,65 1.00 a69 -073 .91
C 72 =»,76 =,81 -,71 .71 -,72
¢1(9) 58.4 64,4 61.9 61,1 6l.4 62,7
¢2(9) 34,1 30,7 41.9 27.8 29.5 40, 6




Les desviacions de la planaritat dels dtoms SNCC, que s'ob
serven en el nostre compost, sbén del mateix ordre de magni=
tud que les observades en els anells quelats dels complexos
amb trimetilendiamines. Sembla concs, que la substitucid d'un
dtom de nitrogen per un de sofre no afecta la planaritat d'a=-
quests quatre atoms,

Una altra magnitud que tampoc es veu afectada pel canvi de
1t'idtom’ de nitrogen pel de sofre és l'angle diédric ¢>1 for-.
mat pels plans SNCC i CCC, ja que es manté dins d'un estret
marge de valors en la majoria dels compostos, Al contrari,
stobserven diferéncies apreciables en els valors de l'angle
diédric 4)2 format pels plans SNCC i NMS en el complex amb
aminotiol i NNCC, NMN en els complexos amb amines,

A la majoria de complexos amb tetrametilendiamines, aquest
angle és més obert, havent=se produft un aplanament ("flatte
ring") de 1tanell, La diferéncia no pot atribuir-se solament

a la preséncia d'un 3tom de S en el cas dels aminotiols, car
és un fenomen molt freqiient en els complexos octaédrics i sol
atribuire-se a la interaccid intramolecular entre els tres
anells quelats en el cas de les trimetilendiamines(lSl)(133).
En el complex (Nij(MPA),)Cl, és impensable una interaccid
intramolecular entre els diferents anells degut a la dispo=
sicid geométrica resultant dels atoms de niquel planocequa-
drats.

A la taula (4~9) és poden veure els valors dels angles
entre els diferents 3dtoms adjacents de l'anell. Les diferén=-
cies entre els complexos amb diamines i amb l'aminotiol sén
petites, llevat de l'angle MSC que ésta forga més tancat.

L]

Taula (4«9)

Co(tn)3" Cr(tn)g+ Ni3(MPA)2+

Angle Anell Anell
o 1 2 3 1 2

1 96 92 95 91 89 95

2 117 118 116 120 122 121(N)

3 118 119 117 121 120 106(S)

4 110 111 112 113 111 110

5 110 111 112 113 111 110

6 114 114 114 114 115 115
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Ltanell ﬁi(2)-8(2)-C(6)-C(5)-C(1)-&(2) adopta una confor=--
macid® de nau distorsionada. Aixd s'observa clarament al cal=-
cular pel métode dels minims quadrats el pla més prdxim als
dtoms S(2)C(6)C(4)N(2).

Distdncies al pla (R)

A = «0,5607 S(2) 1,05
B = 0,2168 N(2) -1.49
C = =0,7991 c(6) 1.07
D = 11,7880 C(4) -0.64

Si la conformacid fos de nau, aquests quatre dtoms haurien
d'estar situats en un mateix pla i els enllagos C(4)=N(2),
C(6)=S(2) serien paral,lels. A l'estar aquests dos enllagos
inclinats entre ells, tal com es pot veure a la figura (4-7),
la configuracid de l'anell és de nau distorsiocnada,

Tal com hem fet abans, comparem aquest anell amb un dt'idén-
tica conformacid perd en el qual el lligand sigui una diamina,
Aixd te lloc en un anell del complex Cr(tn)§4l Si calculem
el pla més proxim als dtoms NNCC:

Distdncies dels itoms al pla(f)

A = 0,2544 N =0,1692
B =~0,3913 N 0.4351
C ==0,8844 C 00,2021
D = 3,9383 C -0, 4679
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Figura (4=7)

Projeccidé de l'anell Ni(2)S(2)C(6)C(5)C(1)N(2) sobre
el pla XY

C
O

O

C

Relacionant les desviacions dels quatre atoms al pla mig.
en el complex amb aminotiol amb els valors trobats en el com
plex amb diamina, sembla aparentment que la distorsid en el
complex NiB(MPA)i+ és molt més gran que en els complexos
amb diamines. No obstant, la desviacid dels quatre dtoms en
relacid al pla no és una manera rigurosa de mesurar el grau
de distorsidé de ltanell,

Un métode més precis per a estimar el grau de distorsid
en un anell de conformacid nau distorsionada fa Gs dels

angles diédrics D, i D,.

2 4 _ Angle entre els plans
M/\/\s‘
N ~N.. D M=l=d B P Py
1 3 1
D2 Ma2=3 2e3=5

En un anell de conformacid nau, els atoms 1,2,3,4 estan si=

tuats en un mateix pla, tal com indica la figura (4=8),

N7 -
2———3 Figura (4=8)

Els dtoms M,1,4,5, també sbén coplanars, i el mateix passa
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amb els itoms M,2,3,5 car l'anell té un pla de simetria,

Quan passem de la configuracid nau a nau distorsionada, els
dtoms M,1,4,5 ja no pertanyen a un mateix pla perqué els
dtoms M i 5 se separen del mateix en direccions oposades, El
valor de ltangle diédric entre els plans Mel=4 i l=4=5, ens
donard per tant una bona idea del grau de distorsid de la'cog

formacid respecta a la nau ideal,

Taula (4-«10)

Anell Ni=S=CeCeC=N

Angle entre els plans

D Ni=S=C, S=C=C 15,72

D Ni=N=C, N=C=C " 45,69

Anell CreNeCaCaC'«N?

Angle entre els plans

D CreN=C, NeCaC 82,79

D Cr-N'-C', Nt.CtC 75.39

Comparant els resultats obtinguts (taula 4-10) en l'anell
Ni=S-C-C=C<N amb els del Cr-N-C-C-C-N podem veure que a di-

feréncia del que obteniem en el cdlcul anterior, l'anell

Cr-N-C-C-C-N estd forga més distorsionat respecta a la con-
formacid nau que el Ni-S-C-C-C-N, car els valors dels angles

diédrics Dy i D, sén molt més grans.

Un altra conclusidé important que en pocem treure es la se-
glient, Tal com podiem esperar, la diferéncia entre els valors
de D; i D, és molt més gran en l'anell Ni-$-C-C-C-N que en el
Cr-N-C-C-C-N degut a la diferéncia de volum entre 1'atom de
sofre i el de nitrogen,

=1ll4=



CraNaCeCaC=N Ni-S=CaC=CaN

D, ~D 7.42 30,1¢

El fet que el valor de ltangle diédric D2 sigui més gran
que D, en l1t'anell NiSCCCN, possiblement s'ha .de interpretar
tenin en compte el seglient: La conformacid més estable per
un anell quelat amb la conformacid nau distorsionada, pro-
bablement sigui l'observada en l'anell d;EEEEﬁ, amb valors
dels angles diédrics D, i D, al voltant de 752, El canvi d'un
dtom de nitrogen per sofre segurament distorsiona aquesta si-
tuacid, disminuint els valors de D; i D,. Aixd sembla que ha
dtafectar molt més a Dl? ja que és ltangle diédric en el que

intervé 1'itom de sofre.

A la taula (4=11) es poden veure els valors dels angles
entre els diferents atoms adjacents, en els anells de sis

membres amb conformacid de nau distorsionada.

Taula (4-~11)

y Angle (Ni3(MPA)4)2+ Cr(tn)§+
'. 1 95 89
.' 2 106 (S) 117
O 3 121 (N) 116
4 110 118
5 “111 120
6 115 117

Comparacibd entre els anells quelats dels complexos T
N' - - - . '
( 13(MEA)4LE}2 i (N13(MPA)4XE}2_;_ A la seccib(4.2) s'ha
discutit la possibilitat que 1l'augment de 1l'angle diédric
entre els plans NiS, i NiS_N_, pugui ser degut a requeri-

4 22
ments estérics dels lligands.
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Si comparem els anells quelats de cinc dtoms del complex
(Ni3(MEA)4)2T en front dels de sis dtoms en el complex

(NiB(MPA)4)2t mitjangant el seglient gradfic:

4
5 3
(N)é 2(s)
1(Ni)
Angle
" T Tetraédric
. 2+
—_— (Nig(MPA) )
_______ . 2+
(Ni3(MEA) )
. 4 { 1 ) t
1- 2 .3 4 5 6 Angle

La primera conclusid que se'n pot treure és que el fet
d'afegir un grup metilé més a l'anell, produeix un augment
general de tots els angles, car la grdfica que correspon:

a l'anell de sis membres sempre esta per damunt de la de
l'anell de cinc. Només sbén comparables els valors dels an-
gles 3 i 5, els altres tres difereixen en uns quants graus
sexagesimals, Aquest augment és especialment i.iportant en
els angles 2 i 6. L'augment de l'angle Ni(2)=-S-C sembla que
ha de donar lloc a una disminucid de l'angle C-S~Ni(l), tal

com s'observa en el seguent grdfic:

«116=-



[Te]

(¢)

120+

. 2+
Ni, (MPA)Y

-~

70 }
e . 2+
- Ni,(MEA)S 1 1I 111

Angle

Perd aquesta disminucid &s molt petita comparada amb
ltaugment de l'angle C=-S=Ni(2) i per. tant ha d'haver donat
lloc a dtaltres canvis a més de la lleugera disminucid de
ltangle C=S=Ni(1l), Al grafic s'observa també que s'ha pro=
duit un gran augment de l'angle Ni(1)-S~Ni(2) en el complex
(Ni3(MPA)4)2T tot i que les distdncies S-S han restat prac-
ticament constants.

Veiem doncs, que en (NiB(MPA)4)2+éls angles entre els en=
llagos que determinen l'estructura piramidal de 1'atom de

sofre s'han fet més grans, essent la seva suma:
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- 110+ 110+90.2 = 310.2
(Nig(MPA) ) {109 +106 +90.7 = 305.7
= Q
(v vz )2 * 114 +98.5+77.5 = 290
, 112,7-96.2 +77.5 = 286.4

Aquesta apertura -dels angles de la pirdmide del sofre és
equivalent a un aplanament de la mateixa; dit dtaltre mane-
ra, els dtoms de sofre sén més proxims als plans C Ni(1l) Ni(2),

analiticament:
(N13(MPA)4)C12 N13(MEA)4C12
Distancies dels Atoms 0,886 1,017
de sofre als plans _
Ni(l)Ni(2)C.(A) 0,845 0,986

Si els Aatoms de sofre estan a la mateixa distincia N
dels Atoms di-niquel i carboni tant en (Ni3(MPA)4)2*;om en
(Ni3(MEA)4)2, perd en el primer, 1'itom de sofre piramidal
és molt més pla, aixd &s equivalent a dir que l'angle diée
dric entre els plans NiS4 i NiszN2 ha augmentat,

Cal no oblidar que totes aquestes consideracions sén quae
litatives i molt aproximades perqué hi ha molts factors que
no s*han tingut en compte tals com els angles de torsid en-
tre els diferents enllagos, Per a fer un estudi rigurds, cal
dria adoptar a les mercaptoamines els métodes de cidlcul que
s'han utilitzat en les diamines (CFF) (134),
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4,2.3 ENLLACOS METALL-METALL

4,4.1 Teoria de Rundle, - Des de l'any 1953 Rundle va sugge-
rir en diverses publlcac1ons(135)(136)(137) que en els come=
postos plano=quadrats de Ni(II), P4d(II), Pt(II) i Au(III),

podien produir-se interaccions metalle-metall que permetien

explicar les distdncies, una mica més curtes que les normals,
entre els - dtoms metal,lics i també algunes diferéncies de so=-
lubilitat com la que s'observa entre els complexos de la di-
metilglioxima amb Ni(II) i Cu(II) on, malgrat una geometria
quasi idéntica, el compost de Cu(II) és gairabé un milid de
vegades més soluble que el de Ni(II), Aquestes interaccions
donen lloc a un apilament molecular de manera a formar, fins
a cert punt, cadenes metdl.liques perpendiculars als plans
dels enllagos amb els lligands, perd les distdncies M=M en
aquestes cadenes (per exemple 3.25 R en el bis{dimetilglio=-
ximat) de niquel o 3,23 & en la sal verde de Magnus (Pt (NH,) ,)
(PtC14)) sén de totes maneres molt més elevades que les dis=-
tincies M=M en el metall, Les idees de Rundle han despertat
novament interés una vintena d'anys més tard a causa dels es=
tudis fets sobre polimers '"en columna' que poseeixen conduce
tivitats eléctriques anisotrdpiques altes, tal com els com=
post2§”ggrgolor bronze KZ(Pt(CN)4)XO’3.3H20 X=Cl, Br (sals
de Krogmann que resulten de l'oxidacid parcial del complex
K2(Pt(CN)4).3H20. En les sals de Krogmann el nombre d'oxida
cid del Pt és 2.3 i la distdncia Pt-Pt es redueix a 2.87-2.88
g o sigui que és molt prdxima ja de la distancia metdl.lica
(2.77 K). La proximitat dels Atoms metal,lics permet una des-
localitzacib electrdnica en la direccid de les cadenes metdl=-
liques i per tant explica que la conductivitat monodimensio=-
nal staproximi a la dels metélls. Alguns investigadors opinen
(jue si s'aconseguis sintetitzar compostos dtaquest tipus amb
lligands que estabilitzessin la deslocalitzacid dels electrons,
podrien obtenir-se cristalls que manifestarien en una direc-
cié el fenomen de la superconductivitat.

Rundle proposd, inicialment(1953)(135) que la interaccid

metall-metall en els compostos per ell considerats podia pro-
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venir de la promocid parcial dtun electrd 3d en un orbital
vacant 4p, perd posteriorment (137) va redescriure la inter=-
accid , de manera més adequada, considerant el diagrama d'or
bitals moleculars pels complexos plano-quadrats,

Un diagrama d'orbitals moieculars qualitatiu tipic, per a
un complex plano=-quadrat d8, considerant només enllagos

amb el lligand (és a dir prescindint dels enllagos 1T ) és el

seglient:

Figura (4-9)

Dfacord amb aquest diagrama, si considerem un complex MLi-
de l'ion d8 tenim un total de 16 electrons a situar (8 dels
lligands i 8 del metall), i el primer orbital no ocupat és
l1'orbital antienllagant bl:” Els enllagos o amb els 1ligands
s'han format especialment amb els orbitals 4s(alg)’3dx2~y2
(blg)’ 4px(eu) i 4py(eu) de manera que la resta dels orbitals
soén orbitals del metall., En el model de Rundle, si prenemla
direccid dtinteraccid com eix de les z, ltorbital ple af;,
gue correspon esssencialment a 34,2 i 1'orbital buit a5, Que
correspon a 4p, sthibriditzen i els hibrids interaccionen amb
els orbitals corresponents del segon dtom metal,lic donant

. * w . s
: » a s
quatre orbitals o alg’ alg’ 140 314 - De la col.locacid
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de 4 electrons en els orbitals de més baixa energia d'aquest
conjunt, pot resultar un enllag o MM, la forga del qual

depén de la distdncia metallemetall i de la diferéncia entre
3d,2 i 4p, . La formacid dels 4 orbitals ¢ pot esquematite

zar=-se segons la figura(4-8).

Figura (4-8)

En realitat els orbitals que podrien participar en aquesta
interaccid no sbén solament el 3d,2 i el 4p, sindé tots els or
bitals simétrics al voltant de l'eix de les z i per tant tam
bé el 4s, tal com es veu considerant sistemdticament quines
sén les representacions redufibles dels orbitals del metall
que poden formar un enllag o al llarg del eix de les z
(taula 4-12).
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[ ] L3
D4h E 2c:4 C2 2C2 2C2 i 254 on 2 ay 2 o
fzs 2 2 2 0 0 0 0 0 2 2
r“ 2 2 2 0 0 0] 0 (0] 2 2
4pz
r;d 2 2 2 2 0 0 0 0] 0] 2 2

Aquestes representacions en forma redufda soén:

[Z; = Alg+ A2u
f;; = Alg+ A2u
zZ .
[33 2 = A1gt A2u

O sigui que totes tres pertanyen a les mateixes espécies
de simetria i per tant, tal com indica la teoria dels orbie
tals moleculars, poden combinar-=se entre elles. No obstant
res no varia si a fi de simplificar, prescindim dels orbie
tals 4s, tal com hem fet anteriorment, i aquesta simplifica-
cid ve justificada pel fet que els orbitals 4s sbén utilita-
zats essencialment per a la formacid dels enllagos o entre
el metall i els lligands.

Enllagos metalle-metall en el complex

_£§33£¥Eé)42532;:; - -En aquest complex podem utilitzar bdsi=-
cament els mateixos raonaments de la seccid anterior per a
poder explicar un possible enllag¢ niquel-niquel,

En primer lloc fem l'aproximacid de suposar que l'orbital
4s forma Gnicament enllagos o entre el metall i els lligands
i per tant no el tindrem en compte en la formacid d'enllagos
o~ metall-metall, Aquesta aproximacid no influeix en el trac
tament qualitatiu que desenvoluparem seguidament, perqué
igual que en ltapartat anterior, s'assoleixen els mateixos
resultats tant si es considera un orbital dz2 com un hfbrid

—_
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Segons el diagrama d'orbitals moleculars d'un complex pla=
no quadrat de Ni(II) (figura 4-9) podem emprar un orbital
d22 ocupat i un p, buit per cada dtom de niquel,

La simetria del conjunt Ni(NiS N2)2 és C2h’ Les espec1es
de simetria a les quals pertanyen els tres orbitals dz dels

Adtoms metdl.lics s6n:

Repetint la mateixa operacid pels orbitals p, dels dtoms

de niquel:

PO

Els orbitals d22 ens forneixen dues combinacions pertan-
yents al grup de simetria Ag, a(d22+-d22)+-bdz'2 enllagant
i b(d22+-d22)-adz'2
tals corresponents - a 1'Atom de niquel central), i una que
Pertany al grup de simetria Bu c(dzz-dzz), de caradcter no en

llagant ( 8),

Bk BTk

antienllaqant‘(dz'g i P} sén els orbia-




Els orbitals P, originen una combinacibd Ag, e(pz+ pz), de

caire no enllagant, i dues Bu, una enllagant £(p,-p )+ 9p,

@@
@@

i una antienllagant g(pz-pz)-fpz.

Si no hagués interaccid entre els orbitals P, i dzz, a l'es
tar plens els dzz, no és produiria cap estabilitzacid del
sistema per interaccid niquel=niquel. Ara bé, a ltésser algu-
nes combinacions dels orbitals P, i dz° de la mateixa sime=-
tria, pot haver~hi una interaccid entre ells que dongui lloc
a estabilitzacid, pr1nc1pa1ment per interaccid de a (dz )
amb ag(pz) i de b, (dz ) amb b (p,).

Aquest tipus d!enllag ha estat descrit en complexos de
Ni(II) amb els tiols amb sofre pontal, en els quals l'angle
diédric entre els plans formats per 1'atom de niquel i els
quatre dtoms coordinats és inferior a 1802 ( 8),

No obstant, tal com es pot veure a la taula(4-6), el valor
extremadament alt que trobem en aquest compost (el mes obert
de tots els que s'han trobat a la bibliografia de complexos
de niquel), fa que sigui dificil pensar en un interaccid me=
tallemetall, almenys segons el model acabat dtesmentar.

Tot i amb aixd, no es pot oblidar gque la distdncia metall=-
metall en aquest compost, és inferior a la trobada en el di-
metilglioximat de niquel(II)(135), en el qual s'acépta llexis
téncia d'enllagos niquel-niquel. Tot i qQue l'estructura del
nostre compost fa que sigui molt més improbable pensar en
1t'exiténcia d'enllag Ni-Ni, creiem que no pot bandejar-se
del tot aquesta hipdtesi. :
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4,2,4 MESURES CONDUCTIMETRIQUES

Es varen efectuar mesures conductimétriques en el complex
(NiB(MPA)4)C12 mitjangant dos métodes diferents(puntuals i
continues), mentre que en els altres compostos de la mateixa
serie (Nij(MPA) )X, (X=Br, I, CIOZ) no va ésser possible
dur a terme mesures conductimétriques, degut a la baixa solu=

bilitat dtaquests compostos.

Métode I.-~ Varen preparaf-se solucions del complex (NiB(MPA)4)
Cl, de diferents concentracions, a partir dfuna solucid con=-
centrada que s'anava afegint a un volum inicial de 10 ml,
dtaigua destil.lada. Va mesurar-se la conductivitat especifi
ca de cadescuna de les solucions obtingudes (taula 4-13).

Taula (4-13)

k (mho) C (mol 1-1) Ceq(eq 1-1) : V?;;; Noeq
76 3,1 1074 6,2 10”4 2,5 1072 122.5
204 8,6 " 17,2 " 4,1 " 118,7
250 10,8 21,6 " 4,7 " 115, 3
290 13,2 26,3 " 5,1 110,1
330 15,2 30,4 5,5 108,6
372 17,1 " 34,2 " 5,8 " 108,9
406 18,8 37,6 " 6,1 " 107,9
463 22,0 43,9 " 6,6 " 105, 4
530 24,7 49,4 " 7,0 107, 3
580 27,1 " 54,2 " 7,4 106,9
650 31,2 " 62,4 " 7,9 " 104,2
690 34,5 " 69,0 " 8,3 " 100,0
780 38,4 76,9 8,8 " 101,6
830 41,5 " 83,0 9,1 " 100,0
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885 43,9 1074 87,8 10~ 9,4 10” 100, 6
920 46,5 " 93,0 9,6 " 98,9
960 49,0 " 98,0 " 9,9 98,0
990 51,2 " 102,5 10,1 96,7
1000 52,7 105,4 " 10,3 94,9

Segons 1l'equacid d'Onsager, la relacid entre la conductivi
tat especifica i la concentracid equivalent és:

ANeq ={>, - B |Ceq

Amb. les dades reflectides en la taula(4-13) fem tres reprg
sentacions grafiques /f\eq = f(\/EEE) suposant que en la so-
lucidé hi tenim un electrdlit 1:1, 1:2, 1:3 (figura 4-10).

Si extrapolem les tres rectes fins a dilucib infinita, els
valors de l'ordenada a 1lt'origen obtinguts han de correspon=
dre, segons l'equacid d'Onsager, a f\o.

Coneixem experimentalment que en l'aigua com a dissolvent,
aquest valor oscil.la entre 120-180, Per tant, en el grafic,
l1tdnica recta que compleix aquesta condicid és la que supo=
sa 1l'existéncia en solucid d'un electrdlit 1:2,

No podem oblidar que les solucions aquoses del complex
(NiB(MRA)4)C12 descomponen lentament, perd es pot suposar
que aquest factor és molt petit en front del temps de rea-
litzacid de les mesures,

Métode II,- Es va preparar una solucibé 0,001 M del complex

en metanol i es va mesurar la seva conductivitat, obteninte
se un valor de:

/Ay = 160 mho

Segons Geary(l38) tenim els seglients intervals correspo=
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nents a conductivitats d'electrdlits en solucid metandlica.

Electrdlit Ly,
1:1 80-115
160-220
1:3 290-3507
'1:4 450 7

El valor obtingut estd dins del marge esperat pels electrd-
1its 1:2, perd en el limit inferior, Aixd possiblement sigui
degut a el gran volum del catid, que fa que tingui una mo=-
bilitat petita,

Ressumint, veiem que les mesures conductimétriques estan
dtacord amb els resultats obtinguts mitjangant 1tandlisi
per difraccid de raigs X, i indiquen que el compost(Ni3(MPA)4)
Cl estd constituit per cations discrets (NiB(MPA)4)2+i ani-

2
ons clorur.

Figura (4=10)

‘\——‘ 1:2
— Aeq = 129 -
o e 29 -322fe.,
0- o o4 —~ ”
501 1 ]
3 2 3 4 5 § 7 SR 10 A
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4.2.5 ESTUDI DELS ESPECTRES INFRAROIG DEL COMPLEXOS
(Nig(MPA) )X, ( X=Cl, Bx, I (C10,))

Els espectres varen ser enregistrats mitjangant un espectro
fotdmetre Beckman IR 20A entre 4000 i 250 cm"1 amb pastilles

de 1'halur potdssic corresponent, llevat de X = (Cl1O

4), en el

qual la matriu va ser de KBr.

4,2,5,1 Vibracions ¥ (N=-H).- El1 grup amina pertany

al grup de simetria C i igual que en la molécula d'aigua,

hem d'esperar dues vigzacions de tensid ¥s i Jas si tots
els grups amina sbén equivalents.

Respecta a ltespectre de lf'aminotiol 1lliure, hem d'esperar
que es produexi un desplagament batocroémic d'aquestes vibra-
cions degut a la formacid de l'enllag¢ metall-nitrogen., Aquest
desplagament és caracteristic de la coordinacid de 1t*dtom de
nitrogen a 1'atom metal,lic(139), La formacié de 1l'enllag
N-M origina un desplagament de cirrega N-»M que fa disminu-
ir la forga de 1l'enllag N=-H(139), Aixd implica una disminue
cid de la constant de forga d'aquest enllag i per tant de la
freqlidncia de vibracid ¥ (N=H).

En tots els compostos de }a série (X=Cl, Br, I, (C104))
apareix entre 3300-3000 cm - una absorcib de diferent multie
plicitat segons l'anid, la qual pot assignar-se a les vibra=-
cions de tencid Y (N~H) (Taula 4-14).

En tots els compostos apareix una absorcid a 2920 em™t que
possiblement sigui deguda a les vibracions y(C=H). Per a
asegurar aixd es va procedir a la deuteracid del grup amina
en el complex (Ni3(MPA)4)C12.

El procediment utilitzat fou el de dissoldre en aigua deu=
terada el complex, filtrar i evaporar fins que el producte
cristal,litzi (es va fer servir el complex (Ni3(MPA)4)C12, que
és el més soluble en aigua), La deuteracid no é&s total, perd
si suficient per a observar el desplagament de les bandes
sensibles a la deuteracid,

A la zona 2200-=2400 cm-l ens apareix un conjunt de tres ban

des que corresponen a les vibracions ¥ (N-D), de les quals
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una no es resol del tot, perd stobserva clarament en forma

dt'esquena,
El desplagament tedric que s'hauria d'esperar pot calcular

se mitjangant 1l'expressib:

i estd en bon acord amb els desplagaments observats experimen

talment,
Y Non
Y N-H(em™ 1) YN-D(cm™}) ¥ N-D
3030 2260 1.34
3100 2320 1.34
3170 2380 : 1.33

La banda de 2940 cm"l no s'ha mogut al deuterar, fet que
confirma la seva assignacib a vibracions ¥ (C-H), perqué
aquests hidrdgens no sén dcids i per tant no sbén sensibles
a la deuteracid. Les bandes entre 3200-3000 cm~t sén degudes

a les vibracions ¥ (N=H) (taula 4-14)

:Taula (4-14)

»

Vibracions ¥ (N=H)(cm~

MPA (Ni,(MPA) )X,

C1 Br - I (c10,)

3400 3030 3090 3130 3160(es)
3325 3100 3150 3200 3260
3170 3300
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A la taula (4-14) es poden veure les absorcions de tensid
¥ (N=H) correponents a la série de compostos (Ni3(MPA)4)X2 i
al lligand lliure., S'observa clarament un desplagament de les
bandes al canviar 1%anid, Per a estudiar-ho millor s'ha cal-
culat la mitjana de les vibracions Y (N=H) de cada compost.
Definim ara el pardmetre A com la diferéncia entre aquesta

mitjana en cada compost i el del lligand lliure (taula 4=-15),

Taula (4-15)

- - V
MPA (Ni,(MPA) )X,
1 Br I (C10,)
Mitja | 3363 3100 3120 3160 3280(i)
A - 263 243 203 23

(i) 1a mitjd s'ha calculat amb els valors de 3260 i 3300,
car l'esquena a 3160 pot ser deguda a intercanvi d'ha
"~~~ .- logen amb el bromur potdssic

Ala taula (4-15) es pot veure que el valor de A augmenta

segons la série:
ClL > Br ) I D (Cl0,)

la qual cosa estd d'acord amb la preséncia de ponts dthidro-
gen del tipus N=H---X~ entre els hidrdgens aminics i els
anions. La forga de l'enllag H—X~ augmenta segons la sé-

rie:
C1 D> Br> I D (C10,)

Com més fort és l'enllag H-— X, més s'afebleix l'enllag
N-H i per tant, la freqliéncia de vibracibé P (N=H) es des=~
plaga cap a freqliéncies més baixes fent-se el valor de A

més gran,
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La preséncia. d'enllagos d*hidrogen s'observa també pel fet
que les vibracions P (N-H) siguin amples i poc resoltes. Com
parant els quatre espectres ( X = Cl, Br, I,'(C104)) es pot
veure que quan X =(C104), les bandes ¥s i Yas sbdn molt
més estretes que en els altres casos, degut a la poca tendén
cia de 1'anid (C104)' per a formar enllagos d'hidrogen.

Una altra carateristica dels enllagos dthidrogen és l'ab-

1, en l'espec=-

sorcid ampla que apareix entre 3000 i 2200 cm”™
tre del complex (NiS(MPA)4)C12, la qual gairebé arriba a ama
gar les vibracions ¥ (C-H). Comparant aquesta zona de ltes-
pectre en aquest cas i en els complexos (Ni3(MPA)4)X2 (X=Br,
1), es pot veure que aquesta absorcidé ha minvat forga, des-
tacant-se ara molt millor les vibracions ¥ (C=H)., Finalment
en (Nia(MPA)4)(C104)2 es
Aquestes absorcions entre 3000-2200cm ~, visibles perfec=

pradcticament ha desaparegut.

tament en el complex amb anions clorur, molt menys quan els
anions sbén Br, I i desapareixen amb l'anid perclorat, sdn
degudes a les vibracions H—X, i s'observen molt millor en
els compostos en els quals els ponté d'hidrogen sén més in=-
tensos(140),

Multiplicitat de les bandes. -

£§33g§gé)429}213 Com ja hem comentat al comenga-

ment d'aquest capitol, si els grups NH, fossin equivalents
només haurien d'apareixer dues absorcions, Q(NHz)s i

?(NHz)as. Perd l'estructura cristal,lina d'aquest compost
(seccid 4.2) ens indica que tenim dos grups NH,, cristal,lo=
grdficament independents,amb mnes distdncies N-Cl que de-
mostren l'existéncia d'enllagos d*hidrogen N=H---Cl dife=--
rents(taula 4-16).

Taula(4-16)

Distdncies N=Cl en el complex (N13(MPA)4EE}2

N(2)-Cl 3.23 8
N(2)-Cl. 3.21 "
N(1)=Cl 3.33 "
N(1)=Cl 3.26 "
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Segons aixd, podrien aparéixer quatre absorcions Y (N=H),
dues per cadescun dels grups NHZ‘ Només n'observem tres, po-
dent la quarta quedar sense resoldre degut a la proximitat
i a 1'amplada de les bandes. La banda central és sensible=-
ment més ampla que les altres dues, i podria contenir dues
absorcions no resoltes, D'altra banda, tan a 3200 com a 3000
cm-l, apareixen esquenes que podrienestar relacionades amb
la quarta absorcid. ‘

Aquest fenomen dtaparicid de tres bandes principals en es=
pectres IR de complexos amb amines primdries és troba amplia
ment descrit a la bibliografia, Per exemple en un complex amb
un anell quelat molt semblant al de la MPA(141):

Cc1 H,N=C 2\ M ¥ (N=H)
m” CH
2 P 32
N % d 59
C1 MeS =CH, 3176
3105
Pt 3251
3172
3096

En complexos plano-quadrats amb etilendiamines (142):

Complex - Y (N=H)

(Pt(en),)Cl, 3207, 3141, 3064

(Pd(en),)Cl, | 3190, 3145, 3046

Es interessant assenyalar que es coneix ltestructura cris-
tal.lina del compost (Pd(en)z)clz, els enllagos d'hidrogen
del qual sbén molt semblants als del nostre cas (124) ( CleN:
3.22, 3,25, 3,26, 3.36 &),

gNingPA24l§2 (X=Br,I).- En aquests dos compostos s'obser=-
ven clarament dues bandes principals de tensid ¥ (N=H). La
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disminucibé de la intensitat de les bandes P (H=X) entre 3000
2200 cm-} permet d'observar molt més clarament aquestes ban=
des, conjuntament amb la wvibracié P (C-H).

En principi podriem assignar aquestes dues absorcions a
les vibracions 9(NH2)5 i ?(Nﬂz)as, perd observant l'es-
pectre podem veure que les dues sén bandes amples, princi=-
palment la situada a freqiiéncies més altes, en la qual s'ob=-
serva clarament una esquena; és molt possible doncs que el -

problema sigui més complex.

(NiB(MPA)4)(C19A)2.- En aquest compost s'observen molt bé

dues bandes estretes i ben resoltes que probablement corres=
ponguin a les vibracions ¥ (NH,)s i ¥ (NH,)as. Aixd és de
gut al fet que l'anibé (ClO,) forma ponts d'hidrogen molt fe-
bles (la posicid de les baﬂdes ¥ (N-H) confirma aquesta hipd
tesi) i per tant els atoms d'hidrogen estan molt més lliures
que en els altyes compostos. Aqui ha desaparegut del tot l'ab

sorcid entre 3000-2200 cm™ T per lt'abséncia d'enllagos HeX.

4,2,5,2 Vibracions _?(CHO) .- En tots els compos=

.tos d'aquesta série destaca una banda ampla centrada a 2920-
2040 cm™t que no éxperimenta cap tipus de desplagament al
deuterar. En els compostos en els quals s'aconsegueix una mi=-
llor resolucid dtaquesta banda (X=1I, (C104)), es pot veure
Qque hi ha una altra banda de menor intensitat a freqiliéncies
més baixes.

Tot aixd, conjuntament amb 1la posicid, fa que poguem assig
nar aquesta banda gairebé inequivocament a les vibracions de
tensié Y (CH,)s i ¥ (CH,)as. L'assimétrica apareix gene-
ralment a freqliéncies més altes i té una intensitat més gran.

Aquesta assignacid estd perfectament d'acord amb l'espectre
del lligand (seccid 2.2.1.a) Q(CHé)s = 2860 cm-1 i Y(CHZ)as

= 29035 cm'%

4,2,5,3 Vibracions § (NH,).- Aquesta banda sol aparéixer
al voltant de 1600 cm'} amb forga intensitat(143). En els

Nostres complexos aquesta vibracid apareix com una banda
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Gtnica, centrada a 1600 cm'l_ Quan X=Cl, apareixen dues bandes,
una de més intensa centrada a 1600 cm-1 i un altra a 1580 cm:'1
Aquest resultat abona la hipdtesi que les tres bandes princi
pals que apareixen en les vibracions Y(NH2) en aquest come.
post, sdn degudes a lt'existéncia de dos grups NH, diferencia
bles pels seus enllagos d'hidrogen, i estd d'acord amb el re

sultat de l'andlisi per difraccidé de raigs X.

4,2,5.4 Altres vibracions degudes als grups NH2,-

Els grups NH, donen 1lloc també a vibracions dtaleteig, ci-

sallament i balanceig. En els complexos amb etilendiamines

aquestes vibracions s'assignen aproximadament a les zones:

¢ (NH,)al 1250-1150 cm™*
¢ (NH,)cis 1000-1100 "
X(NHZ) " 850700 "

Ltassignacid de les vibracions d'alateig i cisallament
és dificil de dur-la a terme, ja que en aquest interval
solen apareixer gran nombre de bandes de combinacib, No obs-
tant, en la taula(4=-17) s'aprecia que hi ha una bona corre-
lacid entre els espectres dels quatre complexos (Ni3(MPA)4)

X, en els intervals anteriorment indicats.

Taula (4-17)

Espectres IR dels complexos (Ni3(MPA)4l§2 en els
intervals: 1250-1150, 11C0-1000 i 850-700 cm”L,

cl Br I (C10,)
1320(m) - 1320(f) - '1330(f) -

T300(m) - 1300({es) 1310(es) 1310(m)
1250(f) 1260 (es) 1260 (m) 1260 (m)
1230(m) 1250 (m) 1240 (m) 1240(m)
1010(4) 1010(4d) 1020(d) (amagat per les
990(f) 990(£) 990(f) absorcions del

grup (C10,))
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825(m)
830(m)

850(m) 850(m) 850(m) 850(m)

830(m) 830(m) 830(4d)

Es curibés veure que les dues bandes a 850 i 830 ém~t sén

jidéntiques en els compcstos amb els anions Br, I, (ClO pel

)=
que fa a la.forma i posicid, perd quan X=Cl~ la banda 3 830"
cm'l apareix desdoblada 10 cm'% Podria ser que aquest desdo-
blament fos degut a l'estructura cristal.lina, de manera sem
blant al que passa amb les vibracions X(CHZ) de productes
cristal.lins amb cadenes hidrocarbonades. A l'estar situats
els grups NH2 (veure seccid 4.2 ) els uns damunt dels al=-
tres i encarats tal com indica la figura(4, 3 ), podria ésser
que hi hagessin dues maneres possibles de moure's els uns
respecta als altres, tal com ja s'ha comentat en la seccid
(2.2ti.a) en el cas dels grups CH,.

4.2,5.5 Altres vibracions dels grups CHZ.- Tots els

compostos de la série presenten un conjunt de bandes en 1tin
terval 1480~1400ch'} els quals per la seva posicid, poden
atribuir-se a les vibracions de deformacid S (CH,) (taula
4-18) .

Taula (4-18)

c1 Br I (€10,)
1460(d)

1450(m) 1460(es) 1470(4d) 1470(m)
1440(m) 1450(es) 1460(m) 1460(m)
1430(Q) 1440(es) 1450 (m) 1440(d)
1420(d) 1430(f) 1430(f) 1430(f)
1400(d) 1400(d) 1400(d) 1400(d)

«

Els tres espectres (X=Br, I, (C104)) sén molt semblants
en aquesta zona i es diferencien del compost X=Cl en el fet
Que la banda de 1430 cm™) &s molt intensa.

Es destacable que quan X=Cl, aquestes bandes tenen una in-
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tensitat molt feble respecta a les altres i al lligand lliure,
Aixd podria atribuir-se a l'estructura cristal.lina,

En tots els compostos de la série, apareix una banda de pe=-
tita intensitat cap a 720 cm-} la qual per la seva posiciéb,
i comparant amb les assignacions fetes en el lligand pot

ser:deguda a la vibracid ¥ (CH,) (seccid 2.2.1.a).

C1 Br I (c10))
-1 -1 -1 4,
720 cm 740cm 730 cm . 720 cm

Les altres vibracions dels grups CH, sbén dificils d'assige

nar perqué solen acoblarese i apareixen en posicions molt

variables(seccib 2.2.1,a).

4.2.5.6 Vibracions C=S.- Les vibracions C-S en el lligand

apareixen a 660 cm"'l segons Sheppard (92) (seccio 2.2.1l.a)
i com qu= en tots aquests compostos apareix una absorcid
d'intensitat débil en la mateixa posicid, podem pensar que

pugui ser deguda a la vibracibé = Y (C=S).

4.2,5,7 absorcions en 1la zona de baixa freqtiéncia,~ En els

espectres de tots el compostos de la série, apareixen en
aquesta zona, dues bandes principals amb una intensitat mite
jana o feble segons els casos, les posicions de les quals

sén exactament idéntiques en tots ells(taula 4-19).

Taula (4-19)
Espectres IR dels complexos(Nis(MPA)4l§2 entre
500=250 cm” ™

L B _r _(c10,)
485 480 490 490
445 440 440 440
410
390
360 350 350 360
350 340 340 350
290 290 290 290
260 ? ? ?
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La banda a 480=490 cm-% per la seva posicid podria atrie
buire-se a les vibracions M«N, ja que valors semblants s'han
trobat en els complexos amb etilendiamines (seccidé 4,3.1),
No obstant, Nakamoto assignd en el complex Ni (MPA), dues
bandes a 515 i 490 em = , una vibracié de 1'tanell quelat (sec
cid 4.3.1.).

Les absorcions a aproximadament 360 cmf} per la seva posi=
cid , podrien assignarese a vibracions (Ni»S), perd aquesta
assignacid tampoc estd dtacord amb ltestudi fet per Nakamoto
de l'espectre IR del complex Ni(MPA)Z.

L'espectre del complex Ni(MPA), serd discutit a la seccid
(4.3.1).
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