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7.4 CONCLUSIONS

1) Una diferéncia important entre el comportament dels 11i
gands MPA i MEA enfront de Co(III), és que el complex CoL,
només stha obtingut amb MEA,

El complex Co(MPA)3 s*tha intentat obtenir per tots els ca-
mins de sintesi utilitzats en el cas del Co(MEA) 5, i variant
gran nombre dels pardmetre que intervenen en la reaccid, tem
peratura, temps, excés de lligand, pH, oxidacib de comple=
xos de Co(II), sintesi a partir dtaltres complexos de Co(III)
etc. En totes les experiencies realitzades, el producte final
ha estat sempre el complex (C03(MPA) )?+

Al diferenciarese els lligands MPA i MEA dnicament per la
preséncia d'un grup metilé addicional en la cadena del prie-
mer,sembla que aquesta diferéncia de comportament sigui
atribuible a factors estérics, tot i que l'existéncia del
6) -, tant amb L=MPA com amb L=MEA, sembla

que hauria de fer possible també la de Co(MPA)3,

complex (Co

Pot ésser que _la sintesi d'aquest complex necessiti unes
condicions especials que no s'han trobat en aquest treball.
2) Les d:ferenc1es entre els compliexos (Co (MPA) )3+ i
(Co (MEA) ) han d'ésser molt petites, tal com es pot deduir
dels espectres electrdnics, que presenten diferencies mi-
nimes, En els dos casos, l'estructura estd formada per
tres octaedres que comparteixen una cara, estant els tres
Atoms de cobalt alineats. Possiblement, la diferencia més
important entre aquests dos complexos prové del diferent
valor de l'angleANCoS. A les estructures cristal,lines
dels complexos Ni3(MPA)4_C12 i sz(MPDMA)2C12 el valor . ...
dtaquest angle(NMS) és . sempre forga més gran en els come
plexds amb yY-mercaptoamines , respecta al mateix complex,
que amb pge~mercaptoamines., Stha dtesperar doncs, Que el va=
lor de ltangle NCoS augmenti en l'ordre:

(Coy(MPA)()3* > (Cog(MEA)()>T



3) El complex Co(MPAH)a(C104)3
entre els complexos obtinguts amb MPA, Es l'inic de tots els

és realment un cas atipic

complexos sintetitzats amb aquest lligand que no esti quela=
tat, sind que forma Gnicamaent enllagos Co=S.

La sintesi dtaquest complex passa possiblement per la forma
cid inicial del tetraclorocobalthidrat det MPA(en una solucid
etandlica de CoCl,, 1'anid predominant és el CoCli'). Poste=
riorment aquest complex s'oxidaria per accib de ltaire fins

a donar lloc a (Co(MPAH)3(C104)3

CoCl
r - EtOH s (CoCl,) (MPAH,),
(MPA;;_)* c1”
o, H,0, C10,
\4 .
Co(MPAH) ,(C10,)
“OH"™
v .
3
(Cos(MPA),)

El complex Co(MPAH)3(C104)3, té propietats i possiblement
estructura, idéntiques al complex Co(MPDMAH)B(C104)3.

ca diferédncia és que aquest ultim, en medi basic, perd el

L*anie-

protd unit a 1t'dtom de nitrogen precipitant Co(MPDMA) ,,
mentre que el complex Co(MPAH)s(ClO4)3, també en medi basic,
origina el complex Coé(MPA)g, el qual, tal com ja hem vist,

és quelat,
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8.1 SINTESI I ANALISI

8.1.1 Co(MPDMA),.- Es dissolen 0,75 g de (Co(NH3)6)
C13 (2,8 mmols) en 1CO ml, d'aigua, i a aquesta solucid s'afe
geixen 3ml d'amoniac concentrat. La solucid es traspassa a
un matrds en el qual s'hi fa bombollejar un corrent de nitro
gen i es situa en un bany dtaigua a la temperatura de 602°C,
Tot seguit s'afegeix 1 g de MPDMA (8,4 mmols) agitant vigoro
sament.

Es deixa en aquestes condicions remenant forga i al cap
de 10 minuts s'observa que comenga a formar-se un precipitat
floculent. La reaccid es completa al cap de 1/2 hora,.

Arribat aquest punt, no convé filtrar el producte, car
aquest embussa rapidament qualsevol filtre, E1 métode més
convenient és la centrifugacidé a 5000 rpm.

Un cop aillat el producte cal rentar-lo amb forga aigua
freda i tornar a centrifugar, repetint aquest procés varies
vegades a fi d'obtenir un producte amb el mdxim grau de pu-
resa,

El producte s'asseca sota la pressidé d'una trompa d'aigua
a la temperatura de 402C; quan ja no s'observen desprendi-
ments de gasos, es canvia la trompa per una bomba de buit,

i stacaba d'assecar sota la pressidé de 1 mmHg.

El producte humit és de color vermell fosc, perd quan es-
td ben sec, és de color verd amb una intensissima lluentor
metdl,lica,.

Aquest producte es pot recristal,litzar aprofitant que és
molt més soluble en cloroform calent que en fred. El1 pétode
utilitzat és "dissoldre'l en la minima quantitat possible de
cloroform calent, filtrar rdpidament i deixar refredar el

filtrat.
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Resultats de les andlisis,=-

% Calculat suposant

Co(MPDMg)3 % Trobats
Co 14,26 13,82
C 43,59 42,67
H 8,72 8,31
N 10,17 9,82
S 23,25 22,53

8.1.2 Co(MPDMAH)3(C10413L:
Es prepara una suspensibé de 0,38 g de Co(MPDMA)3 (O, 92mmols
en 300 ml d*aigua; a aquesta sugpensid stafegeix 1ml de HC1

concentrat (12 mmols) remenant vigorosament, La solucid es-
devé ripidament de color vermell intens. Es filtra per a
eliminar qualsevol residu insoluble, i al filtrat limpid
s'afegeix una solucid de 10 g de NaClO4 (81 mmols) en 30 ml
dltajigua.

Apareix rapidament un precipitat floc#lent de color vermell
fosc, fisicament molt semblant al Co(MPDMA)3.

Stajilla per centrifugacid seguint un métode idéntic al que
stha fet servir en la sintesi del complex Co(MPDMA)B. LtGnica
diferéncia és que en els Gltims rentats pot fer-se servir
etanol en lloc d'aigua per tal d'assecar el complex amb més
facilitat,

Resultat de les andlisis,-

% Calculats suposant
Co(MPDMAH)B(ClO4lBL§29_ % Trobats

Co 8,04 7,84
C 24,58 24,57
H 5,60 5,51
N 5,73 5,69
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8.2 ESPECTRES IR

8.2.1 Co(MPDMA) ..~ L'espectre va ésser enregistrat
en un espectrofotometre Beckman IR mitjangant la técnica de
pastilla de KBr,

4000-2000 cm‘l.-

Vibracions ¥ (C-H).=- Si comparem l'espectre del complei

que estem considerant amb el del lligand, a l'interval 3000-
2700 cm','1 stobserva una gran semblanga amb només petites di-
feréncies que poden gtribuir-se a les condicions d'enregis=-
trament. Ara bé, si comparem amb l'espectre del complex Ni(M
PDMA), en el mateix interval, podem dir que no s'observen di
feréngies apreciables,

Les dues absorcions de 2810 i 2780 cm™' sén caracteristi-
ques de les vibracions ‘Q(C-H).del grup N(CH3)2 amb un pa=-
rell electrdnic localitzat sobre 1l'atom de nitrogen. Aixo
és una prova que fa palés que el lligand no estd quelatat en
aquest complex al no formar-se enlla¢ nitrogen-metall (seccid
2.2.,1).

La resta d'absorcions de 2860 i 2940 cm™t s'assignen a les
vibracions Y (C-H) tal com s'ha fet a les seccions (2.2.1)
i (5.3.3)
2000=-600 cm-l.- En aquest interval la coincidéncia entre els
espectres dels complexos Co(MPDMA)3 i Ni(MPDMA)2 és gairebé
total tal com es pot veure a la taula (8.1).

Taula (8-1)

Espectres IR (_37cm_1)

Ni('MPDMA)2 " Co(MPDMA),
1470(f) 1470(f)
1420(f)
1380(m) 1380(m)
1345(d) 1350(d)
1290 (es) 1290(es)
1270(£) 1270 (m)
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1240 (m) 1230(m)

1210(d) 1210(d)
1180(d) 1180(d)
1140(d) 1150(d)
1100 (m) 1100 (m)
1050(£) 1050(£)
1030(f£) 1020(f)
950(m) 950(£)
850(m) 870(d)
800 (£) 810(m)
740(d) 760(n)

700(d)
650(d)

Les diferéncies entre els dos espectres sbén minimes, desdo
blament de la banda de 1470 <:m"l (complex de niquel) en dues
de 1470 i 1420 (complex de cobalt), i petits desplagaments i
variacions d'intensitat.

Aquesta gran semblanga fa pensar, evidentment, que la si=-

tuacié del lligand en ambdés complexos és molt semblant.

600=-250 cm-l,- A aquesta zona apareixen badsicament dues ban=-

des., La primera, a 300 cm-} molt feble, s'observa també en
el complex Ni(MPDMA)Z. Pot ser deguda a vibracions esquele=
tals o a una banda de combinacib, car la seva posicid es
molt alta i la intensitat massa feble per assignar-la a vi=-
bracions ¥ (Co=S) (seccid7.2.1)

La banda ampla centrada a 340 em™?

pot, per la seva inten-

sitat i posicib, assignar-se a les vibracions Y (Co=-S). Aixd
estd d'acord amb les assignacions fetes en treballs anteriors
(taula 7-5).

Conclusid.- La gran semblanga entre els espectres dels com-
plexos Ni(MPDMA)2 i Co(MPDMA)3 ens demostra que el lligand

estd en una situacidé molt semblant en ambdds complexos. Per

tant, en el complex Co(MPDMA)3, estd coordinat inicament-
mitjangant 1'datom de sofre quedant el grup N(CH3)2 lliure,
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8.2.2 Co MPDMAH)B(C104L3.- Les condicions d'enregis
trament varen ésser idéntiques a les anteriors,

4000-1500 cm™t. -

Vibracions ¥ (C=H) i 5(OH2l;: A 3420 cm"1 stobserva

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

ristica de les vibracions 3% (O-H) de molecules d'aigua, Aixd
estd amb bon acord amb les andlisis elementals, La preséncia
de molécules d'aigua estd confirmada per la banda de 1630 cm
deguda a la vibracid <5(0H2)-

La posicib de les vibracions 3 (0-H) és lleugerament infe-
rior a la caracteristica correponent a molécules dtaigua
lliures (3500 cm-l) i 5 (OH,) lleugerament superior (1600

cm'l). Aquest desplagament batocrdomic de ¥ (O-H) i hipso-.
cromic de 8 (OH,) s'associa amb la formacibé d'enllagos hi-

drogen de les molécules d'aigua,

Vibracions ¥ (C=H).- Centrada a 2920-cm-1 s'observa una

banda forga ampla que per la seva posicid s'assigna a les
vibracions Y (C=H). :

Comparant amb lt'espectre del 1lligand MPDMA, es pot veure
com ha desaparegut l'absorcid entre 2840-2750 cm','1 caracte-
ristica del grup -N(CH3)2 (seccid 2.2.1),

Aquest fenomen stassocia amb la pérdua. . : del parell
electrdnic sobre 1'dtom de nitrogen per formacid d'un enllag
(CH3)2N-X (seccid 2.2.1).

La forma de la banda és molt semblant a l'observada en els
-halohidrats de la MPDMA (seccid 2.2.1.b.2) i en el complex
sz(MPDMA)ZCl2 que té un enllag Pd-N (seccid 6.4).

Vibracions ¥{(N=H).- Entre 2760 i 2400 em™t apareix un con

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

més intensa, centrada a 2650 cmh} i una altra, dfintensitat
molt feble, a 2440 cm-}

Comparant aquest conjunt amb els espectres, en aquesta zo-
na, dels compostos (MPDMAHI i Ni(MPDMAH)z(C104)2 s'observa
una coincidéncia total només amb petits desplagaments de 1l'or
dre de 20 cm™!

Assignem doncs aquest canjunt a les vibracions ¥ (N=H) del

+ .
grup HN(CH3)2. La similitud amb l'espectre de (MPDMAY)I possi
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blement sigui degut al fet que 1l'anié I déna lloc a enlla-
gos d'hidrogen febles cosa que també passa amb l'anié (C10,)7
Per tant, l'espectre IR ens demostra que, en el complex Co(M
PDMAH) 5 (C10,) 5. H,
metall-lligand sbén Gnicament Co=S.

O, el 1lligand no ha quelatat i els enllagos

1

1500-250 em™ Y.~ A 1475cm™! s'observa una banda intensa molt

semblant a’'l'observada en els espectres dels complexos Ni (MPD
MAH) X, (seccib 5,3,1 ) i en els halohidrats de MPDMA (seccid
2.2.1.b.2). S'assigna aquesta absorcid a les vibracions § (C

H i S (CH,) dels metils i metilens repectivament.

3)
A 1420 cm”~ s'observa un senyal molt estret que apareix 3z
també en els espectres dels complexos Ni (MPDMAH),X, i els ha

lohidrats, S'assigna a la vibracid § (C=N=H) (seccib 2.2.1).

Taula (8-2)

Complex 5(C:N-H)(cm-l)
Ni (MPDMAH), I, 1415
Ni (MPDMAH) , (C10,), 1420

De les absorcions que resten, destaquem per la seva inten-
sitat les bandes de 1100 cm"1
les vibracions Y3 i ¥, de 1l'anid perclorat,

4
Staprecien també a l'espectre IR del complex Co(MPDMAH)B(Cl

. -1
i 630 cm , que corresponen a

04)3, débils absorcions a les posicions: 1310, 1280, 1230,

- 960, 940(C104) i 740. Totes es localitzen també, en els es=-
pectres dels complexos Ni(MPDMAH)2X2 i de 1'halohidrat (MPDM
AH)I,

A la zona 600-500 cm'} no es resol cap banda clarament; per
tant no es poden fer assignacions respecte a les vibracions
metall~-sofre,

Conclusions.=- Resumint, l'espectre del complex, a la zona
4000-1500 cm™} és idéntic al dels complexos Ni(MPDMAH) X, i
al del iodhidrat del 1lligand. A la zona 1500~250 cm-% ltes-

pectre és gaijrebé indiferenciable del corresponent al complex
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Ni (MPDMAH), (C10,),.

Aixd fa que es pugui afirmar que el lligand estd en una
situacid practicament idéntica a l'observada en el complex
Ni(MPDMAH)2(6104)2, L'estructura d'aquest complex de niquel
ha estat resolta per difraccibé de raigs X (seccid 5.2) i
per tant, amb for¢a certesa, podem afirmar que en él complex
Co(MPDMAH)3(C104)3 el 1lligand esta enllagat Gnicament per
1tatom de sofre. La resta de la cadena queda lliure, formant
els grups H§(CH3)2 débils enllagos d'hidrogen amb les molé-

cules d'aigua i els anions perclorat,
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8.3 ESPECTRES ELECTRONICS

Els espectres electronics dels complexos varen ésser enre-

gistrats en les seglients condicions en un aparell Beckman

Acta ITII,
Co (MPDMA ) , - fase so6lida

solucid clorofodrmica

fase sdlida

Co(MPDMAH) 5 (C10,)

solucid aquosa lleugerament
acidi ficada amb HC1

Tots aquests espectres sén practicament idéntics,per tant,
hem de suposar que els dos complexos tenen la mateixa estruc
tura i només es diferencien pel fet que en un cas el grup

amina esta protonat i en 1ltaltre no (seccid 8.2).

H
~ 1
_N(CH,), N(CHy),
CH2\ CH2\
CH CH
CHZ/\ 2 CHZ/\ 2
S S
} }
Co Co

Aquesta situacid l'hem trobada anteriorment en els comple-
xos Ni (MPDMA), i Ni(MPDMAH)z(C104)2 (seccid 5).

L'espectre electrodonic dels complxos Co(MPDMA)3 i Co(MPDMAH
)3(C104)3 (taula 8-3) és molt diferent de tots els espectres
obtinguts fins ara en els complexos amb els lligands MPA i
MPDMA, El1 seu tret caracteristic és la preséncia d'una banda

intensissima(la més intensa de totes) a 512 nm,

Taula (8=3)

Espectre electronic Co(MPDMAH)3(§1OA)3(solu¢ié aquosa)

A (nm) ?(Cm-l) &(cm-*mol'll)
512 19500 24000
415 24100 8000
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325(es) 30800 6200
275 36400 8100

La intensitat i la posicid de la banda de 512 nm sén del
tot anormals, en un complex metdl,lic. Generalment, en el
visible solen apareixer les transicions d-d, d'intensitat fe
ble, mentre que les bandes de transferéncia de cirrega solen
situar-se en lfultraviolat,

No obstant,.és interessant destacar que la majoria de com=
plexos de Co(III) amb tiols alifatics tenen espectres elec-
trdnics gairebé idéntics als obtinguts en els complexos
Co(MPDMA)3 i Co(MPDMAH)3(C104)3 tal com es pot veure a la
taula (8=4).

Taula (8-4)

Espectres electrdnics complexos Co(SR)3_

R Anm (€ )
n-Hexa 510(23400), 417(8590), 270(8430)
~CH,CH,COOH 510(22600), 417(6400), 270(8200)
- CH,CH(NH, )COOH 510(2410Q), 417 (8000), 270(8900)
(forma vermella) '
Et
n-But 508, 418, 330, 275
i-But
n=-0c¢
R_N{ > R=H 515(26500), 415(8750), 330(6500)
CH. - R=Me 275(8300)
2
- (CH, ) ,N(CH,) 512 (24000),415(8000), 325(6200)
275(8100)

(41 )( 42 ) (28 )

La gran semblanga entre els espectres electronics de tots
aquests complexos amb tiols alifdtics de Co(III), fins i tot

amb lligands molt diferents, possiblement és deguda al fet
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que tots tinguin una mateixa estructura d'enllagos Co-S. La
resta de la molécula del lligand possiblement ha de situar-
se de tal manera que afecti molt poc a aquesta estructura
dtenllagos Co=S (figura 8-3).

Recordem que una situacibé d'aquest tipus també es produeix
en els complexos de niquel amb tiols alifitics (seccid 5).

Els resultats obtinguts a la seccid (8-4) estan també
dtacord amb ltexisténcia d'una'mateixa estructura en tots
aquests complexos de Co(III) amb tiols alifatics,

Dissortadament, no s'ha aconseguit resoldre cap estructura
cristal.lina de cap dels complexos de la taula(8-4). Els
Ginics estudis dels espectres electrdnics dels complexos Co(S
R), han estat realitzats en el nostre departament (25)(28).

La preséncia de lluentor metdl.lica i de bandes molt inten
ses en el visible sén dues caracteristiques tipiques dels
complexos de valéncia mixta. En aquests complexos, les bandes
intenses en el visible han estat asociades a bandes de trans
feréncia per canvi de valéncia.

L'existencia en els complexos Co(MPDMA) , i Co(MPDMAH) 5(C10
4)3, de dos estats de valéncia diferents(probablement Co(II)
i Co(III)), pot ésser no detectada mitjangant els métodes
d'analisi convencionals: Percentatges molt petits d'un dels
dos estats (taula 8=5) sén suficients per a donar lloc a les

Taula (8-5)

Brill
Complex n Pt-Pt () metal.lic
K2(Pt(CN)4),H20 +2 3,48 no (189)
Kz(Pf(CN)4)BrO’3.3H20 +2,3 2,88 si (190)
K 75(PE(CN) 4) .1, 5H,0 +2,25 2,96 si (191)
Kl’78(Pt(CN)4)BrO,O34.H20 +2,254 2,95 si (192)

n = estat d'oxidacib del Pt
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tipiques propietats dels complexos de valéncia mixta: lluen-
tor, conductivitats, bandes d'absorcid intenses en el visi-
ble, etec.

La preséncia de petites quantitats de Co(II) en la sintesi
déls complexos Co(MPDMA)3 i Co(MPDMAH)3(ClO4)3 és perfecta-
ment plausible tot i havent-se partit d'espécies de Co(III),

com és ara (Co(NH3)6)?+é causa de la reaccib:
2 Co(ITI) + 2 R=S™ ———= 2 Co(II)+ R-S=S-R

Les transicions asociades a canvi de valéncia varen ser es
tudiades per Husch (175) i Robin i Day (176).Es considera
que aquestes transicions sén degudes al salt electrdnic des
d'un ion a un altre amb estat d'oxidacid més gran., ‘Aixd serd
més probable quan la distdncia intermolecular sigui petita,.
Un cas limit és aquell en el qual la distdncia intermolecu=-
lar és tan petita que starriba a la formacid d'un enllag me-
tdl.lic. En aquest cas el problema ha de tractar-se mitjan-
¢ant la teoria de bandes, ,

Husch va estudiar la situacid en la qual la distincia in-
ternuclear és tal 'que- les interaccions metall-metall sén pe-
tites i els electrons ocupen orbitals moleculars localitzats
a cada nucli. Segons aquest autor s'han de considerar tres
factors importants.

a) La diferéncia entre els estats d'oxidacib (Az)., Aixi,
les transicions es classifiquen en simétriques, Az=1, i

asimétriques, A2 #1 . En el nostre cas, probablement Az=1.
Co(II) 4+ Co(III) —— Co(II) + Co(III)

b) Si la transicid té lloc entre dtoms d'un mateix element
(transicions homonuclears) o entre elements diferents (tran-
sicions heteronuclears), En el nostre cas seria una transi=-

cid homonuclear.

c) La preséncia o abséncia de lligands pontals. En el pri-
mer cas tindra  1lloc la formacid d'un orbital molecular amb

participacibé dels ions i el lligand pontal; en el segon, la
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transicid tindria lloc directament entre els orbitals dels
ions, En els nostres complexos, la transicid probablement

tingui lloc mitjangant atoms de sofre pontals,

Dtaltra banda, les transicions poden clasificar-se de dos
tipus:.

1) Transicions entre orbitals atdmics de diferent espécie
de simetria, "t-e'". La transicibé té lloc des d'un orbital

tZg a un orbital eg (si el camp de lligands és qctoédric).

2) Transicions entre orbitals de la mateixa especie de

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

La intensiat de les transicions (1) ha d'ésser més feble
que les del tipus (2) segons les regles de seleccid.

Husch ha trobat que hi ha una relacid entre la posicid
de les bandes de transferéncia per canvi de valéncia i les
energies dtactivacié del proces termodindmic corresponent a
transferéncies electrdniques entre els ions (175).

Aquests darrers valors es coneixen en solucid aquosa, pels
parells M(III)/M(I1) de diferents metalls de transicib (77).
Les posicions de les bandes de transferéncia per canvi de
valéncia calculades a partir dtaquests valors es poden veure

a la taula (8-6).

Taula (8=6)

Parells M(III)/M(II) 'S;max(cm'l) A (nm)
T3 13300 752
v 12300 813
Cr 27300 366
Mn 18800 532
Fe ¢ 17200 581
Co 16100 621

Observis que la majoria d'aquestes absorcions es situen en
el visible.
A la taula (8-7) es poden veure les posicions de les bandes

de transferéncia per canvi de valéncia (IV) corresponents a
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diferents complexos de valéncia mixta,

Taula (8=7)

Complex '?(cm'l)TV Intens, Transicid .Referencia
k(Fe'TTre’ T (o)) 14200 £ t-t (178 )
25000 a tee
(Fe™f(cN) ) 20000 £ tet (179 )
(parcilament oxidat)
Fe’T(co™ T (cn),), 27800 4 tee (180 )
(Coz® F&T(cN),) 27000 £ t(rsly-r(cd?) (180 )
35000 £ t(rihy-e(cdl)
ng(FéII(CN)é)z 20000 £ t=t (180 )
26000 d t-e
40000 £ t-t

Staprecien notables diferéncies entre els valors de la tau
la (8-6) i els assignats en (8=7). Aixd s'explica perqué els
valors de (8-6) estan calculats en abséncia de lligands.

Hi ha també una sensible diferéncia entre el valor de la
taula (8-6) corresponent al parell Co(III)/Co(II) i els va=-
lors observats en els nostres complexos, Aqui ha d'influir
també la preséncia dels lligands, i a més a més, el fet que
els dtoms de sofre possiblement siguin pontals. Aquests dos
factors poden originar la diferéncia entre el valor tedric
de la taula (8-6) i l'experimental.

J. Sola ( 28) va assignar la banda de 512 nm a una transi=-
cid per canvi de wvaléncia del tipus e-e. La configuracid
associada al terme fonamental de Co(II) en un entorn octae-
dric és tgg'eg, mentre que per Co(III) és tgg. La gran in-
tensitat de la banda de 512 nm només és compatible amb una
transicid t-t o e-e. Una transicid t-t a l'orbital t29 de
1tatom de Co(III) estd prohibida pel principid'exclusid de
Pauli, i per tant el més probable és que aquesta banda si-

gui deguda a una transicid e~e del tipus:
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4 3

5 2 1 6 5 1
Tyg(togeg)Co(1T)+ "A (t2g)bCo(III)———-a— T4 (t2485)CO(IIT)

+
) 2

6 1
E (t C II
4 (t5e2)Co(11)

lg

La banda de 512nm que hem assignat a una transicid per can
vi de valéncia, encobreix qualsevol altre transicid que pugui
trobar-se a l'interval 450-600nm. No podem doncs discernir en
tre si la preséncia de la banda de transferéncia per canvi
de valéncia ha modificat les transicions d-d i aquestes no
apareixen, o si hi sén, perd estan encobertes per la intensi
tat de la banda de 512 nm,

El cromdfor més probable que constitueixi els complexos
Co(MPDMA)3 i Co(MPDMAH)3(C104)3 és (Cosé) amb un entorn octag
dric, puix que tots els enllagos metall-lligand tenen lloc
mitjangant els atoms de sofre.

Com pot veures en la taula(8-3), conjuntament amb la ban-
da que hem assignat a transferéncia per canvi de valéncia
stobserven absorcions a 24100, 30800 i 36400 cm™% Brubaker
i Douglas (seccid 7.2.2) troben que en un cormdfor (Cosé)
amb distorsidé trigonal, s'han d'esperar les transicions:
18100, 20500 i 24C00(es). Comparant aquests valors amb els
obtinguts en el nostre complex,es pot veure que és possible
que la banda de 24000 cm"'l correspongui a la transicié '?2
(seccid 7.2.2) caracteristica dels camplexos de Co(III) oc-
toédrics, Les altres transicions corresponen probablement a

transferéncies de carrega.
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8.4 PROPIETATS FISIQUES DELS COMPLEXOS Co(MPDMA) a1

Co (MPDMAH) _, (C10,)
3 443

Els complexos Co(MPDMA)3 i Co(MPDMAH)3(C104)3

forma de precipitats molt voluminosos de color vermell intens

s'obtenen en

quan estan humits, A 1'assecar-se van perdent volum, i quan
estan del tot secs, normalment presenten la forma de plaqueé,
amb una intensissima lluentor metdl.lica de color verd.

Aquesta descripcid és literalment idéntica a la que fan
Mc Cormick i Gorin (42 ), en els complexos CoL3(L=hexantiol).

Tots aquests complexos presenten dicrofsme; observats en
plaques molt fines,sén vermells degut al fet que observem la
llum refractada a traves del complex, Observant-los en pla=-
ques. dfun gruix prou gran que les faci opaques, esdevenen de
color verd intens, ja que la llum que observem és reflectida
per la superficie del complex, - |

Aquesta lluentor metil.lica és caracteristica dels comple=-
xos de valencia mixta; aixd fa pensar que tots els complexos
amb estequiometries Co(SR)3 puguin tenir una petita propore
cid d*Atoms de Co(II)(seccid 8,3)(28).

L'examen del precipitat sota el microscopi de llum polarit
zada utilitzant plaques prou primes dtaquest producte, ens
mostra una estructura microcristal.lina, no havent=se pogut

afllar cristalls de volum macroscdpic,



8.5 PROPOSTES ESTRUCTURALS PELS COMPLEXOS

Co(MPDMA), I Co(MPDMAH),(C10,),

L'estudi dels espectres IR dels complexos Co(MPDMA)3 i Cof
MPDMAH) ,(C10,)
plexos, el lligand coordina només mitjangant 1'Atom de sofre,

ens permet de determinar que, en aquests com

car en el primer, 1'dtom de nitrogen té un parell electrdnic
no compartit, el qual, en el segon esti enllagat a un atom
dthidrogen(seccié 8.2).

Els espectres electrdnics dels complexos Co(MPDMA)3 i Co(M
PDMAH)B(C104)3
dos compostos tenen el mateix entorn al voltant dels atoms

sén idéntics, suggerint per tant, que aquests

metil.lics. A més a més, la gran semblanga entre els espec-
tres electrdnics dtaquests dos complexos i els dels complexos
d'estequiometria Co(SR)3 sintetitzats amb tiols alifitics,

fa pensar que tots ells tinguin una estructura molt semblant.

Dissortadament,no s'ha determinat l'estructura cristal.lie-
na de cap dels complexos del:tipus Co(SR)3 (SR=tiol alifdtic)
mitjangant difraccid de raigs X.

‘ Les propietats fisiques d'aquest complex, conjuntament amb
l'estudi dels espectres electrdnics(seccid 8.3), estan dtacord
amb la preséncia de petites quantitats de Co(II) no detecta-
bles per andlisi elemental. Podem considerar que és molt pos=
sible que aquests compostos siguin complexos de valéncia mix
ta( 28).

La banda intensissima que s'observa en l'espectre electrde-
nic a 512 nm, s'ha assignat a una transferéncia per canvi de
valéncia. Perqué aquesta transicid sigui possible, els atoms
de cobalt han dtestar relativament prdxims i per tant hem de
suposar una naturalesa polimérica en aquestsicomplexos.

Aquesta hipdtesi estd d'acord amb la baixa solubilitat
dtaquests complexos. Precisament aquesta solubilitat fa que
les mesures crioscdpiques no siguin Gtils per a determinar
el pes molecular dfaquests complexos., McCormick i Gorin (42 )
mitjangant mesures de difusibd i viscositat, intentaren
determinar el pes molecular del complex Co(SR)s(R=hexé),
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perd els resultats obtinguts només els permeten d'afirmar
que aquest ha dtésser molt elevat. Aquests mateixos autors
proposen dues estructures pels complexos Co(SR)B.

La primera esta formada per una cadena dtidtoms de cobalt
octaédrics, units mitjangant tres atoms de sofre pontals,
tal com es pot veure a la figura(8-l).

Amb d'altres paraules, l'estructura consta dtoctaedres

(CoS6) que comparteixen una cara.

Figura (8-1)

(1)

S— Co—~—S

PAYAY
AV

La segona estructura estid formada per cadenes d'octaedres
(CoS6) que comparteixen una aresta (figura:<8.2), unintese-
les diferents cadenes mitjangant els Atoms de sofre que que-
den en els vértexs. El resultat final és una estructura lami
nar en forma de capes.

Degut al fet que els complexos Co(MPDMA)3 i Co(MPDMAH)3(C1

4)3 tenen propietats molt semblants a les trobades per Mc
Cormick i Gorin en els complexos Co(SR)3, la hipdtesi de
l'existéncia d'aquestes dues estructures pot fer-se extensi-
va als nostres complexos,

No obstant, creiem que s'ha de tenir en compte una tercera
possibilitat. Aquests compostos presenten solubilitats bai=
xes, perd és possible obtenir solucions diluides, els espec=-
tres electrdnics de les quals, sén gairebé idéntics als ob-
tinguts en fase sdlida,

Les estructures polimériques I i II implicarien que

aquests compostos fossin insolubles, podent=se explicar
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Figura (8=2)
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la petita solubilitat com un trencament del polimer en unie-
tats més petites per accid del solvent.

Si bé aixd &s possible, s'ha de tenir en compte que aixi{
com en els complexos amb tiols l'enllag¢ Ni-S (seccid 4) es
trenca bastant ficilment per l'accib del solvent, aquest és
el motiu pel qual les solucions aquoses de complexos de ni=
quel amb tiols descomposen rdpidament. Les solucions dels
complexos de Co(IIl) sén extremadament estables, fins i tot
en presdncia dtadcids forts i oxidants,

Aquest comportament pot ser aparentment contradictori amb
un procés de solubilitzacib dels complexos Co(MPDMA) ; i Co(M
PDMAH) ,(C10,,) ,

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

per trencament de l'estructura polimérica,

canvis importants entre els espectres en fase sdlida i en
dissolucid, car si fossin espécies diferents, hauria dthaver
hi variacions en els espectres electrdnics,

Aquests resultats fan que pugui pensarese en l'existéncia
en aquests complexos d'una estructura polimérica, possible=
ment amb un pes molecular elevat, perd amb un grau de poli=-
meritzacid finit. _

Es dif{cil especular, amb els coneixements al nostre abast,
sobre com hauria d'ésser aquesta estructura, perd no per aixd
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s'ha de bandejar aquesta possibilitat. Podem esquematitzar
aquesta estructura com un conjunt d'Atoms de cobalt units
mitjangant Atoms de sofre pontals entre dos o tres Atoms

de metall, perd formant unitats discretes (figura 8-3), Cal
recordar que una estructura d'aquest tipus s'ha trobat en els
complexos de niquel amb el lligand MPDMA,

Figura (8«3)
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9.1 SINTESI I ANALISI

Fe(MPA)2C1.- Es dissolen 0,519 g de MPA (5,7 mmols) en la mi=

nima quantitat possible de metanol desairejat. Aquesta solucid,

a la temperatura de 02C, s'afegeix a una solucid de 0,86 g de
(Fe(CsHSN)4)C12 (1,9 mmols)(Sintetitzat segons (181)) dissolts
en la minima quantitat de metanol desairejat amb nitrogen,

La mescla dtaquestes dues solucions es fa dins d'un bany
dldigua i gel i en atmdsfera de nitrogen, perd un cop acaba=
da 1lt*addicibd , es deixa remenant a ltaire durant uns 2=3 mi=
nuts i aixd és suficient perqué es formi el complex de Fe(III).

Seguidament, la solucid resultant es deixa en una nevera a

=102C, i el producte cristal.litza,

Resultatg de les analisis.=

% Calculats suposant

Fe(MPA)2C1,H20 % Trobats
Fe 19,30 18,95
s 22,12 21,48

9.2 ESPECTRE IR

Ltespectre del complex va ésser enregistrat mitjangant la
técnica de pastilla de KBr en un aparell Beckman IR 20 A,

1,- En aquest interval apareixen quatre abe

' 4000-2000 cm”
sorcions a 3400, 3170, 3100.i 2920 cm™!
L'absorcidé a 3400 cm™t

les vibracions Y (O=H) de les molécules dtaigua de cristale

' . ) - . P
s'atribueix per la seva posicio a
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litzacid, resultat que estd d'acord amb les analisis elemen=
tals.

Les dues vibracions intenses a 3170 i 3100 cm-} per la seva
posicibé i intensitat s'assignen a les vibracions Y(NHZ),
probablement simétric i a§imétrica d'un grup NH, coordinat
a un Atom metdl,lic (Seccions 4.2,5,2,2.1), Aquest resultat
implica que en aquest complex el lligand MPA ha quelatat,

Comparant l'espectre del complex Fe(MPA)2C1 amb el corres=
ponent a Co(MPAH)B(C104)3, .
el qual el lligand no quelata (seccid 7.3.1), i amb els com=

dnic complex amb el lligand MPA en

plexos quelats obtinguts amb el lligand MPA (seccions 4.2,5,
4.3.1, 7.2.1) (Taula 9.1), s'observa perfectament que l'espec
tre del complex Fe(MPA)ZCl s'ha de clasificar dins d'aquest
1ltim grup, car en l'espectre del complex Co(MPAH)3(C104{3
apareix una sola banda molt ampla al voltant de 3000 cm™.
Comparant amb les posicions obtingudes per les vibracions
§>(NH2) en els altres complexos quelats amb el lligand MPA

(Taula. 9-1):

Taula (9=1)

—_— -l
¥y (cm )
(Ni 5 (MPA) )X, ‘
c1 Br I (C10,) Ni(MPA), Co_(MPA) 2+Fe(MPA)2C_1
3170 3150 3200 3300 . 3190 - 3190.: - 3170
3100 3000 3130 3260 3140 3110 3100
3030 3070

Stobserva una semblanga molt gran quan a posicid i nombre de
bandes entre els compostos Co3(MPA)6C13 i Fe(MPAlZCI. Aquesta
semblanga s'aprecia molt millor si es comparen directament
els dos espectres en aquesta zona, ja que gairebé sbén indis=-
tinguibles pel que fa referencia a les vibracions ¥ (NH,).

El valor de A (seccib 4.2,5) per aquest complex és de 228
cm'} que estl dins -del marge esperat per un grup NH, coor=-

dinat a un Atom metdl.,lic.
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Taula(9=2)

Complex. A(cm'l)

Ni (MPA), 30

C1 263

(Ni , (MPA) )X, Br 243

203

(c10,) 82,5

(Co (MPA) ()C1, 213

Fe (MPA) ,C1 228
A 2920 cm'l apareix l'absorcid caracteristica de les vi=-

" bracions ¥ (C=H) dels metilens,

2000-800 cm-1

aquest interval és exactament idéntic a l'obtingut amb el com
plex (Cos(MPA)6)C13
cid e intensitat de les bandes com pot veures a la taula (9=-3).

.= Llespectre IR del complex Fe(MPA)2C1 en

pel que fa referéncia a el nombre, posi=

Taula (9=3)
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¥ (en™1)
(Co3(MPA)6)C}3 Fe(MPA)2C1
1630(d) 1620(d)
1600(£) 1590(£)
1500(d)
1450(m) 1450 (m)
1430(m) 1420(m) (%)
1410(m)
1350(m) 1340(m)
1300(m) 1300(d)
1260(f) 1260 (m)
1220(f) 1220(m)
1206 (m) 1190(d)
1180(m) 1180(d)
1120(d) 1120(d)
1070(£) 1070(£)



1020(d) 1020(d)

990(f) 990(£)
910(m) 920(m)
850(f£) 870(d)
830(m) 850(d)

(k) s'aprecien dues bandes, perd no es resolen

Observant els dos espectres és dificil poder distinguir
cadescun d'ells a quin compost correspon, car les petites
diferéncies que s'aprecien en la taula (9=3) poden atribuir-
se facilment a les condicions d'enregistrament,

L*dnica diferéncia significativa consisteix en la banda
d'intensitat feble que en el complex de ferro s'observa a

1510 cm‘% la qual no staprecia en el complex de cobalt,

800-250 cm”.- A l'espectre del complex de ferro, a dife=

rencia del de cobalt, no es resol cap absorcid en aquesta zo
na, S'aprecia una banda molt feble al voltant de 670 cm™*

( Y (C=S)) i una de molt ampla entre 500=350 cm'} que é&s pos
sible que sigui el resultat de la superposicid de les bandes

de 500 i 350 cm"'1 que s'observen en el complex Co3(MP.A)6C13

(seccid 7.2.1),

4000 2000 1000
Fe(MPA)2C1
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9.3 ESPECTRE ELECTRONIC

L'espectre electrdnic del complex Fe(MPA),Cl va ésser enrg
gistrat sobre una solucid metanolica del complex amb un apa=~
rell Beckman Acta III,

Lt'espectre obtingut pot veures a la taula (9«4).

Taula (9=4)

A(nm) Y (en~1)
740(es) 13500
505 19800
350(es) 28600
265¢es) 37700
225 44400

Si tenim en compte els resultats de la seccid anterior,
i 1'estequiometria d'aquest complex, es veu que és molt pose
sible que el complex Fe(MPA),Cl sigui un trimer (F%#MPA)O)C;3
d'estructura idéntica a la del complex de Co(III) octaédric
(seccid 7)dtidentica estequiometria,

Els complexos de Fe(IIl) octaédrics poden ser de spin alt

en complexos amb lligands de camp feble, en aquest cas la
3

configuracid és tzge: (6A1). Exemples de complexos d'spin
alt sén:
34
Fe(H20)6
Fe(acetilacetonat)3
(Fe(o-fenantrolina)3)3
En els complexos amb el croméfor FeIIIS sthan trobat sie

6
tuacions complexes, Aix{i, per exemple, en els ditiocarbamats

de ferro, s'ha comprovat que hi ha un equilibri térmic entre
spin alt (S=5/2) i spin baix (S= 12) (182).

Si bé les transicions d —=d en aquests complexos s'han
assignat a absorcions a A2 800 nm (182)(Taula 9=5), s'ha
comprovat que en la majoria de complexos amb el cromdfor
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II1
Fe 56’

feréncia de cArrega al voltant de 17000-19000 cm'1(145).

en l'espectre electrdnic apareixen bandes de transs

Taula (9=5)

9 (a™h)
Fe(S,C=NR,), (182) Fe(S,CC(CN),) 5 (183)

6500 (d—=d)
16700 (T.C.) 15600 (T.C.)
19400 (T.C.) ‘ 19000 (T.C.)
26000 (T.C.) 22500
29000 (T.C.) 26300(es)

29400

En ltespectre del complex Fe(MPA)2C1 apareix una banda inten

sa a 19800 cm'} i un altre de més feble a 13500 cm'} aquests

resultats estan d*acord amb la preséncia d'un cromdfor FeIIISG.
Per tant, l'espectre electrdnic és compatible amb una es=
rructura de trimer (FeB(MPA)6)C13 pel complex de ferxo amb

MPA,

9.4 PROPOSTES ESTRUCTURALS

Lt'espectre IR del complex Fe(MPA)2C1 ens indica que el 11i
gand ha quelatat en aquest complex, a més a més, l'espectre
és gairebé indistinguible del corresponent al complex (Co,(M
PA)¢)CL .

Aquest resultat, conjuntament amb el fet que ambdés comple
xos tinguin la mateixa estequiometria, ens fa pensar que és
molt possible que ambddés complexos tinguin la mateixa estruc
tura, '

En l'espectre electrdnic del complex Fe(MPA),Cl s'observa
una banda a aproximadament 19000 cxn"1 que és caracteristica
IIIS

60

L'existéncia d'aquest cromdfor esti d'acord amb una estruc=-

del cromdéfor Fe

tura de trimer per aquest complex que seria:
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En aquest cas no podem comparar amb el comportament de les

fe~mercaptoamines, ja que no s'ha estudiat la capacitat come

N—Fe— S — Fe—S -— Fe—N
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plexant dtaquest lligand amb ferro,
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10 COMPLEXOS DE FERRDO AMB

' ~
10,1 SINTESI I ANALISI

10,1.1 FegMPDMA2;=: 1l g de(Fe(CsHSN)4)C12 (sintetitzat se=
gons (18l)) es dissol en 200 ml, de metanol desairejat amb
nitrogen, Aquesta solucid stafegeix gota.a gota amb agita=-
cib constant sobre una solucid de 1,8 g de MPDMA (15 mmols)
en 100 ml d'etanol absolut, refredada dins d'un bany d'aigua
i gel.

Un cop acabada l'addicid, s'observa la formacid d'un preci
pitat de color verd intens, Es deixa remenant durant uns 10
minuts, i tot seguit la suspensid . resultant es porta a una ne
vera i es deixa fins a una temperatura de -102C, Tot seguit,
es centrifuga rentant dos cops amb etanol 99 % desairejat i
refredit a -1082C,

El s)lid obtingut es disssol en una mescla cloroform-meta
nol (87:13) i es torna a centrifugar per separar qualsevol
residu no dissolt, La solucid obtinguda es concentra fins a
sequedat, obtenint-se un sdlid extremadament higroscdpic i

inestable que descomposa molt ripidament,

Anilisi.=- Degut a l'extremada higroscopicitat del producte
no ha estat possible dur a terme un analisi elemental com~
plert del producte, Ara bé, sobre una mateixa mostra del com

plex s'ha pogut determinar la relacid Fe/S.
S/Fe = 1,98
Proves qualitatives ens indiquen l'abséncia al complex
de 1'anid clorur, i l'espectre IR ens mostra que tampoc hi

ha piridina (seccibé 10,2), per tant, la estequiometria més

probable és:

Fe (MPDMA), .xH,0
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10,1,2 Fe(MPDMAH)Z(C104l22: Si stafegeix una solucid de
MPDMA en metanol a una solucid de Fe(ClO4)2, s'obté un pre-

cipitat de color verd intens, L'espectre IR d'aquest pro=-
ducte ens mostra que el grup amina estd protonat, si tenim
en compte el comportament observat en el lligand MPDMA amb
Fe, Co i Ni, deduim que és molt probable que aquest complex
sigui Fe(MPDMAH)z(C104)2.

L'estudi d'aquest compost va haver d'abandonare-se per
l'elevada perillositat de la seva manipulacid, ja que exploe
ta espontaniament.

10,2 ESPECIRE IR

Ltespectre IR va ésser enregistrat en un aparell Beckman
IR 20A mitjancant la técnica de pastilla de KBr i en abséne-
cia d'humitat, car el complex Fe(MPDMA)2 es extraordinariae

ment higroscopic.

4000-2000 cm™}, - Observem en aquesta zona una banda ampla

centrada a aproximadament 3400 cm-} i un conjunt d'absorcions
entre 2700~3000 cm™+

Si comparem amb els espectres del lligand MPDMA i dels com
plexos Ni(MPDMA)2 i Co(MPDMA)s, stobserva que el conjunt
dtabsorcions entre 3000-2700:‘-cm'1 és exactament el mateix en
els quatre espectres, tan en nombre de bandes com en intensi
tat de les mateixes (seccions 2,1,1, 5.3.3, 8.2).

La preséncia dfaquest conjunt de bandes entre 3000-2700 cm:1

13 2760.cn™t

impliquen que 1'itom de nitrogen disposa d'un parell electrd

i especialment les dues absorcions a 2810 cm”

nic no compartit (seccid 2.2,1). .

Per tant, en aquest complex, al igual que en Ni(MPDMA)2 i
Co(MPDMA)3, 1*t3tom de nitrogen no coordina al metall i el
lligand no ha quelatat. Pot comparar-se l'espectre del com=
plex Fe(MPDMA), amb el corresponent a (Pd,(MPDMA),C1,) i |
s'observa una gran diferéncia, ja que en aquest dltim, el
lligand ha quelatat,

La banda ampla centrada a 3400 cm'l aproximadament, s'assig
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na a les vibracions ¢y (0O=H) de les molécules d'aigua, Com ja
s*ha indicat anteriorment, aquest producte és extraordinaria
ment higroscédpic.

1.- En les seccions 5.,3,3 1 7.2.1 s'ha vist

2000=800 cm”
que existeix una correlacid gairebé total entre els espectres
dels complexos Co(MPDMA)a, Ni(MPDMA)2 i el 1ligand MPDMA,

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

tos, ja que com pot veures en la taula (10=1) existeix una
bona correlacid entre els espectres dels complexos Ni(MPDMA)2
iFemHMMZ.

Taula (10=-1)
v (cm'l)

Ni (MPDMA), _ Fe(MPDMA), _
1470(f) 1460(f)
1380(m) 1380 (m)
1345(d) 1350(d)
1260(es) " 1290(m)
1260 (f) 1265(f)
1230(m) 1235(m)
121.0(d) 1210(m)
1170(d) 1180(d)
1150(d) - 1150(d)
1120(d) 1120(es)
1050(f) 1050(£)

950(m) 950(f)
850 (m) 860(f)
800 (L) 810(m)

800=250 cm'l.- En aquest complex les vibracions metalle

lligand, resten amagades per una banda molt ampla que apa=-

1 . . . .
, deguda a les oscilacions rotacionals

reix entre 600=-300 cm”

de les molécules dtaigua,

=340=



Fe (MPDMA),,
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10,3 PROPIETATS FISIQUES DELS COMPLEXOS DE
FERRO AMB MPDMA

Ltaspecte del complexos Fe(MPDMA)s, i del que probablement
sigui Fe(MPDMAH)a(C104)3 (seccid 10.,1), quan estan humits re-
corda al dels complexos Co(MPDMA)3 i Co(MPDMAH)3(C104)3, car
tots ells donen lloc a precipitats molt voluminosos de colors
intensissims (vermell els de cobalt, verd els de ferro), Quan
s'assequen disminueixen extraordinariament de volum, i quan
estan secs del tot, tenen forma de plaques amb una intensissi=
ma lluentor metdl,lica.

Els complexos de ferro amb MPDMA, presenten també dicroisme;
si sel's observa en plaques molt fines sbén de color verd, ja
que veiem la 1llum refractada a traves del complex. Ara bé, si
observem plaques d'un gruix prou gran que les faci opaques,
llavors esdevenen d'un color blau violeta fosc, ja que veiem
la llum refrectida per la superficie del complex,

En els complexos de Co(III) amb el lligand MPDMA s'ha fet
1'hipdtesi que sén .complexos de valencia mixta (seccid 8.5)
ja que aixd estd d'acord amb la lluentor metil,lica i les ab=-
sorcions intenses al visible.

Sembla doncs plausible, davant de les propietats dels com=
plexos de ferro amb MPDMA, que aques compostos puguin ésser
també complexos de valencia mixta, Segons aixd, aquest com=~
plex seria de Fe(II) amb petites quantitats de Fe(III), pro=-

bablement no detectables en les analisis,

10,4 ESPECTRE ELECTRONIC

Lt'espectre electrdnic va ésser enregistrat en un espectro-
fotdmetre Beckman Acta III sobre una solucid clorofdrmica del
complex Fe(MPDMA)z,

L'espectre electrdnic dfaquest complex (taula 1l0=2) és
molt diferent de la majoria dtespectres - trobats amb els 1lli-
gands MPA i MPDMA, ja que s'observa una banda molt intensa,
la més intensa de totes, a les zones de més baixa energia,
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Taula (10=2)

Espectre electdnic Fe(MPDMA),

— =1
A{(nm) Yy (em™ )
675 14800
400 25000
325 30800

Aquesta absorcid molt ampla i intensa, ens amaga qualsevol
absorcid entre 800-500 nm, zona en la qual solen apareixer
les transicions d—d, i la seva intensitat ens fa descar=
tar la possibilitat de que es tracti d'una transicié d—sd.

Al llarg dtaquest treball s'ha trobat tan sols una situae=
cié molt semblant en els complexos de cobalt amb MPDMA (sece-
cibé 8.3). En aquests complexos s'ha fet l'hipdtesi que sbén
complexos de valéncia mixta; les propietats fisiques del com
plex Fe(MPDMA)2 (seccibd anterior), conjuntament amb aquest
resultat fan que sigui plausible pensar .en l'existéncia al
complex‘Fe(MPDMA)2 de petites quantitatis de Fe(1III), Aquesta
hipdtesi estd d'acord amb les propietats fisiques del complex,
i pot associare-se la banda a 675 nm amb una transicid de
transferéncia per canvi de valéncia(IV). A la seccid (8.3)
s'han comentat les principals caracteristiques d'aquestes
transicions.

En el complex Fe(MPDMA)2 una TV seria probablement del

tipus:

Fe(III) + Fe(Il) — Fe(II) + Fe(III)

Per tant:

a) Az=1
b) la transicibé seria homonuclear
c) 1titom de sofre és molt possible que fos pontal,,
ja que aquest és el seu comportament més freqlient en els tio=
lats, |
Les TV s*than estudiat en alguns complexos de ferro, prine-

cipalment els cianurs (178)(180). Aixi Robin assigna les ban=
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des de 14200 i 25000 cm~T en el blau de prusia a una IV
(taula 10=-3),

Taula (10-3)

Espectre electrodnic K(FeIIIFeII(CN)él_
— ‘1
¥ (cm ) A(nm)
‘ 14200 704
25000 400
35400 282
38500 259

Figura (10-1)

- A, s ey SN VI SO B U
S K015 2025 30 35 40 45 5O

La banda intensa a 14200 cm™t (figura 10-1) stassigna a una
transicid tet del tipus:

1 2 S5

6 6 32 5
A1 g(t7)Fe(II) + °A) (t%e”)Fe(1I11) —>7T, (t7)Fe(III) + T,

(t%e2)Fe(11)

i la de 25000 cm’} molt més ieble a una transicid t=e segons:

1 2

6 6 32 5 5.
Alg(t )Fe(II) 4 Alg(t e“)Fe(III)—m Tyg(t7)Fe(11I)+ Eg

(t3e?)Fe(11)

w344=



Comparant les taules (10-2) i (10-3) es veu la gran proximi
tat entre l'absorcid que Robin assigna a la transicid t=t en
el blau de Prusia, i l'absorcib a 675 nm que apareix en el com
plex Fe(MPDMA)z, Aixd estd dtacord amb ltassignacid dtaquesta
banda a una TV. La gran semblanga en la posicid d'aquestes
dues bandes, fa pensar que pugui tractare-se d'una transicid
t-t del mateix tipus que la descrita per Robin, ara bé, en el
blau de Prusia es coneix que la geometria dels atoms de ferro
és octaédrica, mentre que en el complex Fe(MPDMA), si bé pot
ésser octaédrica,també és molt possible que sigui tetraédrie

ca, per tant és dificil especular en aquest sentit,
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10,5 ESTRUCTURES POSSIBLES

L'espectre IR indica molt clarament, que en el complex
Fe(MPDMA)z, el lligand esta enllagat a l1'atom de ferro fnica
ment mitjangant els Atoms de sofre, mentre que el grup amina
resta lliure,

Si el 1lligand ha coordinat en forma de tiolat i el grup
amina estid en forma bidsica, la cdrrega d'aquest seri =1,
S'ha comprovat que en el complex no hi han clorurs, i el com
plex ha d'ésser neutre (aixd esti dtacord amb la solubilitat
en cloroform) per tant, el ferro és Fe(II). Aixd concorda
amb els feté experimentals que demostren Que aquest complex
s'oxida facilment en preséncia d'aire o d'oxidants (12), per
donar 1lloc a un altre compost, que desgraciadament no s'ha
pogut aillar prou pur,

Ara bé, l'espectre electrdnic (seccid 10.4), conjuntament
amb les propietats fisiques especials en aquest compost (sec
cibé 10,3) estan d'acord amb la preséncié de petites quantie
tats de Fe(III) que no serien detectables pels métodes d'ani
lisi. Es probable doncs, qQue aquest complex sigui de valéne
cia mixta,

La banda intensa que apareix en el visible s'assigna, segons
aquesta hipdtesi a una transferéncia per canvi de valéncia
(TV). Per que aquesta transicid sigui possible és necessari
que els Atoms de ferro estiguin prodxims, tot i que les dis=
tincies M=M poden ésser molt superiors a la de l'enllag me=
tallemetall, Aixd implica necessariament una naturalesa po=-
limérica en aquest complex.

Es dificil determinar quina és la geometria al al voltant
de 1'itom metadl,lic en aquest complex, car la preséncia de 1la
banda de TV impideix veure qualsevol altra absorcid en el
visible.

Els complexos de ferro han estat pocc estudiats amb mercap-
toamines i tiols, no obstant, es coneixen complexos de Fe(II)
. octaédrics, com és Fe(cys),, i també de tetraédrics, car el
grup (FeS4) tetr aédric s'ha identificat en gran nombre de
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proteines (figura 10-2) (184);

Figura (10-2)

2y

En principi ambdues geometries s'har. de considerar pPOSsie
bles, no obstant lt'estructura polimér:ca més senzilla compa=

tible amb l'estequiometria é&s:

— . 2
| I
S, S.
F / ~\F / \\
e e
Ne” Ny
|- |
R R

— = m

Ara bé, com ja s'ha discutit en els corplexos de cobalt amb
MPDMA el fet que aquests complexos siguin parcialment solue-
bles, sembla contradictori amb una existéneia polimérica 1nf1
nita. Cal doncs, considerar 1la possibilitat d'estructures del
tipus de l'indicada en la figura (8=3), a on els atoms de fe=-
rro podrien ésser octaéddrics,
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‘Concluint, el comportament de la MPDMA amb ferro esta
d'acord amb els resultats obtinguts amb Ni i Co, ja que amb
els tres metalls obtenim compostos polinuclears en els que
tan sols coordina 1'Atom de sofre, L'estructura del compost
de niquel s'ha pogut determinar per difraccid de raigs X,
mentre que pels complexos de ferro i cobalts sbdn possibles
estructures polimériques infinites o finites, Per discernir
entre aquestes dues opcions, seria necessaria la resolucid

de l'estructura cristal.lina per difraccid de raigs X,
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11 COMPLEXOS D E MPA AMB METALULS
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11,1 SINTESI I ANALISI

- '
11.1.1 (Zn3(MPA)4)(910412. Els solvents s'han de

desairejar préviament fent-hi passar un corrent de nitrogen
durant uns 30 minuts.

A una solucié de 0,89 g de clorhidrat de MPA (7 mmols) en
15 ml d'etanol absolut, s'afegeixen 0,52 g de NaOH (13 mmols)
dissolts en 20 ml d'etanol absolut., Es refreda la solucid ob-
tinguda en un bany:‘de gel fent-hi passar un corrent de nitro
gen, Tot seguit es filtra rdpidament el NaCl que ha precipi=-
tat, i a aquesta solucid de tiolat sddic se 1li afegeix len-
tament una solucid de 1,36 g de Zn(ClO4),6H20 (5 mmols) en
15 ml dtaigua. Aquesta addicid ha de fere-se en atmosfera de
nitrogen i dins d'un bany de gel. ‘

El precipitat de color blanc, es filtra i es renta amb la
minima quantitat possible d'etanol fred. El producte obtin-
gut no és pur, sind que sol estar impurificat possiblement
per Zn(OH)z, fet que s'aprecia perfectament a l'espectre IR,

A fi d'obtenir un producte més pur cal efectuar un recris=
tal,litzacibd; el solvent més adequat és l'etanol, car en
aquest solvent, el complex és molt més soluble en calent que
en fred,

Es prepara una suspensid del producte en la minima quanti-
tat possible d'etanol bullint, i s'hi va afegint etanol ca-
lent fins que ja no es dissolgui més sdlid, Es filtra en ca=-
lent i es concentra el filtrat en un rotavapor fins que s'ob
servi la formacibé d'un precipitat. ’ -

El s6lid obtingut és dificil d'afllar per filtracibd i és
preferible la centrifugacid, El producte final sembla micro-

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

% Calculats suposant % Trobats
(Zn,(MPA) ) (C10,),.H,0

Zn 25,37 25,42
c 18,63 18,01
H 4,40 4,28
N 7,24 6,93
S 16,55 16,87

11.1.2 (Cd3(MPA)4)(C10412;: Els solvents stha de

desairejar fent-hi passar préviament un corrent de nitrogen.

Es prepara una solucidé de tiolat sddic seguint un procedi-
ment idéntic a l'anterior, perd mesclant una solucid de 1 g
de clorhidrat de MPA (7,8 mmols) en 25 ml, d'etancl, amb O,55
g de NaOH (13,7 mmols) dissolts en 35 ml d'etanol.

A aquesta solucid s'afegeix, amb les mateixes precaucions

que en la sintesi anterior, una solucid de 3,27 g de Cd(ClO4

)5.6H,0 (7,8 mmols) en 25 ml d'etanol absolut.
Es filtra el precipitat blanc i es renta amb petites pore
cions d'etanol fred. S'asseca el el producte sota el buit

d'una bomba (lmmHg) i en preséncia de silica=gel.

Resultats de les analisgis., =

% Calculats suposant .

(Cd3(MPA)4)(C104) -H0 % Trobats
Cd 36,88 37,22
C 15,75 15,28
H 3,23 3,03
N 6,12 5,93
s 14,00 13,908
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Aquest complex és lleugerament soluble en metanol i bastant
soluble en acetona calenta. No obstant, si es recristal.lit-
za el producte en aquest solvent, addiciona acetona tal com
es pot veure tant per les andlisis del producte recristal=-

i1itzat en aquest medi com per l'espectre IR (seccid 11.2)

Resultat de les andlisis del producte recristal.litzat en

acetona, =

% Calculats suposant

(Cd3(MPA)4)(C104l 2529493§69- % trobats
cd 34,68 34,33
C 18, 51 18, 57
H 4,22 | 4,03
N 5,76 5,72
S 13,16 13,10

11.1.3 (HgB(MPA)4)(C104lQ.- El solvent utilitzat

va ser metanol préviament desairejat amb nmitrogen, car l'eta
nol origina la formacid de HgO.

Es prepara una solucid de tiolat sddic tal com s'ha fet en
la sintesi de (Cd3(MPA)4)(C104)2
Hg(ClO4)2.6H20 (5,9 mmols) en 25 ml de metanol molt pur per

a evitar la formacid de HgO, Si st'observés ltaparicibd d'algun

.i una solucid de 2 g de

s61id en suspensid, cal filtrar-lo i obtenir una solucidé lim
pida.

A aquesta solucid, refredada en un bany de gel i fent=hi
passar un corrent de nitrogen, s'afegeix gota a gota, perd
de manera rdpida i remenant vigorosament, la solucid de tio
lat sddic., Es filtra el producte precipitat, es renta amb
metanol fred i s'asseca sota el buit d'una bomba, en presén-
cia de silica=-gel.

Aquest producte és molt més inestable que els anteriors,

ja que descompon a la temperatura de 95¢9C,



S'ha de destacar que aquest compost pot descompondre's de ma
nera espontania i fulminant, fins i tot a temperatura ambient
i en un dessecador, transformantese en un residu dtaspecte
metdl,lic. No s'han pogut determinar els factors relacionats
aquesta descomposicid. Tampoc s'ha aconseguit trobar cap dis
solvent d'aquest complex.‘Es dissol en aigua calenta, perd al
cap d'uns moments, apareix un precipitat gris indicant que

hi ha hagut descomposiciéb,

Resultats de les analisis,=

% Calculats supossant

(Hg,(MPA) ) (C10,), % Trobats
Hg 51,84 51,71
c 12,42 13,03
H 2,76 ' 2,84
N 4,82 _ 4,85
s 11,05 | 11,15
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11,2 ESPECTRES IR

Tots els espectres han esta enregistrats en un espectrofo=-
témetre Beckman IR 20A entre 4000-250 cm™ ' mitjangant la tec
nica de pastilla de KBr. '

11.2,1(2n,(MPA) ) (C10,),.HO .-

4000-2000 cm™t.- A freqiiéncies altes s'observa una banda am

1

pla, centrada a 3500 cm” ~, la qual per la seva posicié, s'ag
signa a les vibracions Y (O=H) de l'aigua. Aixd esta d'acord
amb els resultats de les analisis, que indiquen la preseéncia
d'una molécula dtaigua,

A 3300 i 3260 cm~!

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

apareix una absorcidé ressolta molt

cions Yo i ‘yas(NH Aixd implica un desplagament

2)-
dtaquesta absorcid cap a freqiéncies més baixes de Z:.=83 cm”
(seccibd 4.2.6.1) cosa que és caracteristica d'un grup amina

amb el nitrogen coordinat a 1'atom metal.lic.

(taula 11.1) Vibracions ?(NHZ)(cm'l)

1

MPA (2n5(MPA) ) (C10,), (Nij(MPA) ) (C1O,),
3400 3300 3300
3325 3260 3260

La posicid de les vibracions 9(NH2) en les amines coor=
cinades, depén també de 1l'anid present (seccid 4.2.6.1), de
gut - a la formacib d'enllagos d'hidrogen N-H--X~, Tal com es
pot veure a la taula (11.1), la posicid de les vibracions

'9(NH2) en el complex de zinc esta perfectament d'acord
amb les trobades en el complex de niquel, on el lligand tam=
bé coordina via 1'itom de nitrogen i 1l'anié també és perclo-
rat,

A 2940 cm™t apareix l'absorcid caracteristica de les vibra
cions ¥ (C-H) dels grups metilens (seccions 4.2.6, 2.2.1).
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1

2000-250 cm™Y.- A 1730 cm™?! apareix un senyal que no s'ha po

gut assignar amb les dades al nostra abst. Aquesta posicid

és tipica de l'enllag Yy (C-0), possiblement deguda a petites -
quantitats dtacetona provinent del rentat del producte, que s'ha
addicionat, car sembla dificil que s'hagi pogut generar per

un altre cami. ‘ .

Les altres possibilitats, poc acceptables, serien que es
tractés d'una banda de combinacid, o potser d'una vibracib
s (HOH) anormalment alta. .

A 1600 cm-l s'observa una banda intenéa que stassigna a les
vibracions 5(NH2) (seccid 4.2.6). Les absorcions de 1440 i
1470 cm"1 sbén degudes a les vibracions §(CH2) (seccions 2.2,
1, 4.2.6).

Les vibracions entre 1400-1200 cm™t

sén dificil d'assignar
(seccid 2.2.1), perd comparant aquest espectre amb el de
(Ni3(MPA)4)(C104)2, les absorcions de 1230 i 1260 Cm‘l podri
en ser degudes a les vibracions ((NH,) i ?(CHZ-S),

A 1090 i 615 cm™t

sbén caracteristiques de les vibracions ,y3 i 52 de 1'anid

stobserven dues absorcions intenses que

perclorat (140). La vibracid yl que no hauria d'ésser activa
a IR, sol aparéixer per efectes de distorsid i podria assoc-
ciar-se a l'absorcié de 920 cm™ T,

La banda de 990 cm'l es pot associar possiblement a l‘'ab-
sorcid que apareix a la mateixa posicié en el (Ni3(MPA)4)(
C104)2 (seccid 4.2.6).

A 615 cm” , conjuntament amb la banda estreta }2 de
1ltanibé perclorat, s'observa una altra absorcid més ampla que
possiblement sigui deguda a modes vibracionals de lt'aigua(140),

Entre 600 i 250 cm'l, apareix una absorcié ampla en la
qual no es distingueix cap pic, no permetent per tant d'assig

nar les vibracions ¥ (M=N) i Y(M=S). '

11.2.2 (Cd ¢MPA) (C10,),.H,0. =

4000-2000 cm™Y,- Centrada a 3520 cm-l, s'observa una banda

ample que s'assigna a la vibracié ¥ (O-H), i que ens confir
ma la preséncia de molécules dtaigua d'acord amb els resul-

tats de les andlisis.
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Les bandes corresponents a les vibracions Y i yas(NHz)
apareixen clarament resoltes a 3260 i 3330 cm”. Aixd implica
un valor de A =83 cm™1 (seccid 4.2.6.1) caracteristic del
grup amina coordinat a 1l'atom metdl,lic mitjangant 1'atom de

nitrogen.
Taula(11=2)

. . -1

Vibracions y(NHZ) cm ")

(M5 (MPA) ) (C10,),

MPA Zn Ccd Ni

3400 3300 3300 3300
3325 " 3260 3260 3260

Tal com es pot veure a la taula (11.2), la posicid de les
- vibracions y(NHZ) coincideix perfectament amb els valors
trobats en els altres complexos amb el mateix lligand on
1’Atom de nitrogen també estd coordinat i l'anié present és
perclorat. El valer de A és petit, perqué els - enlla=-
gos dthidrogen N-H---X~ sbén molt febles (seccid 4.2.6.1).

A 2920 cm™t
cions Ny(CHz) dels grups metilens (seccid 2.2.1).

s'observa la banda corresponent a les vibra=-

1 1

2000-500 cm” .- A 1590 cm"
estreta, associada a la vibracié <S'(NHZ) (seccid 4.2,6.1).

apareix una absorcidé intensa i

Simultaniament s'observa una absorcidé més ampla el maxim de
la qual queda encobert per l'absorcibé anterior, estant pro-
bablement relacionada amb les vibracions §(H,0).

Les bandes de 1460 i 1430 cm™ ' es poden associar possible=
ment a les vibracions 5(CH2) (seccid 4.2.6.).

Tal com ja s'ha comentat anteriorment (seccions 2.2.1, 4.2,
6), és dificil fer assignacions entre 1400-1200 cn™L. Tenta-
tivament, podem assignar la banda de 1240 em™t a f’(CHz-S),

A 1080, 920 i 610 cm'l, s'observen les absorcions caracte=-
ristiques de 1'anid perclorat (seccid anterior).

De la mateixa manera que a lfespectre del complex de zinc

s'observen unes absorcions degudes possiblement als rotacio=-
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nals de les molécules dl'aigua.

500-250 cm~l.- En aquesta zona haurien d'apardixer les absoxr

cions corresponents a les vibracions metall-lligand. A l'es=
pectre s'observen dues absorcions, una d'intensitat més feble
a 460 cm-l, i una altra en la qual no podem distingir el mi-
xim prou bé, perd que per la seva forma podem suposar que se
situa al voltant de 250 cm-l. La primera absorcib6 podria ser
deguda a les vibracions y (M=N), el valor de 460 cm'} estad
forga d'acord amb els valors trobats en complexos de cadmi
amb etilendiamines (478 cm-l) ( ).

Ltabsorcibé final centrada a 250 cm'l pot assignar-se a les
vibracions Y (Cd=S). Aquesta posicid esta d'acord amb els
resultats trobats per Haberkon ( ), que estima un interval
de 220-144 cm~!
interval es troben també les bandes <Y (Cd=S) de l'etil i

per les vibracions Y (Cd-S). Dins d'aquest

t-butilmercapturs de cadmi ( ). Aquestes assignacions es=-
tarien d'acord també amb el fet que la intensitat de les ban
des Y (M=S) sol ser més gran que la de les bandes Y (M=N)

(seccid 4,3,1).

11.2.2.b (Cd (MPA),)(C10,),.H,0.C,H 0.~

L'espectre IR d'aquest complex és practicament idéntic a
ltanterior, amb l'Gnica diferéncia d'una banda addicional a
1720 cm-} Com que l'unica diferéncia entre aquest complex i
lt'anterior és el fet de la seva recristal.litzacib en acetons,
i les andlisis elementals estan d'acord amb la preséncia
d'una molécula d'aquest solvent, la posicié de la banda
caracteristica de la qual se situa al voltant de 1700 cm'l,
sembla plausible assignar la banda addicional a la vibracio

y (C=0) d'una tal molécula d'acetona.

11.2.3 (Hg,(MPA),)(C10,),.=

4000=2000 cm-l.- Ltespectre IR d'aquest-complex té, en ge=-

neral, molta menys resolucid que els anteriors. Aixi, a 3230

-1 s 2 . .
cm ~, s'observa una absorcib, la qual per la seva posicid,
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assignem a les vibracions 9(NH2), essent aquest l'unic dels
tres complexos (M3(MPA)4)(C104)2 (M=Zn, Cd, Hg) en el qual
no s'observa el desdoblament de les vibracions Y (N=H) en si=-
métrica i asimétrica.

A 2920 em™t apareix la banda caracteristica de les vibra-
cions ¢ (C=-H) dels grups metilens (seccib 4.2.6).

A 3500 cm-1 s'observa una petita esquena deguda possible=-.
ment a la preséncia de petites quantitas d'aigua. En aquest
complex les andlisis no indiquen aigua d'hidratacib, perd és
possible que es tracti de quantitats petites que no puguin
ésser determinades per andlisi, o

1.- A 1580 cm™t s'observa una banda molt inten-

2000=-600 cm_
sa que s'assigna a les vibracions ‘S(NHZ)‘

Entre 1490 i 1400 cm™t trobem una banda intensa amb un mi-

xim a 1420 cm-l, Que s'assigna a vibracions J (CH,).

Tal com ja s'ha indicat a les seccions anteriors, entre
1400-1200 cm'l, només es pot assignar temptativament la ban-
da de 1240 cm™! ( ¢(CH,=S)). |

A 1080 i 620 cm™!
corresponents respectivament a 1l'anid perclorat.

Entre 750 i 700 cm™ '
tic a l'observat en el complex (CdB(MPA)4)(C104)2,

poden ser assignades temptativament, per la seva posicio, a

st'observen les vibracions ‘93 i 94

apareix un conjunt de tres bandes, idén
les quals

les vibracions ‘{(CH2).

600-250cm‘1,- Tampoc s'observa en aquest complex cap ban-

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

podem considerar un mdxim aproximadament a 250 cm';, i una

esquena al voltant de 450 cmt

Segons Canty (187) hi ha una relacid entre la posicid de la
banda ¥ (Hg-S) i la coordinacib al voltant de 1l'dtom de mer=-
curi. Quan la coordinacid és 2, les bandes Y (Hg=S) apareixen
entre 400 i 300 cm'} mentre que en el cas de la coordinacid
quatre, s'observen per sota de 200 cm'l, Aquest efecte s'expli
ca perqué, en general amb un mateix lligand, quan augmenta el
nombre de coordinacibé al voltant del metall, augmenta la dis

tancia d'enllag.
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En el nostre cas, a la zona de 400-300 cm'l, no s'observa

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

1 o a valors inferiors. Aquest re-

té el seu maxim a 250 cm”
sultat estd més aviat d'acord amb la preséncia d'adtoms de mer
curi tetraédrics. )

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

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

11.2.4 Conclusions, - Comparant els espectres IR dels tres
complexos (M3(MPA)4)(C104)2
una gran semblanga entre ells, LLevat de petites difereéncies,

(M=Zn, Cd, Hg) es veu clarament

gairebé podem afirmar que el nombre de bandes i posicions de
les mateixes és idéntic en els tres espectres,

Aixd ens fa pénsar, conjuntament amb el fet que tots ells
tinguin les mateixes estequiometries, que també les estruc
tures siguin possiblement les mateixes.

Observant els espectres IR dels tres complexos, i comparant
los amb l'espectre del complex_(Ni3(MPA)4)(C104)2,
mar-se amb gran probabilitat de certesa, que el lligand esta

pot afir-

quelatat en tots ells,

Una altra dada important és que sembla poc probable que les
molécules d'aigua puguin estar coordinades directament a
1t'atom metdl,lic, Aixd implicaria vibracions caracteristi-
ques (M=0) que no s'observen en els espectres IR d'aquests

complexos (140).
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(Cd3(MPA)4)(C10

4) 2-C3Hg0-Hy0

(Hg4(MPA) ;) (C10,),
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11.3 ESTRUCTURES POSSIBLES

Les analisis dels complexos sintetitzats fent reaccionar
el lligand MPA amb metalls del grup IIB indiquen una mateixa
estequiometria per tots ells: '

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

2

La solubilitat d'aquests complexos en metanol i etanol

segueixen ltordre:
Zn )) Cd > Hg

el qual és aproximadament el contrari del que segueixen els
radis covalents dtaquests elements.

La poca solubilitat dels complexos de cadmi i mercuri ha
fet totalment impossible determinar la conductivitat de les
seves solucions. En el complex amb zinc (taula 11.3), les
mesures conductimétriques indiquen la preséncia en solucid
d'un electrdlit del tipus 1:2. Si tenim en compte el poc
poder coordinant de l'anid perclorat,. 1'tnica alternativa

racnable és que en solucid existeixin les espécies:

(zng(MPa) )" 2(c10,)"

Taula (11.3)

Compost ‘Conductivitat molar
(ZnB(MPA)4)(C104)2 220
(N13(MRA)4)(C104)2 250
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La carrega dipositiva del catid complex concorda amb un
nombre d'oxidacidé II pel zinc (gairebé 1l'Gnic possible en
aquest metall), i amb el lligand present en forma dtamino-
tiolat. L'espectre IR estd d'acord amb aquesta suposicib,
perqué no apareixen vibracions Y (S-H), i les vibracions

¥ (N=H) correponen a un grup NH, amb 1tatom de nitrogen co-
ordinat al metall.

Es molt freqliént que amb els metalls zinc i cadmi, el grup
tiolat formi pont entre dos metalls, tal com indica la figu-
ra (1l-1).

figura (1ll-1)

N\

M M

A partir d'aixd, i tenint en compte que l'espectre IR in-
dica que el lligand esta quelatant, l'estructura més proba=

ble seria:
_ 2+

/"“\\

/\s

\ \/ -
2 (c10,)

/ /\

\\~_,/’ \\‘_,//

el

La geometria al voltant dels atoms de zine és probablement
tetraédrica, ja que és la més freqlient en els complexos amb
aminotiols, tiols i aminodcids ( 54 ).

Aquesta estructura estd perfectament d'acord amb les assig
nades en la bibliografia corresponents a complexos d'este=:
quiometria identica, tal cmm(ZnB(Me-cys)4)(ZnX4) %:Cl, Br
Me-cys=S-metil-cistefna (55 ).

Aquests tipus de complexos pertanyen als anomenats "core-
link", i al llarg dtaquest ‘treball se n*than aillat gairebé
amb tots els metalls amb els quals s'ha treballat.

Pel que fa al complex de cadmi, cal destacar que el com=
portament dtaquest metall és molt semblant al del zinc, tot
i que al tenir un radi més gran, és més probable que adopti

una configuracid octaédrica, No obstant en la majoria de

=363=



complexos sintetitzats entre aquest metall i tiols, s'ha tro
bat una geometria tetraeédrica ( 54 ).

En aquest complex no s'han pogut determinar mesures conduc
timétriques, car la seva solubilitat és molt petita. No obs=-
tant el poc poder coordinant de 1l'anié perclorat, juntament
amb el fet que a l'espectre IR només apareixin les vibracions

%3 i )2 de 1'anibd perclorat, fan pensar en una estructura

.

idnica semblant a la proposada pel complex de zinc.

2+ -
(Caz(MPA) ,)°7 2 (Cl0,)

Si 1'anibé perclorat coordinés en qualsevol de les formes pos
sibles, experimentaria una disminucid de la seva simetria,
observant-se per tant un desdoblament de les bandes )g i

3)4 i ltaparicibé de }’1 i yz (140).

Finalment, podem aplicar també a aquest complex els raona-
ments fets en el complex de zinc, perqué en els complexos en
tre cadmi i tiols (seccib 1.2), el sofre sb6l ésser també pon
tal. Per tant l'estructura més probable és:

"//‘“\\ ,"“\\-— 2+
\/\/\/

/\/\/\
L \\__// \\\_//'._

2 (c1o4)'

Aquesta estructura ha estat proposada també pel complex
(Caz(MEA) ) (CdCl,) (7 ).

El comportament del mercuri é&s sensiblement diferent

del zinc i cadmi, car pot presentar la valencia I a part de
tenir una gran tendencia a formar compostos lineals, Dt'altra
banda, els complexos de mercuri solen tenir constants d'es=-
tabilitat dt'ordres de magnitud forg¢a més grans que els de
zinc i cadmi, sobretot amb lligands que contenen tiol.

Repetint el raonament fet en el complex de cadmi, podem
deduir que possiblement el complex sigui idnic, del tipus:

(Ho(MPA) )2 2 (c10,)"
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També en aquest complex, el lligand possiblement estd que=-
latant mitjangant els atoms de nitrogen i sofre (espectre IR),

Resta encara el problema de si el mercuri serd digonal o
tetraedric.

A la bibliografia de complexos de mercuri amb mercapturs,
hi trobem un comportament bivalent. Aixi, en els complexos
amb els tiols MeSH i EtSH 1'atom de sofre no és pontal i el
mercuri és lineal, mentre que amb el t-butSH, el sofre és
pontal i el mercuri tetraédric, determinant un polimer infi=
nit,

A partir de l'estequiometria, i tenint en compte que 1l'anic
agent coordinant és el lligand que estd quelatant, sembla
que l'estructura més raonable per a aquest complex és:

— /’”‘\\ — 2
\/\/\/

/\/\/\
\_/ \_/.a

2 (c1o4)"

on la geometria al voltant de l'atom-de mercuri és tetraé-
drica.,:

Sembla dificil pensar en una estructura on.el mercuri fos
lineal perqué com a minim el sofre coordinaria per un lloc
(si no es pontal) i el nitrogen per un altre. Aixd implicaria
4 lligands X 2 llocs de coordinacidé = 8 llocs de coordinacid,
mentre que el mercuri lineal tant sols en pot acceptar; 3

Hgx2 = 6 .
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12 COMPARACTIO ENTRE EL COMPORT A=
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A la taula(l2-1), es pot veure un resum de les estructures
trobades al llarg d'aquest treball, en els complexos amb el
lligand MPA i MPDMA, conjuntament amb els resultats obtinguts
amb els lligands MEA i MEDMA.

La MPA dbéna lloc a la formacié de complexos quelats amb
tots els metalls amb els quals s'ha treballat (Fe, Co, Ni,
Zn, Cd, Hg). Amb tots aquests metalls s'han obtingut estruc=-
tures del tipus '"core=link", concretament trinuclears, amb
els Atoms de sofre pontals entre 1'Atom metal.lic central
i els dos terminals. Aquest comportament é&s independent de
la geometria al voltant de 1'itom metdl.lic, ja que s'han
obtingut compostos d'aquest tipus amb geometries octaédrie
ques (Fe(III), Co(IIIl)), plano=quadrades(Ni(II)) i tetraédri
ques (zn(II), Cd(II), Hg(II)). '

Totes les estructures trobades amb el 1lligand MPA, han es-
tat determinades amb MEA, llevat del complex amb Fe(III), ja
que no es té coneixément que s'hagi estudiat la reaccionabie
litat de la MEA amb aquest metall,

Comparant les estructures dels complexos trinuclears obtin
guts amb MEA i MPA, es veu que les diferéncies poden augmen=-
tar segons:

plano-quadrats ) tetraddrics ) octaédrics

En el cas de geometria octaddrica, els trinuclears estan
formats per tres octaedres units per una cara i per tant,
els requeriments estérics produits pel fet que l'anell que=
lat sigui de cinc o sis membres, només poden fer variar lleu

gerament els angles SMN,
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Taula (12«1)

Zn(II)
Fe Co(III) | Ni(II) PA(II) |CA(IX)Hg(II)
MPA (axreh [ (a) (C) (D) () ()
oc ocC PQ > TR
I .
MPDMA (H)(Fe™ )| (G) (1) (F) (i)
TR oC ) 20) 20!
MEA (1) (A)(B) (C) (D) (C)(D) | (€)(Zn,Cq)
oC PQ Q TR
MEDMA (1) (i) (E) (E) (i)
PQ ) 20)
(i)= No s'ha estudiat OC=Octaédric PQ=Pla o=quadrat
TR= Tetraédric ‘
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. +
Angle SMN(complexos octaedrics M3L2 )

MEA < MPA

Les diferéncies entre les dues estructures han de ser mi=
nimes, ja que en ambdds casos els tres Atoms han de quedar
sélidament alineats.

En els complexos tetraédrics, podrien haver~hi petites di=-
feréncies entre els complexos amb els lligands MPA i MEA, ja
que en tres tetraedres units per una aresta, pot produirese
una lleugera desviacid de la planaritat de 1l'anell M,S,,
mitjangant la variacid de l'angle diédric a .

Tot i amb aixd, sembla dificil que pugui haverehi diferén=
cies importants entre els complexos amb MEA i MPA perqué és
molt probable que les tensions produfdes per la diferéncia
en la granddria de l'anell quelat es compensin. Si el fet
dtaugmentar l*anell quelat (A) (figura 12-2) tendeix a despla
gar 1l'itom metil.lic cap amunt, el mateix augment en (B) pro

dueix ltefecte contrari.

Figura (12-2)

hl“\\Qii s-—-\\\\

(B)

Es probable doncs, que l'Gnica diferencia entre els comple
xos d'aquesta estructura amb MPA i MEA, sigui els valors de
lf'angle SMN, No obstant, la planaritat dels anells M,S, en
els complexos trinuclears tetraédrics amb els lligands MEA i
MPA, no ha pogut ésser demostrada de moment per difraccid de
raigs X,
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En els complexos plano=quadrats, és perfectament plausible
(seccid 4.2), que tingui lloc una pérdua de la planaritat
dels anells MZSZ’ adoptant el complex una estructura de fu=
1la plegada. Aixd ha pogut demostrar-se per difraccib de
raigs X, ja que s'han determinat les estructures dels com=
plexos (NiB(MPA) )Cl i (Nis(MEA)4)C1 Tal com es.podia eSe
perar, el valor de 1'angle diédric oL és molt més gran en el
complex amb MPA que amb MEA (seccid 4.2). ’

Amb Ni(II), s'ha afllat també un complex d'estequiometria
Ni(MPA), homdleg de lbbtingut amb MEA, Ni(MEA),. Aquests com
plexos poden, en principi, formular-se com mondmers cis, perd
les seves propietats fan pensar que podrien haver-hi en fase
sblida interaccions importants entre -les diferénts molécules.

El complex CoL3, que es coneix amb L=MEA, no s'ha pogut |
aTllar amb L=MPA, Aixd pot atribuire-se a interaccions de ti-
pus estéric que dificulten la seva existéncia, o també al
fet que no sthagin trobat les condicions adequades per a la
seva formacid. Alld que si pot afirmar-se, es que si exis=
teix, sembla que hauria d'ésser més inestable que'Co(MEA)3
perqué dins d'un ampli ventall de possibilitats en les quals
s'obté Co(MEA),, no és possible afllar Co(MPA),.

Amb MPA, s'ha afllat el complex Co(MPAH)3(C104)3,
tots els complexos obtinguts amb MPA on el lligand no quela=

dnic de

ta, Es van intentar obtenir complexos homdlegs amb Fe i Ni
d'hipotétiques estequiometries Fe(MPAH)x(Clo4)x (X=2,3), perd
aquests complexos si existeixen, han d'ésser molt menys esta
bles que CoL3(C104)3 perqué no ha estat possible aillare-los
treballant en condicions semblants en els tres casos, Aixd
sembla que pot atribuirese a una estabilitat més gran dels
enllagos Co=S, - .

No es coneixen compostos homdlegs amb el lligand MEA; ara
bé, no sabem si aixd és perqué no poden obtenir-se, o bé per-
qué no s'ha intentat. En principi, aplicant la regla general
que els complexos amb anells quelats de cinc membres sdn més
estables que els de sis, sthauria d'esperar que l'hipotétic
complex Co(MEAH) (C104)3
quelatar donant lloc a Co(MEA)3 o (Co3(MEA) ) que el complex
homdleg amb MPA,

tingués una tendéncia més gran a
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Aixi com els complexos obtinguts amb el 1lligand MPA sbén
molt semblants als obtinguts amb MEA, només amb diferéncies
minimes, el comportament de 1a MPDMA és radicalment diferent
de l'observat amb MEDMA, V

Amb Ni(II), s'obté el complex Ni(MEDMA)z, d'isomeria trans;
el canvi de cis a trans al metilar l'amina s'ha d'intexrpretar-
en termes dels impediments estérics entre els metils units a
nitrogen;

En canvi, amb MPDMA, l'impediment estéric degut a la presén
cia d'un metilé més a la cadena hidrocarbonada respecta a
MEDMA, ha d*ésser prou important com per impedir la formacid
de l'enllag Ni=N, Aixi, els complexos obtinguts amb el 1lli=
gand MPDMA, presenten la mateixa estructura que els obtinguts
amb els alquiltiols (concretament de l'etiltiol se'n coneix
l'estructura cristal.lina idéntica a la del complex de niquel).
Aquesta estructura(determinada per difraccid de raigs X)(sec=
cid 5.2), esti formada per heximers (Ni(SR),), amb solament
Atoms de sofre al voltant dels niquels plano=quadrats.

Si bé no es coneix el comportament del lligand MEDMA en
front de Co(III), comparant la reaccionabilitat dels lligands
MPDMA i MPA envers Co(III), té lloc el mateix fenomen que amb
Ni(II), Amb MPDMA s'obté amb Co(III), un complex de tipus
poliméric, en el qual 1'itom de nitrogen no intervé en la
coordinacid al voltant del metall. Les propietats fisiques
i espectrals d'aquests complexos sbén idéntiques a les obser=-
vades en els complexos de Co(III) amb tiols alifdtics.

El mateix podem dir amb ferro; mentre que amb MPA s'obté
un complex quelat, amb MPDMA a%llem un polimer, en el qual,
1*itom de nitrogen tampoc participa en la coordinacid al
voltant de 1'itom metdl,lic.

Aquest comportament radicalment diferent de la MPDMA res=
pecte a la MPA, de no quelatar en cap dels elements de la
primera série de transicid, Fe, Co i Ni, canvia quan passem
a la segona série de transicid, amb pal.ladi. Amb aquest me=-
tall, s'ha aconseguit afllar 1l'\nic complex de la MPDMA, en
el qual aquest lligand forma un quelat.

Aquest comportament estd forga d'acord amb estudis fets

amb amines tercidries. Mann i Watson (188) indiquen en un
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treball en el qual estudien la capacitat quelatant de les
amines tercidries: " Les amines terciaries rarament coordi=
nen sals metdl.liques, perd el poder coordinant del grup ami
na terciari augmenta si el grup pertany a una molécula que
tingui un segon grup fortament coodinant, col.locat en una
posicid tal que els dos grupé puguin formar un quelat", La
MPDMA seria un exemple tipic dels lligands: citats per Mann

i Watson, car el grup tiol és fortament coordinant,

Aquest diferat comportament d'un lligand, entre Ni(II) i
Pd(II), s'observa també amb d'altres lligands amb amines
tercidries, tals com la (CHS')ZN(CHZ)ZN'(CHE)Z Aquest lligand
forma. complexos quelats amb Pd, Pt, Ir, d'estructura:

MQZE\M/X
AN

MezN

mentre que han fallat els intents de preparar complexos
d'aquest lligand amb Co(III) i Ni(II)(188 ).

Aquesta diferéncia de comportament, stha atribuit a 1l'impe
diment estéric dels metils, que fa que sigui impossible 1la
quelacid amb els elements de la 12 série de transicid. Aixd
és possible amb els de la 22 série degut al fet que l'aug=-
ment del radi metdl.lic permet de disminuir els impediments
estérics (188).

Aquesta explicacibé també és probablement vilida en el nos=
tre cas per a explicar la diferéncia de comportament del 11i
gand MPDMA entre Ni(II) i Pd(II),

_Resumint, podem dir que al comparar el comportament de. les
Yemexrcaptoamines amb les pe~mercaptoamines en la formacid de

complexos metdl,lics, hem de distinguir dues possibilitats:

1) Quan el grup amina és primari, la MPA es comporta de
forma bisicament idéntica a la MEA, amb lleugeres diferén-
cies en les estructures obtingudes, degut a la preséncia

d'un grup metilé addicional en la cadena hidrocarbonada,
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2) Quan el grup amina és terciari, la MEDMA seguix compore
tant-se com a tal, i coordina via N, S, mentre que la MPDMA
ja no actua com aminotiol, i amb tots els metalls estudiats
de la 12 série de transicid, origina complexos de propietats
i estructures idéntiques a les obtingudes amb els alquiltiols,

Amb Pd(Il) aquest comportament canvia i es forma un quelat
coordinant via N, S. Es pot esperar que aquesta tendéncia es
mantingui amb la resta d'elements de la 22 i 32 série de tran
sicid. _

Els comportaments sdn doncs molt semblants entre MEA i MPA,
perd radical ment diferents entre MEDMA i MPDMA,
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13 CONCLUSIONS

lera) S'han sintetitzat els segiients complexos entre el
lligand MPA i Ni(1I): ‘
lligand
(Ni3(MPA)4)x2 (X=C1, Br, I, (C10,))

Ni (MPA),,

Ni (MPA),(CS,),

20na) S'ha determinat l'estructura cristal.lina per di=-
fraccid de réigs X del complex (Ni3(MPA)4)C12. L'estructura
dt'aquest complex és idéntica a la del compost homdleg amb
MEA, perd l'angle diédric entre els plans(NiS4) i (NiS,N,) és
més overt. Aquest fet s'associa a requeriments estérics dels

lligands.

3era) Els espectres infrarroig i electrdnic dels complexos
(Ni3(MPA)4)X2 (X=Bt,I,;(C104)) estan d'acord amb l'existéncia
‘en aquests compostos del mateix catid que en X=Cl, i que en

cap cas 1l'anid estid dins l'esfera de coordinacid del metall,

4arta) S'ha estudiat la reaeccid del complex Ni(MPA), amb
Zn(I1) i Cd(II) per a formar complexos mixtos del tipus (M(Ni
(MPA)Z)Z)? havent~se demostrat per espectroscdpia electrédnica
i diagrames de difraccid de raigs X, que el que s'obté és una

-+ +

mescla dels complexos (Ni3(MPA)4)2 i (M3(MPA)4)2 (M=Zn, Cd).

Sena) Aquests resultats, conjuntament amb l'analisi de les
dades dels treballs fets amb el lligand MEA, fan que s'hagi
de cuestionar l'existéncia del compost mixt (Cd(Ni(MEA)z)z)(
CdC14).

6ena) S'ha demostrat a 1'aillar el compost Ni(MPA)z(CSZ)2
i estudiar-lo per espectroscopia IR, electrdnica i EM, que
quan el complex Ni(MPA)2 es dissol :en CSZ’ el complex reac=

ciona amb el solvent formantese un ditiocarbamat,
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S\\ _//s
Ni
\\S

s~

N
Y

HS=(CH, ) ;=HN—C C-NH- (CH,, ) ;=SH

3

N\

7ena) Stha demostrat per espectroscdpia electrdnica que
quan el complex Ni(MPA)2 es dissol en solvents polars, el

que te lloc és la reaccib:

+
3 Ni(MPA), ——— (Nig(MPA),)% "+ 2L

8ena) Ltestudi del complex Ni(MPA)2 porta a proposar per

aquest complex una estructura del tipus:

S

N\\\ .///
Ni
~ \s

N
e

perd en la que s'ha de considerar la possible existéncia
d'interacccions intermoleculars que 1li confereixin una natu=
. - .
ralesa polimerica,
Aquesta hipdtesi expliczria les solubilitats anormals i
l*abséncia de la reaccid amb zinc i cadmi per a formar un

complex mixt,

9ena) S'han sintetitzat els complexos de niquel amb el
lligand MPDMA:
Ni (MPDMA) ,

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

Ni (MPIMA), I,

1l0ena) S'ha determinat l'estructura cristal.lina del com=
plex Ni(MPDMAH),(C10,), trobant-se que es tracta d'un hexa-
mer en el que 1l'Atom de nitrogen no coordina al metall, Es=
tructures analoges s'havien obtingut amb . els lligands EtSH
i OH(CH,),SH,
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llena) S'ha comprovat que el complex Ni(MPDMA)2 reacciona
amb iodur de metil formantese N1(MPTMA)2 2s en el qual 1l'es-
pectre IR indica l'existéncia del grup -N(CH )

l2ena) Els espectres electrdnics i IR demostren que en tots
els complexos de niquel amb MPDMA existeix el conjunt (Niéslz)’
estant l'amina en forma bdsica en Ni(MPDMA)z, protonada en

Ni(MPDMAY) X, (X=I, (C10,)) i metilada en Ni(MPIMA),I.

1l3ena) S'ha trobat doncs, la primera diferencia de comporta
ment important entre una g i una Vy-mercaptoamina; la MEDMA
déna lloc a complexos quelats d'isomeria trans amb Ni(II),
mentre que la MPDMA es comporta com un tiol i coordina tan
sols mitjangant 1t'itom de sofre, Aquesta diferéncia de come
portament s'atribueix a l'allargament de la cadena hidrocare-

bonada en les y=-mercaptoamines,

2
determinat la seva estructura cristal,lina per difraccid de

l4ena) Stha sintetitzat el complex sz(MPDMA)ZCI i s'ha

raigs X, L'estructura del complex és:

A
Cl N

/// \\\Pd///
\\\ /// \\\C
Sthan trobat compostos d!'estructura-semblant amb tiols

p=substituits, si bé és el primer cas en que es determina

ltestructura per difraccid de raigs X,

15ena) El diferent comportament de la MPDMA entre Ni i Pd
(amb el segon quelata i amb el primer no) s'atribueix a 1l'aug
ment del radi del metall al baixar en la taula periodica,
Aquest resultat estd d'acord amb estudis de complexacid amb

amines terciaries,

l6ena) S'han sintetitzat els complexos de Co(III) amb MPA:

Co(MPA) C1
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Co(MPA) ,Br

Co(MPAH) 5(C10,)

17ena) Els espectres IR.i electrdnic, mesures conductimée
triques, i estudis amb reines de bescanvi ionic estan dtacord

amb lt*estructura pels complexos Co(MPA)ZX,

NESEEZSS csf:s><22ffx 3 X~
N// \\s// s// N
N N—

Aquest comportament és idéntic a l'observat amb la MEA,
1'nica diferéncia és que no s'ha aconseguit afllar el come
plex CoL3 amb MPA,

18ena) L'espectre IR indica que en el complex Co(MPAH)3(
C104)3 ltamina no coordina al metall, essent per tant, 1ltdnic
complex sintetitzat amb MPA en el que el lligand no quelata.

Ltestructura dfaquest complex possiblement sigui idéntica
a la dels complexos de Co(III) amb MPDMA, En medi basic aquest
complex dbéna lloc a (Co3(MPA) ),

l19ena) S'han sintetitzat els complexos de Co(III) amb
MPDMA :
Co (MPDMA) ,

Co(MPDMAH) 5(C10,,)

20ena) L'espectre IR indica que en aquests complexos el
nitrogen tampoc coordina al metall, diferenciante=se en que
un té 1l'amina en forma bisica i l'altre protonada, El com=
portament de la MPDMA amb Co(III) és el mateix que el d'un
tiol.

L'espectre electrdnic, conjuntament amb la lluentor metal-
lica d'aquests compostos, indica que possiblement siguin
complexos de valéncia mixta, amb petites quantitats de Co(III)
no detectables en les anilisis, |

L'estructura dels mateixos possiblement és polimérica.
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2lena) Amb la MPA s'ha obtingut un complex amb ferro d'es
tequiometria Fe(MPA)ZCl, els espectres IR i electrdnic indi=-
quen que la seva estructura possiblement sigui idéntica a la
del complex (CoB(MPA)é)C13.

22ena) Amb la MPDMA i ferro s'ha obtingut el complex
Fe (MPDMA),.xH,

post l'amina no coordina al metall. L'espectre electrdnic,

O, L'espectre IR demostra que en aquest come=

conjuntament amb la lluentor metil,lica, indiquen que aquest
complex possiblement sigui també de valéncia mixta, La seva

estructura probalbement és polimérica.

23ena) S'han sintetitzat amb els metalls del grup IIB els

‘complexos d'estequiometria: (M3(MPA)4)(C10 Els espectres

4)2‘
IR indiquen que el lligand ha quelatat en tots ells i la seva
estructura possiblement sigui:

N S, N

7 N S »”
\M/, \M J/ \M |
N// \\S// \\s// \\%

2(c1o4)"

e

24ena) La MPA quelata amb tots els metalls que s'han estudiat
donant lloc a complexos amb les mateixes estructures que els

obtinguts amb MEA, perd amb lleugeres distorsions.

25ena) La MPDMA no quelata amb cap dels metalls de la prime-

ra série de transicid estudiats (Fe, Co, Ni), perd si que ho

fa amb lt'inic que ha estat estudiat de la segona série (P4d),
La MEDMA en canvi quelata amb el metall estudiat de la pri=

mera serie (Ni) i també de la segona (Pd). ‘
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