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RESUMEN

En este trabajo se presenta la sintesis y caracterizacion, mediante espectros:
copia de infrarojo y H! —~NMR de complejos de acetato de uranio, dietil carbamatos
y dietilditiocarbamatos y 1—pirazolil—borato.

ABSTRACT

Complexes of Uranium acetate, diethyl carbamate, diethyldithiocarbamate
and the 1—pirazolylborate ligand have been prepared. Their IR, H!NMR and
electronic spectra are repo: ted.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los complejos del tipo UCL,(HBPz ), han mostrado! un com-
portamiento estable hacia oxidaciones y el grupo 1—pirazolil—borato
se encuentra unido en forma bidentada. E| gran efecto estabilizante de
este ligando se demostré en este trabajo, de tal forma que los dtomos
de cloro fueron remplazados sin la oxidacién del uranio (1V).

La primera reaccion que se llevd a cabo fue la sintesis de un
complejo del N,N—dietilcarbamato mediante una preparacion in situ de
la sal del dietilcarbamato:

2 EtzNH * C02—- NH

+ -
2Et2 NBt2C02 (1)

= Universidad del Valle—Departamento de Quimica
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+ -
2 NHQEt2 NEt2002 + UClz(HBPza)i——-—o
+ -
2 NH2Et2 Cl + U(Et2N002)2(HBPz3)2 (2)

El medio de reaccidn debe ser totalmente anhidro para minimizar
la formacién de productos de hidrélisis®. El producto se aislé como un
polvo verde claro el cual fue soluble en la mayoria de solventes orga-
nicos comunes tales como acetona, diclorometano, thf, benceno, to-
lueno y aun n—pentano, Esta conducta nos permite en primera aproxi-
macion concluir que el producto es monomérico; el complejo se des-
compone, produciendo gas, cuando se trata con acidos tal como acético
glacial:

H Ac + U(Et2N002)2(HBPza)2—- co, + 251:2NH

2
Especies con acetato y uranio

(IV) + H sza (3)

2

El espectro de infrarojo del complejo U(Et,NCO, ), (HBPz,), se
registrd en HCB, Nujol y en solucién de cloroformo (4606—200 cm-1),
Las asignaciones tentativas aparecen consignadas en la Tabla 1.

Las posiciones de vas (OCO) y vs (OCO) muestran una separacion,
Av del orden de 100 cm-! lo cual podria ser caracteristico de un grupo
bidentado. E| espectro de reflectancia (500—2200 nm) es tipico para
un dtomo de uranio (V) con coordinacién de 8 lo cual sugiere que el
ligando HBPz,- es bidentado en este complejo;la Tabla 2 presenta las
absorciones en la region 500—2200 nm.

Se realizd una segunda reacci6n que dio lugar a la formacién del
complejo U(OAc), (HBPz,), pero usando una ruta diferente:

UAC2012 + 2KHBP23-—D UAC2(HBP23)2 + 2KC1 (4)

3)2

El compuesto verde obtenido fue muy soluble en solventes orga-
nicos comunes, y se puede concluir que en solucion se encuentra una
especie monomeérica la cual se oxida rdpidamente en presencia de oxi-
geno. El espectro de reflectancia s6lida (500—2200 nm) presenta un
aspecto caracteristico de un uranio (V) de coordinaci6n 8. Los espec-
tros de i.r.se registraron para la regién 4000—200 ¢cm-' en nujol, HCB
y solucion en CHCI, (ver Tabla 3). El espectro presenta rasgos similares
al UCI,(HBPz,), pero también aparecen otros aspectos interesantes.
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Tabla No. 1
ALGUNAS FRECUENCIAS CARACTERISTICAS DEL COMPLEJO

U(Et,NCO,), (HBPz, ),
Asi i6
3120 (w) 3120 (w) 3120 (vw) vC-H
2450 (m) 2460 (m) 2450 (m) VB-H
2410 (m) 2410 (m) 2400 (s) VB-H

1540 (s,sh) 1550 (s,sh) 1550 (s,sh) vas(0C0)
1510 (s,sh) 1510 (s,sh) 1500 (s,sh) vas(0C0)

1500 (vs) 1500 (vs) 1480 (vs) VCN
1440 (s) 1435 (vs) 1430 (vs) vs(0C0)
1400 (s) 1400 (s) 1400 (vs) vs(0CO)
300 (s) - 0 VU-N

HCB = hexaclorobutadieno s,sh = hombro fuerte

W = debil s = fuerte

m = media vs = muy fuerte

Para la mayoria de los carboxilatos se ha observado que vas (OCQO) vie-
ne con una multiplicidad de bandas en los espectros i.r. en nujol.

Pero el espectro en solucidn no presenta estos rasgos. Esto nos ha-
ce pensar que el grupo carboxilato en estos compuestos presenta aco-
ples vibracionales®. Otro punto de interés es que solo existe en el i.r.
un modo de vibracién de doblamiento §(OCQ) a 670 cm-"!. Para aceta-
tos que forman puentes® existen dos frecuencias: a 670 cm-' y a 630

m-"'. La diferencia en vas(OCO) y vs(OCO) es del orden de 150 cm-"'
la cual es un poco menor que para la sal sédica (164 cm-"). Esta es una
evidencia de que los grupos acetatos son bidentados.

Se llevaron a cabo un gran numero de ensayos para aislar el com-
plejo U(Et, NCS /8 (HBPz ) pero los resultados fueron negativos, se
encontraron s:em pre dos 50|Id05 como puntos de reaccion.

La reaccion intentada fue la siguiente:
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Tabla No. 2

ESPECTRO DE REFLECTANCIA SOLIDA (2200-500nm) PARA
U(Et,NCO,),(HBPz,), y U(CH,CO,),(HBPz,),

U(EtQNCOQ)Q(HBPza)Q U(CH3C02)2(HBP23)2

550 (w) 550 (w)
650 (s) 650 (s)

760 (m,sh)
810 (w) 810 (m)
1060 (vs) 1080 (vs)

1400 (s) 1300 (s,sh)
1700 (s,sh) 1400 (s)
1730 (m)

intensidades relativas en parentesis

tolueno + -
2Et2NH % €S, ———= EtQNHQ Et2N052 (5)
+ - .-
2Et2NH2Et2NCS2 + Uc12(HBPz3)2——--2Et2NH2c1

+ U(EtzNCSQ)S(HBPza) (8)

La reaccion (5) es exotérmica y rdpida, tolueno o benceno son
excelentes solventes para llevar a término la reaccion. Sin embargo,el
producto es inestable y desproporciona en un compuesto amarillo ver-
doso identificado como U(Et,NCS,),(HBPz,) 3C H,. El otro com-
puesto es pardo-rojizo y el microanalisis dio como resultado un com-
puesto de formula (Et,NH,)U(Et,NCS,)(HBPz,),Cl.

La conclusion que se puede sacar de esta informacion es que la
reaccion de desproporcion ocurre de la manera siguiente:

+ - benceno + -
2UC12(HBPZ3)2 + 141'11:21~1'1-12Et21~ICS2 —_ 4Et2M2Cl +

U(Etchsz)S(HBPza).

SCEHG + U(Et2NC32)HBPza)3 (7)
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Tabla No. 3

ESPECTRO |. R. DE UAc; (HBPz,), EN CM-'

Nujol HCB HCCIS Asignacibn
3110 (w) 3120 (w) VvB-H
2455 (s) 2u60 (s) 2400 (m) VB-H
1700 (vw)
1660 (vw)
1570 (s,sh) 1565 (vs) 1565 (s) vas (0C0)
1545 (vs)
1500 (vs) 1505 (s) 1505 (s,sh)  VvCN
1400 (vs) 1408 (s) 1405 (vs) vs(0CO)
1390 (s,sh)
670 (m) 650 (s) 670 (vs) §(oco)
615 (s) m(0CO)
570 (m,sh)
500 (w,sh) p(0C0)
465 (w,b) v(0Co)
330 (m) VU-N
240 (m) VU-0
b = amplia

+ -
U(EtzNCS2) (HBP23)3 + }-31:,21\"-!2 Cl —»

t
\EtQNHE )U(Et2N082 ) (HBPz3 ) 3Cl (8)

Los espectros de i.r. no mostraron presencia de grupos U02+Tue-
go ambos compuestos son de U(IV). Existe un pico interesante a 1485
cm-', el cual es la conocida banda tiouroides encontrada en muchos
ditiocarbamatos quelatos® ¢. Esta banda aparece a Ca. 1500 cm-! vy
se debe al vCN de un orden de enlace superior a 1 y con caracter polar.
El Unico pico que se observo a 995 cm-! se asignd al modo de vibracion
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vC—S para un grupo ditiocarbamato quelado’. En todos los espectros
i.r de esta pareja de compuestos el ligagndo HBPz;presenta sus frecuen-
cias caracter isticas invariables (Ver Tabla No.4).

El espectro reflectancia del complejo U(Et,NCS,),(HBPz,).3C H,
es tipico de un atomo de uranio de coordinacion 8. El espectro de
H! nmr {60 MHz) mostro seis sefiales que se asignan a los grupos Pirazol
enlazados (B) y los no enlazados (U).

Tabla 4

ALGUNAS FRECUENCIAS CARACTERISTICAS DEL COMPLEJO
U(Et,NCS, ), (HBPz,).3C,H,

Asignaciones

3098 (w) VB-H
2490 (w) VB-H
1495 (w)
1485 (s) VCN
1355 (s)
1275 (s)
1204 (s)
1140 (s)

990 (m) vC-S
840 (w)

565 (w)

470 (m)

450 (w)

425 (w)

395 (w)

350 (s) VCSS
325 (w) VU-N
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Existen otras dos sefiales que se asignan al grupo CH CH.. Esta
asignacion nos permite concluir que en el compuesto el I|gando HbPz
es bidentado (Tabla 5).

Tabla No. 5
H! -NMR DEL COMPLEJO U(EtzNCSI)s(HBPza).:!CGHﬁ ENCD,CI,

H(3) B 9.45 (2)
H(5) B 4.85 (2)
H(u4) B 7.09 (2)
H(3,5) U 8.88 (2)
H(u4) U 6.60 (1)
BH 1.89 (1)
CH2 4.55 (12)
CH, 0.92 (18)
CGHG 6.85 (-)

B= Enlazado

U= No enlazado

Los nmeros en paréntesis son los valores de integracién.

PARTE EXPERIMENTAL

Los compuestos preparados son sensibles al aire y se manejaron en
una caja seca bajo atmosfera de nitrégeno. Todos los solventes usados
fueron punficados y almacenados bajo nitroégeno. UCI, (HBPz,) fue
preparado segin método descrito por Bagnall et al (1) 2U)ﬁ\c C? -thf
fue sintetizado por método disefiado por el autor. KHBPz, fue prepara-
do seglin técnica de Trofimenko?.

Preparacion de U Ac, Cl, " thf

Tetracloruro de uranio (1.0g, 2.6 mmol) se disolvié en thf(10 ml)
y se afiadié acetato de plata (0.9g, 4.2mmol). La mezcla se dejo bajo
agitacion toda la noche formandose una solucién verde y un sélido
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(AgCl). Después de filtrar se evapord la solucion, el residuo se lavé con
n—pentano (3-10 ml) y luego el sélido se seco en la Iinea de vacio por
ocho horas. El sélido formado fue insoluble en cloroformo, acetona o
diclorometano. Los resultados de microanalisis estan consignados en la
tabla No. 6. El espectro i.r. mostré grupos acetato bidentados.

Preparaci6n de UAc, (HBPz, ),

UAc, CI, —thf(0.2g, 0.47 mmol), K(HBPz, }{0.2368g, 0.94 mmol)
y 10 ml dze CH, Clyse dejaron agitando por dos horas, después de remo-
ver la sal formada, KCI, la solucién verde se evapord a sequedad. El
aceite obtenido fue solidificado con n—pentano. el complejo verde
obtenido mosiré ser soluble en acetona y diclorometano de los cuales
puede ser recristalizado, mezcldndolos con n—pentano (microanéiisis en
Tabla No. 6).

Preparacién de U(Et,CNO, ), (HBPz,),

CO,, seco se hizo burbujear por 1 hora a través de una solucion de
Et,NH(0.42 ml, 4 mmol) en 20 m| de benceno seco. A esta solucién del
carbamato se afiadié6 UCI,(HBPz,),(0.734g, Tmmol) se form6 una
solucion vy cuando la solucion se dejé en reposo por 12 horas se comple-
t6 la formacion de Et, NH2+CI'.Después de filtrar el s6lido verde y la
varla con n—pentano (1x3 ml) se seco al vacio.

Solubilidad: muy soluble en benceno, diclorometano, tolueno y
acetona (microanalisis en tabla No. 6).

Preparacion de U(Et,NCS, ), (HBPz3).3C H

A una solucion de Et, NH(10.42ml, 4mmol) en 30 ml de benceno
se afladi6 UCI, (HBPz,), (6.7349, Tmmol). Esta mezcla fue luego trata-
da con CS, (0.12 ml, 2mmol) y dejada bajo agitacion por 12 horas_se
formé un solido amarillo verdoso y una solucién pardo-rojiza. El sélido
se separ6 y lavd con n—pentano (2 x 5 ml} vy sec6 al vacio. El produc-
to fue analizado (Ver Tabla No. 6), y su solubilidad se encontré alta en
acetona, diclorometano y thf, pero insoluble en n—pentano.

Después de evaporar la solucion rojiza se obtuvo un sélido que co-
rrespondié a una composicién (Et,NH,) U(Et,NCS,) (HBPz,),CI.

Medidas Fisicas: Los espectros de infrarojo se registraron con un
espectrémetro Perkin Elmer PE577(4000—200 cm-") yun Peje Unicam
SP2300 (4000—600 cm-!). Las muestras fueron montadas en nujol,
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'HCB 0 en cloroformo. Reflectancia de los s6lidos se tomaron en un
instrumento Beckman DK2A (2200—-500 nm) con Mg O como referen-
cia. ' H—nmr se registr6 en un espectrometro Bruker WP80.
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