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I . PREFACIO

Como esta ampliamente comprobado, y es lôgico que 
as 1  suceda, la aparicion de cualquier nueva rama de la tecno^ 
logia va siempre acompanada de un estudio exhaustive de les 
materiales que, de una u otra forma, intervienen en la misma. 
Como resultado, y en le que a les estudios puramente quimicos 
se refiere, es normal que en este sentido,' muchos element os 
anteriormente olvidados reciban en su determinado momento el 
impulse inves t igador emparejado al campe abierto per la nueva 
tecnologia, ya que, s in poseer un adecuado y amplio conoci- 
miento quimico de les ma ter i aie s involucrados, es imposible 
resolver les diverses problèmes que pudieran plantearse en la 
aplicacion practice, y much o menos mej or ar el proceso tecnol^ 
gico implicite a la misma.

Le que acabamos de exponer se halle perfectamente 
reflejado en el case del uranie. La Quimica del Uranie, en 
efecto, permane cio practicamente ignorada hast a q u e , cen la 
llegada de la Era Atomica hacia les anos 1938 y 1939 , no comeii 
zo a estudiarse masivamente aunque de forma incomplete; dé­
cimés incomplete per que el trabajo emprendido se realizo cen 
cierta precipitacion, debido a la urgente demanda de saber te^ 
nologico, per le que no résulta extraho encontrar en la ingen- 
t e centidad de dates disponibles en es a êpoca -p ar cialment e 
revelad os en las obras de recopilacion que posteriormente a la 
II Guerra Mundial se hicieron publicas cen el nombre genêrico 
de "Proyecto Manhattan"-, una gran cantidad de informacion al­
go equivoca y es cas ament e sistematizada. La apor t acion a la 
Quimica fuê s in embargo gigantesca: surgio, per as i decirlo,
la Quimica del Uranie.

En les ahos anteriores a la êpoca senalada, poco hay 
que consigner con respecte a la Quimica del Uranie. Entre les 
ahos 1899 a 1927, Müller, Weindland, Rimbach, Dittrich, Burger 
y Courtois (1-7), particularmente este ultime, dedicaron sus 
esfuerzos a aislar sales de uranile en f as e solida. Se trata-
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ba de una Quimica descriptive en la cual el objetivo primo_r 
dial era obtener los atractivos cr is tales coloreados tipi- 
cos de las sales de uranilo y que en muchos cas os presenta- 
ban propiedades poco comunes, taies como fluorescencia, 
trans formaciones fotoliticas, etc.

En lo que respecta al trabajo que se présenta en 
esta Memoria, las principales apor taciones de estos autores 
se refieren a la descripcion de la sintesis de algunos com- 
puestos: benzoato de uranilo, propionato y butirato de ur^ 
nilo hidratado; logicamente, ninguno de ellos fuê estudia- 
do baj o el punto de vis ta de la teoria de coordinaciôn.

Actualmente, la Quimica del Uranio es fundamental, 
mente la quimica de sus compuestos complejos, t al como ind^ 
ca Chernyaev (8), uno de los autores que mas esfuerzos han 
dedicado al tema. Baste decir, que del numéro total de corn 
puest os de uranio sintetizados, unos 800 segun este autor, 
unicament e 20 o 30 pueden ser calif icados como compuestos 
"simples", siendo el r es t o compuestos complejos. Es ilus- 
t rativo en este punto expresar lo poco que se ha hecho y 
cuanto resta por hacer en este campo de la investigacion.
El numéro de complejos mononuclear es de uranilo con ligan- 
dos inorganicos y un solo cation externo es de 100.000, apro^ 
ximadamente. Si se incluyen los complejos binucleares y los 
complejos con cationes y aniones dobles, esta cifra puede a_u 
ment ar has ta un mil Ion, y si se incluy esen los ligandos orga_ 
nicos, el numéro de pos ibles complejos de uranio alcanzaria 
una cifra as tr onomi ca .

Entre todos estos compuestos existiran muchisimos 
que, logicamente, posean propiedades valiosas taies como c^ 
talizadores de sintesis, polimeros, semiconductores etc. y, 
d es d e luego, compuestos complejos. El estudio de los me ca- 
nismos de f ormac ion y propiedades de los mismos facilitera 
s in duda el descubrimiento de nuevos camp os de aplicacion 
de la ciencia y la tecnologia has ta ahora inédit o s .
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El ion uranilo divalente, puede considera^
6+se como un producto intermedio de la hid rolis is del ion U :

+ 4 o h ” + 2 H^O

Este producto int ermedio, s in embargo, se caracteriza por 
una extraordinaria estabilidad.

La existencia del ion uranilo en disolucion acuo-
sa ha sido es tablecida de forma inequivoca (10-12). S in em
bargo, la determinaciôn de su es tructura y de la de muchos
de sus derivados ha constituido un problema arduo y difîcil
de resolver y, durante mucho tiempo, los datos espectrosco- 
picos y de difraccion de Rayos X no han resultado en modo 
alguno concluyentes. Por lo que respecta a esta têcnica,el 
anâlisis es truc tural por difraccion de Rayos X suminis tra una 
una gr an can tidad de datos expérimentales que apor tan valijo 
sa informacion sobre la d isposicion de los atomos en el cr i^ 
tal, el poliedro de coordinacion en torno al uranilo, etc.
S in embargo, la localiz acion de atomos ligeros taies como 
los de oxigeno o carbono en presencia de un atomo tan pesado 
como el de uranio, résulta muy difîcil. Es esta, al menos 
apar ent ement e , la razôn por la cual la bibliografia referen- 
te a la estructura de los compuestos de uranilo résulta esc^ 
sa y poco sistematizada. A pesar de las d if icultades se han 
conseguido resolver complètemente algunas de ellas, y a par­
tir de los datos cristalograficos deducidos se han podido e^ 
tablecer algunas de las caracteristicas f undamentaies de este 
oxocat ion.

En primer lugar, se ha demostrado de forma conclu- 
yente la linealidad.del grupo uranilo.

La difraccion de Rayos X se révéla en este punto 
como una têcnica d ec is or ia, al mismo tiempo que corrobora los
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resu1tad os obtenidos mediante el empleo de otros mêtodos fî- 
sicos de investigacion.

A s î , los estudios realizados sobre el espectro in- 
frarrojo de sales de uranilo cristalizadas (13,14) y sobre 
espectros Raman de disoluciones saturadas de sales de uran^ 
lo (15,16), concluyen que se trata de una estructura trian­
gular .

No obstante, los estudios de difraccion de Rayos X 
realizados principalmente por Zachariasen (17) y por Samson 
y Sillên (18), indican la existencia de una estructura 1^ 
neal para el uranilo, aunque no de una forma definitiva.

Posterformente, los resultados obtenidos por Zach^ 
r iasen (19) han permit id o d et erminar de manera précisa la pô  
siciôn de los atomos de oxigeno respecto al uranio. Asimismo, 
las cons ideraciones de Seuchenko sobre int ens idad es de bandas 
en el espectro inf rarroj o de compuestos de uranilo (20) y las 
de Sutton sobre el espectro Raman (21), concuerdan con la su- 
puesta linealidad del grupo.

Otra de las conclusiones de extraor dinar ia importan. 
cia se refiere a la forma que adopta el polîgono de coordin^ 
cion que f orman los atomos en torno al uranilo.

El atomo de uranio en los compuestos de uranilo for^ 
ma dos enlaces U-0 ̂ , llamados gener aiment e "primaries", mas 
cor t os que los otr os cuatro, cinco 6 seis enlaces "secundarios" 
formados con los otros ligandos coord inad os en torno al urani­
lo. Los atomos de los ligandos se sitüan, bien en un piano per^ 
p end icular al ej e del grupo 0^ - U - 0 ̂ , o alternativamente por 
encima y por debajo de este piano, formando un polîgono "riza- 
do" en torno al atomo de uranio.

Dicho polîgono tiene la forma de una b ip ir amid e he- 
xa, p ent a o tetragonal, depend iendo del numéro de enlaces secun 
dar ios. La lînea de los enlaces 0^ - U - 0^ en el grupo urani-
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lo c o i n c i d e . generalmeiLte con el e j e de mayor simetria de 
la b i p i r a m i d e .

No existen indicaciones en la bibliografia sobre 
si es posible otro t ip o de coordinacion en los compuestos 
de uranilo ademas de la bipiramidal. S in. embargo, dentro 
de cada tipo de bipirâmide si son posibles ciertas pequehas 
variaciones, las cuales consist en gener aiment e en una dis­
torsion de la forma geomêtr ica regular de la bipirâmide: 
desviaciones de los atomos de los ligandos del piano ecuato^ 
rial, variaciones de los ângulos de Valencia, etc.

Una de las peculiar idades de este grupo, por otra 
parte, es la inconstancia de sus propiedades.

Las distancias de enlace U - 0^, los valores de 
las f recuencias de vibracion de Valencia y la suscept ibili- 
d ad magnet ica del uranilo d ep end en en gr an parte de la nat_u 
raleza de los ligandos coordinados a el, por ejemplo: los 
enlaces U - 0 ̂  se deb il it an a medida que aument an las propie^ 
dades nucleo filas del ligando, s iguiendo la serie espectro- 
quimica de Tsuchida, de acuerdo con los resultados de Me Glynn 
y Smith (22).

Estos hechos requieren un tratamiento teôrico de la 
estructura electr onica del grupo uranilo, tratamiento que ha 
sido desarrollado por diversos autores con respecto a los dos 
mod elos de enlace, ionico y covalent e .

En este punto, cabe destacar las hipotesis propues- 
tas por Eisenstein y Pryce (23) y Zachar iasen (19), todas ellas 
basadas en la supos icion de que los atomos de uranio y oxigeno 
actuan con sus valencias normales; s in embargo, se mues tr an in_a 
decuadas a la hora de explicar el compor t amient o de este oxoca- 
tion .

Dyatkina, Markov, Trapkina y Mikhailov (25) en el 
aho 19 61, avanzan una nueva teoria sobre la es tructura electro-
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nica de este grupo. La idea bas ica expuesta por estos au­
tores es la siguiente: no solo los cuatro electrônes desa- 
pareados de los dos atomos de oxigeno (dos por cada atomo 
de oxigeno), sino tambiên los electrones sin compartir de 
los atomos de uranio, son los que se utilizan en la f orma­
cion de los enlaces en el grupo . Consider an, por taii
to, que las valencias reales de los atomos de uranio y oxi­
geno son superiores a las que se reconocen normalmente.

Ademas de los seis electrones de Valencia,’ el ura^ 
nio pos ee un gr an numéro de orbitales vacîos en los subnive^ 
les 6d y 5f, de forma que este elemento puede actuar como 
aceptor de electrones en sus orbitales vacîos, mientras que 
el oxîgeno puede tambiên aumentar de Valencia al utilizar 
los electrones sin compar tir (25).

Estas deducciones conducen a la hipotesis de que 
en el grupo uranilo, ademas de los dobles enlaces U = 0 ^ , 
existe: una reaccion adicional dador-aceptor entre los pares 
de electr ones sin compar t ir del oxîgeno y los orbitales va­
cantes del atomo de uranio, llegando a la conclusion de que 
el orden de enlace U - 0^ es superior al de un doble enlace.

La pos ibilidad de que se formen estos enlaces ad^ 
cionales deb id os al desplazamiento de los electrones del 
atomo de oxîgeno al de uranio, va a d ep end er de los enlaces 
formados por el atomo de uranio con los ligandos y tambiên 
de las propiedades dad or as de êstos. La f ormac ion de enla­
ces dador-aceptor en el piano ecuatorial causa un desplaza­
miento' parcial de la carga negativa hacia el uranio, lo cual, 
naturaiment e , imp ed ir a el desplazamiento de los electrônes 
de los atomos de oxîgeno del grupo uranilo hacia el atomo de 
uranio, pues to que la capacidad aceptora del uranio no es il^ 
mitada, a pesar de poseer un gran numéro de orbitales vacan­
tes; esta capacidad viene restringida por la acumulacion de 
carga sobre dicho atomo. Este hecho provoca una competencia 
entre los enlaces dador-aceptor formados entre el uranio y
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los ligandos, y la reaccion adicional con los electrones 
sin compartir de los atomos de oxîgeno del grupo uranilo, 
la cual sera mayor a medida que aumenten la propiedades da 
doras de los ligandos.

El modelo teôrico propues to por Dyatkina y cola­
bor adores ofrece una pos ib ilidad para exp^licar las anoma- 
lîas en las propiedades del grupo uranilo, ya indicadas an 
teriormente. La reaccion adicional aumenta el orden de ejn 
lace en los enlaces U - 0^ y conduce a un aumento en la for

I ++taleza del enlace del grupo UO^ ; al mismo tiempo se obser^ 
va clar ament e la inf luenc ia de los distintos tipos de ligan.do 
dos sobre los enlaces U = 0^ en dicho grupo.

Si los enlaces dador-aceptor formados con los li­
gandos situados en el piano ecuatorial son mas fuertes, es 
menos probable que exista una reaccion adicional con los pa­
res de elec trônes sin compartir de los atomos de oxîgeno, lo 
cual conducirîa a una d eb il it acion de los enlaces U - 0 ̂  y , 
por tanto, a una disminucion en las frecuencias de vibracio­
nes de Valencia y tambiên a un cambio en aquellas propieda­
des que vienen d et erminad as por la dens id ad electronica de 
los enlaces: la polarizabilidad y la susceptibilidad magnê-
t ica.

Una teorîa analoga a la anterior ha sido desarro- 
1lad a , simultanea e ind ependlentemente , por Me Glynn y Smith 
(22) .

Estos autores tambiên se b as an en la hipotesis de 
que es posible la participacion de todos los orbitales 5f,
6d, 7s y 7p del atomo central de uranio, asî como de los très 
orbitales 2p del atomo de oxîgeno; p ero s in embargo desarro- 
llan su teorîa segun el mêtodo de orbitales molecular e s , co_n
s id er and o la posibilidad de que los orbitales molecular es

++ ^del grupo UO^ se formen a partir de los orbitales atômicos
del uranio y de una comb inaciôn lineal de los orbitales a t ô-
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micos de los atomos de oxigeno.

Resumiendo lo expuesto anteriormente, debemos des- 
tacar que se han obtenido algunos exitos con respecto a las 
teorias que dan cuenta de la estructura electronica del gru­
po uranilo, p ero sin embargo has ta el momento todo queda li­
mit ado a una discusion de tipo cualitativp y, ciertamente, 
los problemas mas interesantes continuan sin resolverse; uni^ 
camente sera posible conseguir una mayor comprension de la 
es truc tura de muchos compuestos de uranio muy interesante s , 
mediante la acumulacion de nuevos resultados expérimentales 
asÎ como de la realizacion de un calcule teôrico cuantitati- 
vo basado fundamentaimente en la teorîa de orbitales molecu- 
lares.

En esta Memoria hemos abordado el estudio de los 
compuestos formados por el grupo uranilo con los âcidos monjo 
carboxîlicos benzoico, propiônico y butîrico y sus derivados 
con los met aies alcalinos y el amonio.

De las series genet icas de compuestos es tudiados, 
cuya relaciôn se anticipa en la Tabla I, la sîntesis de un 
escaso numéro de ellos, nueve en total, fue realizada hace 
mas de 80 ahos aunque, segun hemos comprobado en nues tr o tra. 
baj o de revis iôn; las formulas as ignadas a algunos de ellos 
no corresponde a la que enfonces se les atribuyô; t al es el 
caso del benzoato de uranilo monohidratado descr ito por 
Courtois (7) y el propionato de uranilo y sodio s int et iz ad o 
por Muller (1). El resto de las sales, has ta un total de 
veinticinco, constituye la r ai z autenticamente original de 
esta Memoria en cuanto a sîntesis se refiere.
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Todos los compuestos indicados (Tabla I), han sido 
estudiados de forma sistemâtica mediant e têcnicas de Anâlisis 
Termico, Difraccion de Rayos X y Espectroscopia de Absorcion 
en el Infrarrojo, las cuales nos han ayudado a dilucidar la 
naturaleza complej a de las sales asî como sus propiedades mâs 
caracterîsticas.

Résulta interesante resaltar la investigacion real^ 
zada acerca de la influencia que ej er ce el element o alcalino 
en las propiedades terminas y cristalogrâficas de los comple­
jos.

Con este trabajo, que a continuaciôn se describe dê  
t allad ament e , creemos haber apor tado un nuevo capîtulo al am­
plio campo que ofrece actualmente el estudio de la quîmica de 
los derivados complejos del grupo uranilo.



TABLA I

Relacion de los compuestos complejos de uranilo estudia 
dos en la présente Memoria.

FORMULA NOMBRE

{U0 2(C^H^C00)2(H20)2} Dioxo bis (benzoato) dia- 
quo uranio (VI)

{U02(C5H5C00)2} Dioxo bis(benzoato) uranio 
(VI)

{U0 2(C6H5C00)3}Li.2H20 Dioxo tris(benzoato) uran^ 
to (VI) de litio dihidrata. 
do

{U02(C6H5C00)3}Na. 2 H 2 O Dioxo tris (benzoato) urana^ 
to (VI) de sodio dihidrat^ 
do

{U02(C6H5C00)3}K Dioxo tris(benzoato) uran^ 
to (VI) de potasio

{U02(C6H5C00)3}Rb Dioxo tris(benzoato) uran^ 
to (VI) de rubidio

{U02(C6H^C00)3}Cs Dioxo tris(benzoato) urana 
to (VI) de ces io

{ U02(C^H3C00)3}NH4 Dioxo tris(benzoato) urana 
to (VI) de amonio
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TABLA I (Continuaciôn)

FORMULA NOMBRE

{U0 2 (C 2 H^C 0 0 ) 2 (H2 0 ) 2 } Dioxo bis(propionato) diaquo 
uranio (VI)

{U02(C2H3C00) 2 > Dioxo bis(propionato) uranio 
(VI)

{U02(C2H5C00)3}Li.ll/aH^O Dioxo tris(propionato) urana 
to (VI) de litio hidratado

{U02(C2H5C00)3}Na.xH 2 Û Dioxo tris (propionato) urana, 
to (VI) de sodio hidratado

{UO 2 (C2 H 3 COO) 3 }k Dioxo tris (propionato) urana_ 
to (VI) de potasio

{U0 2 (C2 H 5 C 0 0 )3 }Rb Dioxo tris(propionato) urana 
to (VI) de rubidio

{U0 2 (C 2 H 3 C 0 0 ) 3 }Cs Dioxo tris(propionato) urana 
to (VI) de ces io

{U 0 2 (C2 H^C 0 0 )3 }NH4 Dioxo tr is (pr op iona to ) .urana 
to (VI) de amonio
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TABLA I ÇContinuac ion)

FORMULA NOMBRE

{UÜ 2 (C3 H 7 COO) 2 (H2 O) 2 > Dioxo b is (butirat 0 ) diaquo 
uranio (VI)

{U02(C3HyC00)2} Dioxo bis(butirato) uranio 
(VI)

{U0 2 (C3 HyC 0 0 )^}Li.H 2 0 Dioxo tr i s(but irato) urana 
to CVI) de lit io hidratado

{U 0 2 CC3 HyC 0 0 )3 }Na Dioxo tris(butirato) urana 
to (VI) de sodio

{U0 2 (C3 HyC 0 0 ) 3 }K Dioxo tris(butirato) urana 
to (VI) de potasio

{U 0 2 (C3 HyC 0 0 ) 3 }Rb Dioxo tris(butirato) urana 
to (VI) de rubidio

{U 0 2 (C3 H 7 C 0 0 )g}Cs Dioxo tris(but irato) urana 
to (VI) de ces io

{U 0 2 (C3 HyC 0 0 ) 3 }NH 4 Dioxo tris(butirato) urana 
to (VI) de amonio
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II. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Aparatos y Réactives

2.1.1 Anâlisis Termico

Para los estudios. de Anâlisis Termico Diferencial, 
(ATD), se ha empleado un equipo Deltatherm modelo D-2000 R, 
fabricado por la f irma Technical Equipment’ Corporation, 
U.S.A., equipado con hornos para trabajar hasta 1250 ° C , a 
17 velocidades de calentamiento d if er entes, desde 2 °C por 
minute has t a 20 °C por minute. El portamuestras utilizado 
es de inconel y es t â acondicionado de forma que permite tr^ 
baj ar en atmôs f era controlada y con cuatro mues tras simult^ 
neamente. Se han utilizado termopares de "chromel, alumel" 
y, como sustancia de referencia, hemos usado en todos los 
cas os a -Al^O ̂ previament e calcinado a 1000 °C y pasado por 
un tamiz numéro 270 (A.S.T.M.), de 0,053 mm./luz.

La velocidad de calentamiento seleccionada para 
la obtencion de las curvas fue de 10 °C por minute y la ca^ 
tidad de mues tra emplead a de unos 200 m g .

Los anâlisis termogravimetricos se hicieron en un 
aparato Deltatherm modelo D-4000, disehado para trabajar en 
con j un cion con la un id ad bâsica Del tatherm D-2000 R anterior^ 
mente descrita. Las velocidades de calefacciôn, indicaciôn 
y programacion de temperatures vienen determinadas por dicha 
unidad bâsica.

El equipo posee una electrobalanza ultrasensible 
tipo Cahn, de torsion de cero automâtico, equip ad a con un 
horno vertical. El tub o colgador usado, de 9 mm de diâmetro 
exterior, es de cuarzo f und id o . Las capsulas portamuestras 
usadas son de platino.

En el sis tema de p es ad a es posible seleccionar 
dos mârgenes de pesada, A y B. La capacidad total del pri^ 
mero es de 1 gr y de 2,5 la del segundo; la precision es
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de + 0,1% de la cant idad pesada.

De la velocidad de calentamiento utilizada para la 
obtencion de las curvas fuê de 10 °C por minuto y los marge­
nes de s ens ib ilidad fueron seleccionados de acuerdo con las 
caracterîsticas de la mues tra y el tipo de ens ayo programa- 
do .

Las cal cinaciones direct as de las mues t ras se efec_ 
tuaron en un horno tubular Heraeus, modelo RSK, con ajuste 
tubular automatico de temperatures hasta 1350 ° C , con termo­
par de platino/rodio y con elementos calefactores constitué 
dos por ocho barras de s il it a , s ituadas en la parte superior 
de la camara de calefaccion. Con obj eto de eliminar posibles 
gradient es de temperature entre el punto o cup ado por la cabe^ 
za del t ermopar y la sustancia a calciner, se emplearon sopor^ 
tes refractarios de diverses alturas, que se usaron como base 
para colocar los crisoles con las muestrès.

2.1.1 Difraccion de Rayos X

Los ensayos de difraccion de Rayos X se realizaron 
con un equipo Philips provisto de un generador de 2 k W , tipo 
PW 1310/00, con rec t i f i cacion de onde compléta. En todos los 
casos se empleo un tubo de Rayos X con ânodo de cobre, traba- 
jando a 40 kW y 20 mA.

La camara utilizada para la obtencion de los diagr^ 
mas de polvo fuê de 114,7 mm de diametro. Al obj eto de evi- 
t ar al maximo los error es de absorcion, las mues t ras se intrio 
dujeron en tub os capilares de vidrio Lyndeman de 0,2-0,25 mm 
de diametro. Los diagramas se leyeron en un visor Guinier, 
de la f irma Enraf-Nonius , modelo Y 886 , de cinco aumentos, con 
el que se logra una precision en las lectures de 0,02 mm.

Para la obtencion de los difractogramas se empleo
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un goniometro vertical Philips, modelo 1050/25 al que se 
le aplicô un monocromador curvo tipo Johan de F Li de la 
f irma American Research Metals (27). Este dispositive pe_r 
mit e obtener una considerable resolucion espectral y évita 
el empleo del f il tr o 3 de niquel, con la cons iguient e ganaii 
cia en intensidad y tiempo. Se empleo un detector propor- 
cional de xenon activado con cloro.

El registre grâfico de los espectros y las medi- 
das de las intensidades de los picos , se realizaron con un 
panel electronico Philips, modelo PW 1352.

Las r end ij as de divergencia y receptora fueron 
ambas de 1° apertura.

Las medidas mâs précisas de los valores angulares 
2 0, empleados para el câlculo de los parâmetros cristalo- 
grâficos, se realizaron a partir de los registres difracto- 
met r icos, int erpolando con relacion a los mâximos de difrac. 
cion de un patron interne previamente ahadido a la mues tr a . 
Estos patrônes fueron, bien polvo de wolframio o bromure pjo 
tâsico, segun la disposicion relativa de los mâximos de di­
fraccion y las posibles interferencias entre los mismos.

2.1.3 Espectroscopia de Fluorescencia de Rayos X

Para los anâlisis efectuados por espectroscopia 
de fluorescencia de Rayos X, se ha utilizado un espectrome- 
tro de vacio Philips, Modelo PW 1540, alimentado con un ge­
ner ador de 2 k W , de la misma f irma. A continuaciôn se re- 
sumen las condiciones de trabajo empleadas:

Tubo de Rayos X: ânodo de wolframio, 50 k W , 20 mA 
Cristal analizador; LiF (200) (2d = 4.028A)
Detector: Centelleo (INa/Tl); tension de trabajo:

800 V
Met od o de medida: tiempo f ij o (100 s eg.)
Discrirainacion: nivel inferior: 5 mV
At eiiuaciôn : 2 ̂
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Para la preparacion de las mues tras (vêase Sec- 
ciôn B.l), se ha utilizado una prensa semiautomâtica de la 
firma Herzog, Modelo STP-40.

2.1.4 Espectroscopia de absorcion en el infrarrojo

Para la obtencion de los espectros de absorcion 
en el infrarrojo se ha empleado un espectrofotometro Perkin- 
-Elmer, Modelo 225, equip ado con red de difraccion y ant i- 
prisma de KBr, instalado en el Institute de Edafologia y Bio^ 
logia Vegetal "Alvareda", del C.S.I.C. Los espectros se han 
régi s trado en la zona 4000-200 cm ^ , tant o en pastilla de 
KBr como en suspension de Nujol. En ningun caso se observé 
alteracion aparente de las mues tras por acciôn del haluro 
alcalino.

2.1.5 Anâlisis elemental orgânico

En las determinaciones de carbono, hidrôgeno y n^ 
trôgeno, se ha empleado un equipo de anâlisis elemental Per- 
kin-Elmer, Modelo 240, perteneciente al Centro Nacional de 
Quimica Orgânica del C.S.I.C. La temp er at ura de comb us t iôn 
s ele ccionada fue de 950 °C y las mues tr as se quemaron en a_t 
môs fera de oxigeno.

2.1*6 Determinaciôn de elemento s alcalinos

Las determinaciones de los elementos alcalinos li- 
tio, sodio y potasio, se realizaron con la ayuda de un es­
pectro fotômetro de absorcion atômica de la f irma Evans Elec_ 
troselenium, Modelo 240, Este equipo puede ser utilizado 
para medidas de emisiôn de llama, siendo esta la tecnica us^ 
de en dichas determinaciones.

Las determinaciones cuantitativas de rubidio y ce- 
sio fueron realizadas por Espectroscopia de Fluorescencia de 
Rayos X.
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2.2 Réactives

Los réactivés empleados en las diversas sintesis
han sido:

Inoxido de uranio, obtenido por calcinacion de Ije 
cho fluid iz ado, suminis tradb por la Division de Materiales 
de la Junta de Energia Nuclear; acide benzoico (Merck); âci^ 
do propiônico (S charlom); acide butîrico (T. Schuchardt) ; 
diuranato sôdico (T. Schuchardt); diuranato pot as ico (BDH); 
d o r u r e  de rubidio (BDH); d o r u r e  de cesio (BDH) ; hidrôxi- 
do de litio (T. Schuchardt); hidrôxido de sodio (Merck); 
diuranato amônico me r c k ; nitrate de uranilo (Scharlan); be^ 
zoato amônico (Probus), benzoato sôdico (Scharlan); asî co­
mo metanol, etanol, êter, cloroformo, benceno y o tro s réac­
tivés comunes. en el laboratorio de sîntesis.

Las sustancias empleadas como patrones en los di­
verses anâlisis por difracciôn y fluorescencia de Rayos X 
fueron:

Wolframio en polvo (T. Schuchardt, bromure potâs^ 
ce (Johson, Mat they),d o r u r e  de rubidio y d o r u r e  de cesio 
(Johson, Mat they).

En el anâlisis de elementos alcalines se han ut 
liz ado como sustancias pat rones : d o r u r e  sôdico, d o r u r e
potâsico, d o r u r e  de rubidio y d o r u r e  de cesio (R0C/R7C).

Como sustancia de referencia en los ens ayos de 
Anâlisis Termicos se ha usado en todos los casos,

a - Al^O^(Merck)
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III. SINTESIS Y ANALISIS DE LOS COMPUESTOS

3.1 Metodos générales de sintesis.

A. En la preparaciôn de los compuestos complejos 
de uranilo estudiados en esta Memoria (ver tabla I,II,III y 
IV), se han utilizado diverses procedimientos de sintesis 
que aparecen detalladamente descritos en las Secciones 3.2;
3.3 y 3.4.

A primera vista son claras las analogîas existan­
tes entre muchos de elles, sobre todo si el mêtodo elegido 
esta encaminado hacia la preparaciôn de compuestos que res- 
ponden a unas caracteristicas comunes; aqui cabe anticipar, 
per ejemplo, que los metodos de preparaciôn de los compues­
tos aniônicos son muy similares entre si, y las diferencias 
entre elles radican unicamente en la naturaleza del catiôn 
alcaline présente. Le mismo se puede decir para el case de 
los complejos neutres, tante anhidros como hidratados, si 
bien en algunos cases el mismo procedimiento de sintesis con. 
duce a la obtenciôn de un aquocomplejo o de un complejo an- 
hidro, dependiendo unicamente del tipo de acide implicado en 
la sintesis.

Los aquocomplejos {UO2 (C2H^C00) 2 (H2 O) 2 } y 
{U0 2 (CgHyC 0 0 )2 (H2 0 ) 2 } se han obtenido mediante reacciôn en­
tre una disoluciôn acuosa caliente de acide carboxilico, con 
triôxido de uranie, mientraë que el compuesto
{UO 2 (CgH^COO) 2 (H2 O) 2 } se aisla como una de las fases sôlidas 
del sistema: acide benzoico - UO^^- hidrôxido sôdico, para un 
valor del pH comprendido entre 3,2 y 3,5.

Los complejos anhidros se obtienen, bien mediante 
la deshidrataciôn de los correspondientes aquocomplejos o 
bien, en el case de les complejos con acides propiônico y 
butirico, per cristalizaciôn de una disoluciôn del diaquocom 
plejo en el correspondiente acide pure.
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For reacciôn entre una disoluciôn de âcido benzo^ 
co y ôxido de uranio, se consigne aislar el benzoato de ur^ 
nilo anhidro {UO 2  (C^H^COO) 2 } • Como hemos indicado anterior^ 
mente, este constituye el metodo normal de obtenciôn de los 
diaquopropionato y diaquobutirato de uranilo.

En la preparaciôn de los complejos aniônicos de
fôrmula general {U0« (R-COO).} M^.nH«0, donde M=Li^,N a ^ , ,
+ + + ^Rb ,Cs y NH^, hemos seguido diverses pro cedimient os de si_n

tesis. Para los derivados con litio, sodio, potasio o amo-
nio, los complejos se han obtenido por alguna de las formas
siguientes:

a) Por reacciôn entre una disoluciôn acuosa del corre^ 
pondiente âcido con los uranatos alcalines y de amonio , de 
fôrmula general Ü 2 0 yM 2 .nH2 0 .

b) Por reacciôn entre los correspondientes aquocomple- 
j os en disoluciôn acuosa -a la que se anade un exceso de 
âcido-, con los hidrôxidos alcalines, NOM.

En este ultime metodo de preparaciôn se hace im- 
prescindible un control riguroso del valor del pH, con el 
fin de lograr evitar las reacciones de hidrolisis que pu- 
diera experimenter el grupo uranilo.

Los derivados con rubidio y cesio se han obteni­
do mediante reacciôn entre una disoluciôn acuosa de los co- 
rrespondientes aquocomplejos, a la que se anade un exceso 
del âcido puro, con los cloruros de rubidio y cesio, tam- 
bien en disoluciôn acuosa.

Las fôrmulas empiricas de los compuestos obtenidos 
se han establecido a partir de los resultados del anâlisis 
elemental de los mismos.

Los metodos de preparaciôn seguidos para la obten­
ciôn de los compuestos estudiados se indican de forma esque-
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mâtica en las Tablas II, III y IV, para los benzoatos, pro- 
pionatos y butiratos respectivamente.

B . Anâlisis.

En las figuras 1,2 y 3 aparecen senalados esquem^ 
ticamente los metodos empleados en el anâlisis cuantitativo 
de los compuestos obtenidos.

La determinacion cuantitativa de carbono, nitrô- 
geno e hidrogeno se llevo a cabo mediante un procedimiento 
basado en los principios descritos por Simon (26), consis­
tante en la combustion estâtica de la muestra bajo corrien- 
te de oxigeno.

Para la determinacion cuantitativa del contenido 
en uranio se han utilizado dos procedimientos gravimetricos. 
El primero de ellos consiste en la precipit aciôn de este elie 
mento con hidrôxido amônico de una disoluciôn de la muestra 
a analizar. El precipitado de diuranato amônico formado se 
calcina a 850 ° C , pesando el residuo en forma de U^Og. El 
segundo metodo consiste en la calcinaciôn directa de la mue^ 
t ra y pesada del residuo en forma de U^Og.

Si en el compuesto objeto de anâlisis entra a for- 
mar parte de su composiciôn algun ion alcalino, el residuo 
obtenido en la calcinaciôn directa de la muestra se peso en 
forma del correspondiente diuranato alcalino, P^evia
identificaciôn del mismo.

El contenido en elemento alcalino en los compues­
tos del tipo {(R-COO)g UO2)M.nH20, se determinô cuantitati- 
vamente por fotometria de emisiôn de llama, o espectroscopia 
de fluorescencia de Rayos X, previa eliminaciôn de la mate­
ria orgânica constituyente del compuesto.

Esta misma tecnica ha sido utilizada en la deter- 
minaciôn cuantitativa del contenido en elemento alcalino de 
los residues de calcinaciôn del tipo U 2 0 ^M 2 » previa solubi-
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lizaciôn de las muestras de diuranato correspondiente con 
âcido clorhidrico.

B .1 Determinacion del elemento alcalino

Determinacion de litio

La determinacion de litio por espectroscopia 
de émision de llama constituye un procedimiento de anâlisis 
perfectamente establecido.

Las muestras problems se prepararon disolvien 
do en âcido clorhidrico 5N los residuos de calcinaciôn de 
los compuestos correspondientes y diluyendo convenientemen- 
te hasta que la concentraciôn del elemento alcalino sea la 
optima para su determinaciôn.

La longitud de onda seleccionada fue de
670, 8 nm . Pueden utilizarse tanto llamas de aire/acetileno
o de aire/propano; sin embargo el primer sistema suministra 
condiciones muy sensibles y se eliminan prâcticamente todas 
las interferencias por lo que ha sido seleccionado para es­
tas determinaciones.

Determinaciôn de sodio

Las disoluciones patron se prepararon disol- 
viendo en agua la cantidad adecuada de cloruro sôdico y las 
disoluciones problems se diluyeron hasta conseguir que la 
concentraciôn de elemento alcalino sea la ôptima para su dje 
t erminaciôn.

La longitud de onda seleccionada ha sido de
589,0 nm . y se empleô llama de aire/acetileno.

Determinaciôn de potasio

Las disoluciones patron se han preparado a 
partir de cloruro potâsico. Las disoluciones problems ob- 
tenidas al disolver los correspondientes complejos
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{UO 2  (R-COO) 3} K o bien, los reslduo-s.. de. calcinaciôn de los 
mismos en âcido clorhidrico, se diluyeron hasta conseguir 
la concentracion optima de potasio.

La longitud de onda seleccionada fue de
766,5 nm.y la llama empleada de aire/butano.

Determinacion de rubidio y cesio

Las determinaciones cuantitativas de rubi­
dio y cesio fueron realizadas por.espectroscopia de fluoré^ 
cencia de Rayos X, mediante el procedimiento que se describe 
a continuacion:

Se pesa un a cantidad de muestra (o de resi­
duo) t al que, suponiendo que el compuesto tenga la composi­
ciôn prevista se obtenga, en 2 g de âcido. oxâlico, una can­
tidad équivalente al 0.3 - 0.5% del elemento a analizar. La 
muestra se homogenize perfectamente con el âcido oxâlico, 
obteniendo despues un a pastilla con la mezcla.

De forma similar se prepararon las muestras 
artificiales patrones para construir la curva de tarado, emplje 
ando cloruros de rubidio, cesio y U^Og , En el intervalo 
de concentraciones estudiado (0.2 - 0.5%) se obtiene una 
relaciôn lineal entre la intensidad y la concentraciôn. Las 
medidas se realizaron en todos los casos acumulando 1 x 10^ 
irapulsos en las posiciones angulares correspondientes a las 
lîneas Rb La y CsLa.
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B.2 Determinacion del uranio

El uranio, en muestras que contiènen unica­
mente carbono, hidrogeno, oxigeno, nitrôgeno y uranio, se 
ha determinado gravimetricamente previa calcinaciôn a 850° 
y pesada de residuo como U^Og. La det erminaciôn gravimetr_i 
ca de uranio es aconsejable unicamente euando existen cant^ 
dades relativamente grandes de este elemento (28), constitua 
yendo un metodo de determinaciôn cuantitativa muy exacto 
para sustancias taies como sulfatos, nitratos y compuestos 
orgânicos de uranio que al calcinar descomponen dejando un 
residuo de UgOg.

La obtenciôn de UgOg estequiometrico depende 
de una serie de factures taies como: productos de partida, 
relaciôn ârea/volumen de la muestra, temperatura y tiempo 
de calcinaciôn, etc. La fijaciôn de estas dos ultimas con_ 
diciones la hemos hecho teniendo en cuenta los estudios re^ 
lizados por Duval, Payne y Stonhill (29-31) y, principalmen 
te, teniendo en cuenta nuestros resultados deducidos de los 
anâlisis termicos efectuados en cada compuesto.

El UgOg es estable en la zona 700 °C. A tem 
peratura inferior a 700 °C tiene lugar la formaciôn graduai 
de UOg, mientras que por encima de 900 °C comienza la diso- 
ciaciôn de UgOg a UOg, por lo que no se debe superar esta 
temperatura aun en presencia de aire u oxigeno. Por debajo 
del intervalo 700° - 900 °C la velocidad de conversiôn de 
la mayoria de los compuestos a U^Og es relativemente lenta; 
850 °C parece ser la temperatura ôptima para que la trans- 
formaciôn sea compléta en un tiempo razonable.

Hemos de tener en cugnta que la reducciôn de 
UgOg a UO 2 puede ser acelerada por el carbono. Cuando se 
calcinan precipitadds y compuestos orgânicos de uranio o al 
calcinar en presencia de papel de filtro es recomendable ve- 
rificar un ciclo de doble calcinaciôn para reconvertir el
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UO 2  que se haya podido formar, en U^Og.

La determinacion de uranio se ha llevado a 
cabo de la siguiente forma; una cantidad pesada de cada mue^ 
t ra se calcino durante dos horas, a 850 ° C , en un ciclo de 
doble calcinaciôn. Los residuos obtenidos en los tratamien 
tos termicos se pesaron en forma de U g O g . .

Cantidades adicionales de las muestras a 
analizar se sometieron al mismo tratamiento termico, pulve- 
rizândolas a continuaciôn para obtener las muestras que se 
utilizaron en el anâlisis por difracciôn de Rayos X. Los 
valores de espaciados interplanares calculados a partir de 
la lectura de los diagramas Debye-Scherrer se compararon 
entre si y a su vez con los tabulados en el fichero A.S.T.M. 
(32 ,33) .

Se observa una perfecta concordancia entre 
nuestros valores expérimentales y los câlculos por Donnay 
y Nowacki (34) que corresponden a la forma ortorrômbica del

%3°8'

Hemos determinado asimismo el contenido en 
uranio de las muestras en que algun elemento alcalino entra 
a formar parte de su composiciôn, mediante precipitaciôn de 
aquel con hidrôxido amônico. El precipitado obtenido, ^ 2 0  ̂
(NH^) 2 » una vez filtrado, se calcina hasta 850 °C pesando 
el residuo en forma de UgOg, compuesto en el que se trans­
forma de acuerdo con la reacciôn (35):

H 2 0 y(NH ^ ) 2  2 N 2  + 14Hg + 6UgO + I5 H 2 O

B.3 Determinaciôn conjunta de uranio y elemento
alcalino.

Hemos realizado tambien la determinaciôn con­
junta del contenido de uranio y métal alcalino de cada uno
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de los compuestos a traves de un procedimiento gravimetrico, 
el cual consiste, en esencia, en la calcinaciôn de una mue^ 
tra pesada del compuesto a la temperatura adecuada, pesando 
posteriormente los residuos de diuranato alcalino obtenidos, 
U 2 O 2 M 2  (M = Li, Na, K, Rb y. Cs).

En la tabla V aparecen recopilados los tiem 
pos y temperatures de calcinaciôn seleccionados, que depen- 
den del elemento alcalino que entra a formar parte de la com 
posiciôn del compuesto. Estas condiciones se fijaron de 
acuerdo con los datos aconsejados en la bibliografla, asi 
como con los resultados deducidos del estudio por anâlisis 
termico (ATD y ATG) realizado para cada uno de los compues­
tos.

La composiciôn quimica de los residuos ha 
sido verificada mediante anâlisis quimico y difracciôn de 
Rayos X.

El anâlisis quimico de los diuranatos obte^ 
nidos se ha realizado de la siguiente forma:

Una muestra pesada de diuranato alcalino se 
disuelve en âcido clorhidrico, precipitando a continuaciôn 
el uranio con hidrôxido amônico, en forma de diuranato amô­
nico. El precipitado, una vez calcinado a 850 °C, se pesa 
en forma de U^Og.

La determinaciôn del elemento alcalino se 
realiza mediante fotometria de llama, sobre una muestra pre^ 
viamente pesada del correspondiente diuranato, una vez di- 
suelta en âcido clorhidrico o bien por fluorescencia de Ra­
yos X sobre la muestra sôlida.

Los procedimientos operativos seguidos se 
describen de forma detallada en la secciôn B.l.

Las muestras utilizadas en el anâlisis por 
difracciôn de Rayos X se obtuvieron sometiendo a los mismos
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tratamientos termicos, cantidades adicionales de los corre^ 
pondientes complejos {UOgCR-COO)^} M.nHgO. Los valores de 
espaciados calculados a partir de las lecturas de los dia­
gramas de cada uno de los residuos-, se compararon con los 
publicados en la bibliografla, observandose una perfecta 
concordancia.
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3.2 Complejos de uranilo con âcido benzoico 
Antecedentes

Al revisar la bibliografla relativa a los compue^ 
tos formados entre el grupo uranilo y el âcido benzoico, ejn 
contramos como unicas refer-encias algunas recetas préparât^ 
vas de lo que podemos considerar los derivados mas sencillos 
dentro de este grupo de compuestos. Estas son debidas a 
Muller (1), Courtois (7) y Weindland (2) y, de acuerdo con 
las formulas empiricas por ellos asignadas, se clasifican 
en sales de uranilo simples-benzoato de uranilo, benzoato de 
uranilo hidratado, "s al âcida" del benzoato de uranilo-, o 
dobles , como en el caso benzoato de uranilo y amonio; pero, 
hasta nosotros, ninguno de estos compuestos se, han estudia­
do desde el punto de vista de la teoria de coordinacion, 
Considerando la posibilidad de que exista una serie genetica 
integrada por los benzoatos de uranilo, similar a la que 
forman los acetatos de uranilo y oxalatos de uranilo, hemos 
procedido a la sintesis y estudio de una serie de compuestos, 
que son parte de la posible serie genetica constituida por 
todos los derivados que forma el grupo uranilo y âcido ben­
zoico .

Benzoato de uranilo hidratado

(Dioxo bis (benzoato) diaquo uranio (VI)). 
{U02(C^H^ C00)2 (5 ^ 0 ) 2 )' El dioxo bis (benzoato) diaquo
uranio (VI) puede obtenerse por dos metodos diferentes. El 
primero de ellos, debido a Courtois (7), se realiza a partir 
de una disolucion saturada en caliente de benzoato de urani-
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lo, la cual se enfria. tan rapidamente como.sea posible, de 
manera que la cristalizacion se efectue a temperatura infe­
rior a 5 ° C . Segun el autor citadp, el producto preparado 
por este procedimiento, pierde el agua en.poco tiempo a la 
temperatura ordinaria, dando la sal anhidra. Si tenemos 
en cuenta la baja solubilidad del benzoato de uranilo en 
agua (0,0075 moles/litro), se deduce que este procedimien­
to suministra tan poca cantidad de muestra, a menos que se 
utilicen volumenes grandes, que no hacen aconsejable.su em 
pleo.

Durante la sintesis del benzoato de uranilo
y sodio hidratado, observamos que a unos valores de pH muy
concretos précipita un polvo microcristalino de color amari- 
llo palido, que, una vez analizado, respondio a la formula 
U O 2 (CgHsCOO) 2 • ZH^O. A la vista de este hecho experimental 
hemos logrado poner a punto el metodo de preparaciôn que 
se describe a continuaciôn:

Cinco gramos de U O 2 (NO^) 2 •6 H 2 O se disuelven 
en 200 c.c. de agua a 60°-70 °C que contiene 3,66 gramos de
âcido benzoico. A continuaciôn, y con una bureta, se ahade 
muy lentamente una disolucion de hidroxido sodico 1 N, hasta 
conseguir un valor de pH = 3,4-3,5.

El precipitado separado por filtracion y una 
vez seco en corriente de aire, se lavo sucesivas veces con 
benceno para eliminar los posibles vestigios de âcido ben­
zoico. El anâlisis elemental realizado sobre el compuesto 
arrojo los siguientes valores:

Calculado para {UO 2 (C^H^COO) 2 (H2 O) 2 }

% carbono 30,65

% hidrogeno 2,55

% U^Og 51,21
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Experimental

% carbono 30,58

% hidrogeno 2,38

% UgOg 51,26

El dioxo bis (benzoato) diaquo uranio (VI) 
preparado de esta forma resulto ser perfectamente estable 
a temperatura ambiente. Este punto lo hemos comprobado por 
medio de la siguiente experiencia:

Una cantidad pesada del aquo compuesto se 
mantuvo durante 60 dias en desecador con ClgCa; pesando- 
la diariamente sin observar variacion de masa apreciable. 
Transcurrido este tiempo obtuvimos un diagrams de difrac­
ciôn de Rayos X de esta muestra, que resultô identico al
obtenido para el compuesto recien preparado. Podemos con-
cluir por tanto que, contrariamente a lo indicado por Cour­
tois (7), el compuesto es perfectamente estable con el tiem­
po a la temperatura ambiente.

El benzoato de uranilo hidratado es muy so­
luble en metanol y alcohol etilico y de ambas disoluciones 
se aislan dos derivados cristalinos en los que las molecu- 
las de agua del compuesto inicial han sido reemplazadas por 
otras dos moleculas del alcohol respectivo; los nuevos com­
puestos aislados responden a la fôrmula general

{U0 2 (CgH^C 0 0 ) 2 .A2 } 

en donde A = CHgOH, C 2 H^ 0 H.

Hemos comprobado que la sustancia descrita 
por Millier (1 ) como UO 2 (CgH^COO) 2 UO 2 .H2 O es una mezcla de 
benzoato de uranilo y sodio y benzoato de uranilo anhidro, 
no existiendo posibilidad de que exista t al compuesto.
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Benzoato de uranilo

(Dioxo bis (benzoato) uranio (VI) ).
{UO 2 (CgH^COO) 2 }• La sintesis de este compuesto se basa en 
la reacciôn en medio acuoso, entre triôxido de uranio y âc^ 
do benzoico en relaciôn molar 1 :2 , de acuerdo con el siguien 
te esquema

U O2 . H 2O +  2C g H ^ C00H I U 0 2 ( C g H ^ C 00 ) 2 }

Sobre el âcido benzoico disuelto en âgua 
(60-70 °C) anadimos el ôxido de uranio en pequenas porciones 
y agitando continuamente. La cantidad de âcido empleada en 
esta sintesis debe ser superior a la estequiometrica ; cuando 
ha reaccionado todo el ôxido y la soluciôn queda completamen 
te transparente, se enfria a temperatura ambiente e inmedi^ 
tamente précipita el benzoato de uranilo junto con algo del 
exceso de âcido benzoico que lo impurifica. Una vez separ^a 
do el precipitado por filtraciôn, eliminamos el exceso de 
âcido benzoico por lavados sucesivos con tetracloruro de 
carbono.

El benzoato de uranilo se puede obtener t am 
bien por via seca, haciendo reaccionar el triôxido de uranio 
con un exceso de âcido benzoico fundido. Una vez enfriada 
la mezcla, se tritura y lava varias veces con tetracloruro 
de carbono para eliminar el âcido benzoico libre.

El benzoato de uranilo se obtiene en forma 
de polvo microcristalino de color amarillo intenso. Es una 
sustancia extraordinariamente estable al aire, soluble en 
metanol y etanol e insoluble en tetracloruro de carbono y 
benceno. De las disoluciones alcohôlicas se aislan compue^ 
tos cristalinos de la misma composiciôn que los obtenidos 
de las disoluciones de benzoato de uranilo hidratado en e^ 
tos alcoholes, como se indicô anteriormente.

El anâlisis elemental realizado sobre el
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compuesto secado al aire, nos suministra los siguientes 
lores :

Calculado para {UO 2 (CgH^COO) 2 )

% carbono ' 32,81

% hidrogeno 1,95

% UgOg 54,81

Experimental

% carbono 32,63

% hidrogeno 1,81

% UgOg 54,83

”Sal âcida del benzoato de uranilo"

(Dioxo bis (benzoato) benzoico uranio (VI)). 
{ÜO 2 (CgH^COO) 2 •CgH^COOH}. La llamada "sal âcida del benzoa 
to de uranilo" cristaliza en las aguas madrés procedentes 
de la sintesis del mismo.

Este compuesto lo hemos obtenido, ademâs, 
de la siguiente forma:

En una disoluciôn de âcido benzoico, satura 
da en caliente, se disuelve la mayor cantidad posible de b en 
zoato de uranilo finamente pulverizado. Una vez filtrada 
la disoluciôn se concentra lentamente al bano maria durante 
una o dos horas. Esta disoluciôn se deja en reposo durante 
varios dias al cabo de los cuales aparecen unos cristales 
amarillos, transparentes que presentan el mismo hâbito que 
los obtenidos de las aguas madrés del benzoato de uranilo y 
responden a la misma composiciôn centesimal (Figura 4).

Los cristales se encuentran impurificados 
por agujas de âcido benzoico, observables a simple vista; 
la total eliminaciôn de ellas se consigne por lavados suce-
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sivos de los cristales-con-tetracloruro o sulfuro de carbo^ 
no .

El compuesto es muy soluble en agua, en me- 
tanol y alcohol etilico, aislandose de estas disoluciones 
los compuestos definidos que contienen dos molecules del ajL 
cohol correspondiente en lugar.de la molecule "extra" de 
acido benzoico.

Una vez secado al aire se analizo para car^ 
bono, hidrogeno y uranio. Los resultados obtenidos son los 
siguientes:

Calculado para {UO 2 (C^H^COO) 2 •C^H^COOH}

% carbono 39,74

% hidrogeno 2,52

% U^Og 44,26

Experimental

% carbono 39,51

% hidrogeno 2,60

% UgOg 44,22

Benzoate de uranilo y litio hidratado

(Dioxo tris (benzoato) uranato (VI) de litio 
hidratado) {UO 2 (CgH^COO)^} Li. 2 H 2 O. El dioxo tris (benzo^ 
to) uranato (VI) de litio hidratado, lo hemos obtenido s^guien 
guiendo dos procedimientos diferentes; el primero de ellos 
esta basado en la reaccion en medio acuoso entre benzoato 
de uranilo, acido benzoico e hidroxido de litio, que supone_ 
mos transcurre segun el esquema siguiente:

H 2 O
VO^(C^H^COO)^ + CgH^COOH + Li0H.H20

^ { U 0 2 ( C g H ^ C 0 0 ) L i .  2 H 2 O
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Sobre una suspension de benzoato de uranilo 
en agua (6,5 g. en 300 ml.), anadimos una disoluciôn que 
contiene âcido benzoico e hidroxido de litio en relacion 
molar 1:1. Se continua la agitacion durante todo el pro^ 
ceso de adicion, que debe ser muy lento; la temperatura de 
la disoluciôn no debe ser inferior a 60 ° C .

El segundo metodo de preparaciôn consiste 
en hacer reaccionar en medio acuoso, acido benzoico con diu- 
ranato de litio; sobre un exceso de acido disuelto en unos 
300 ml. de agua a 60-70 ° C , se ahade diuranato de litio en 
pequehas porciones. Hemos supuesto el siguiente esquema de 
reacciôn:

6CgH^C00H + UgOyLig 2 {UO 2  ( CgH^COO ) ̂  }L i . 2 H 2 O

El benzoato de uranilo y litio hidratado 
précipita en forma de polvo microcristalino de color amari- 
llo palido, aunque se pueden obtener cristales mayores de 
las aguas madrés de estos precipitados .

Se lava repetidas veces con agua fria y con 
tetracloruro de carbono y, una vez seco, se détermina el coii 
tenido en carbono, hidrogeno, uranio y litio.

Los resultados obtenidos son:

Calculado para {UO 2 (CgH^COO)^}Li 

% carbono 39,37

% hidrogeno 2,36

% Ü20^Li2 44,94

Experimental

% carbono 38,39

% hidrogeno 2,25

% Ü20^Li2 44,89
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La pêrdida de peso, determinada por calci- 
nacîon a 300 ° C , es del 5,38% y corresponde a dos molecu- 
las de agua. Igual resultado se deduce de la curva termo- 
gravimetrica del compuesto.

Benzoato de uranilo y sodio hidratado

(Dioxo tris (benzoato) urânato (VI) de sodio 
hidratado) {UO 2 (C^H^COO)^}Na.2 H^O. La sintesis de este corn 
puesto se ha realizado por très procedimientos diferentes, 
que han aportado datos complementarios para el conocimiento 
de sus propiedades.

Una primera sintesis consiste en hacer reajc 
cionar benzoato de uranilo con benzoato sôdico en proporciôn 
1 : 1 molar

{^0 2 (^6 ^ 5 0 0 0 ) 2 } + CgH^COONa ----- {U0 2 (CgH^C 0 0 )g}Na. 2 H 2 0

Se fue agregando poco a poco, una suspension 
caliente de benzoato de uranilo sobre una disoluciôn tambien 
caliente, de benzoato sôdico. Se mantuvo la agitaciôn y ca- 
lefacciôn de la mezcla durante veinte minutes, aproximada- 
mente, s in llegar a ebulliciôn. Se observa un cambio de to- 
nalidad de la soluciôn del amarillo palido correspondiente 
al color de la suspension acuosa de la mezcla de benzoato de 
uranilo y benzoato sôdico, al amarillo limôn intense. De- 
jando en repose se obtiene al poco tiempo un precipitado 
cristalino que se filtra a la trompa y se lava con agua fria

En el segundo procedimiento las sustancias 
reaccionantes han side benzoato sôdico y nitrate de uranilo 
en proporciôn 3 : 1  molar.

H O
3CgH^C00Na + UO 2  (NOg) 2 .6 H 2 0  ----- —

{U 0 2 (CgH^C 0 0 ) 5 } Na. 2 H 2 0  + 2N0gNa

Se prepararon sendas disoluciones acuosas



— 46 —
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(a)

%

(b) 
figura 4

Fotografias de los crisfales de: a) {UO2(CgH^COO)2CgH^C00H}
b) {U02(CgH^C00)3}Na.2H20
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que se mezclan agitando, a temperatura ambiante. En el 
momento de la mezcla se advierte abundante precipitaciôn 
de color amarillo palido. Manteniendo la agitacion se ob­
serva como al poco tiempo el precipitado adquiere el color 
amarillo limôn intense antes aludido. Se filtra y lava con 
agua fria y se seca.

Finalmente hemos efectuado la sintesis pa_r 
tiendo de acido benzoico, nitrate de uranilo e hidrôxido 
sôdico. Aunque, en esencia, esta sintesis es analoga a la 
anterior, el proceso de la reacciôn transcurre de modo di- 
ferente.

Sobre la disoluciôn acuosa de acido benzoi­
co y nitrate de uranilo se fue vertiendo lentamente con una 
bureta, disoluciôn valorada de hidrôxido sôdico, registran- 
do la variaciôn del pH. El compuesto filtrado a pH 4,6 es 
identico al obtenido en los dos procedimientos precedentes. 
Se lavô primero con agua fria y una vez seco, con tetraclo­
ruro de carbono.

El producto se présenta en forma de polvo 
cristal ino, de color amarillo limôn, astable a la luz y al 
aire. De las aguas madrés procédantes de la sintesis des- 
critas anteriormente o de la disoluciôn acuosa de la sal, 
se obtienen cristales grandes y muy bien formados, con ha- 
bito de prismas tetragonales (Figura 4).

Los resultados obtenidos en el analisis qu^ 
mico del compuesto, obtenido por cualquiera de las sintesis 
descritas, son los siguientes:

Calculado para {UO 2 (CgH^COO)^iNa.

% carbono 38,42

% hidrôgeno 2,30

% U 2 Û^Na 2  48,29
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Experimental

% carbono 36,34

% hidrogeno 2,32

% UgO^Nag 48,10

La pêrdida de peso, determinada por calci- 
nacion a 270 °C es del 5,18% y corresponde a dos moleculas 
de agua. Este resultado ha sido confirmado por analisis 
termogravimetrico.

Benzoato de uranilo y potasio

(Dioxo tris (benzoato) uranato (VI) de po­
tasio) {UO 2 (CgU^COO) 3 >K. Se ha obtenido haciendo reaccio­
nar en medio acuoso, acido benzoico y diuranato potasico en 
relacion molar 1:3, de acuerdo con el esquema de formacion:

HgO
bCgH^COOH + U20yK2 ---- -— —  {UO2 (CgH^COO)3 } K

Se disuelven 4,5 g ., aproximadamente, de 
acido benzoico en unos 300 ml de agua calentada a 60-70 ° C ; 
sobre esta disoluciôn se ahaden en pequehas porciones 3,33 \ 

de diuranato potasico finamente pulverizado. La disoluciôn 
se agita continuamente manteniendo la temperatura. Una vez 
que ha reaccionado todo el diuranato y no se observan res­
tes sôlidos en suspensiôn, se deja enfriar la disoluciôn 
hasta temperatura ambiante, con lo que el compuesto préci­
pita en forma de polvo microcristalino de color amarillo 
palido, astable a la luz y al aire, soluble en agua e inso­
luble en tetracloruro de carbono.

Se lavô el compuesto varias veces con este 
disolvente y, una vez secado al aire, se procediô al anali­
sis elemental del mismo.
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Los resultados obtenidos.son los siguien­
tes :

Calculado para {UOgCCgH^COO)^} K

% carbono 3 7,50

% hidrôgeno 2,23

% 49,55

Experimental

% carbono 37,01

% hidrôgeno 2,19

% U 2 O 7 K 2 49,53

Benzoato de uranilo y rubidio

(Dioxo tris (benzoato) uranato (VI) de ru- 
bibio) {UO 2 (CgH^COO) 3 }Rb. El metodo de sintesis que hemos
empleado para este compuesto se basa en la reacciôn entre
benzoato de uranilo, âcido benzoico y cloruro de rubidio en 
relaciones molares 1 :1 :1 , de acuerdo con el esquema:

« 2 °
( C g H ^ C O O )2U02+ C g H 3C00H + C l R b  

-> { U 0 2 ( C g H 3C00 )  3 >Rb +  C I H

A una disoluciôn de âcido benzoico en agua 
(80-90 °C), se ahade benzoato de uranilo en pequehas porcio­
nes, agitando continuamente hasta disolver la mayor cantidad 
posible del mismo. Seguidamente se ahade, poco a poco, la 
disoluciôn que contiene la cantidad adecuada de cloruro de 
rubidio. Se sigue agitando manteniendo la temperatura cons^ 
tante. Cuando todo el benzoato de uranilo ha reaccionado 
lo que se advierte por la desapariciôn de la turbidez, se 
deja enfriar la disoluciôn hasta temperatura ambiente. La 
precipitaciôn del compuesto, en forma de microscris taies de
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color amarillo palido, es casi inmediata.,. Por cristaliza- 
ciones sucesivas de las aguas madres, es posible obtener e^ 
ta sustancia en forma de bellos cristales de apreciable ta- 
maho .

Una vez separado el precipitado por filtra- 
cion, se lava repetidas veces con agua fria hasta ausencia 
de cloruros y, una vez seco, con tetracloruro de carbono. 
Finalmente, el producto se seca al aire.

Los resultados encontrados en el analisis 
elemental son los siguientes:

Calculado para {UO 2 (CgH^COO) 3 } Rb

% carbono 35,09

% hidrogeno 2,08

% U 2 Û^Rb 2 52,78

Experimental

% carbono 3 5 , 1 2

% hidrôgeno 2 , 2 1

% U20^Rb2 52,74

Benzoato de uranilo y cesio

(Dioxo tris (benzoato) uranato (VI) de ce­
sio) {0 0 2 (0 ^1 1 3 0 0 0 ) 3 } Cg . Para la sintesis de este compuesto 
se ha seguido un metodo anâlogo al del benzoato de uranilo 
y rubidio, descrito anteriormente.

A una disoluciôn de âcido benzoico (60-70 °C) 
se ahade la cantidad adecuada de benzoato de uranilo y a co_n 
tinuaciôn cloruro de cesio disuelto en la menor cantidad po­
sible de agua. La disoluciôn se concentra a baho maria du-
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rante media hora, dejandola a continuacion en reposo para 
cristalizar.

Los pequenos cristales de benzoato de uran^ 
lo y cesio que se obtienen se lavaron con agua fria hasta au­
sencia total de cloruros; se secan y se lavan, finalmente, 
con tetracloruro de carbono.

El analisis elemental efectuado sobre el 
producto seco, dio los siguientes resultados:

Calculado para {UO 2 (CgH^COO) 3 >Cs

% carbono 32,91

% hidrogeno 1,97

% Ü20^CS2 55,71

Experimental

% carb ono 32,86

% hidrogeno 2 , 0 0

% U 2 O 7 CS 2 55,91

Benzoato de uranilo y amonio

(Dioxo tris (benzoato) uranato (VI) de amo­
nio) {1 1 0 2 (0 ^1 1 3 0 0 0 ) 3 } N H ^ . Se han utilizado dos procedimien 
tos para la preparacion de este compuesto. El primero de 
ellos lo podemos considerar como una modificacion del proce^ 
dimiento operatorio seguido por Weindland (2 ) para la obte_n 
cion de este derivado. Esta basado en la reaccion en medio 
acuoso entre el benzoato amonico y el nitrato de uranilo hje 
xahidratado, en relacion molar 3:1:

3  C g H 3 C 0 0 N H ^  +  U O 2 ( N O 3 ) 3 . 6 H 2 O  - 

^ {UO 2 (CgH 3 C0 0 ) 3 }NH^ + 2 N 0 3 NH^

H 2 O
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A la disoluciôn de nitrato de uranilo en 
agua (5 g en 50 ml aproximadamente), anadimos, lentamente, 
otra que contiene 4 g de benzoato amônico disueltos en unos 
100 ml de agua caliente (60-70 °C) . Se agita durante toda 
la adicion. En el transcurso de la misma se observa la apa- 
riciôn inmediata de un abundante precipitado cristalino de 
color amarillo palido.

En el segundo procedimiento las sustancias 
reaccionantes han sido benzoato de uranilo y benzoato amô­
nico en relaciôn molar 1:1. La disoluciôn acuosa de benzoa 
to de amônico se ahade, agitando continuamente, sobre una 
suspensiôn de benzoato de uranilo:

HgO
{U0 2 (C6 H 5 C0 0 ) 2 > + CgH^COONH^ 

{U0 2 (CgH 3 C0 0 ) 3 }NH^

Los precipitados obtenidos por ambos meto- 
dos se filtraron por succiôn lavândolos repetidas veces con 
agua fria. Una vez secado al aire, se procediô a la deter- 
minaciôn cuantitativa de los elementos constituyentes de 
este compuesto.

Los resultados obtenidos son los siguientes

Calculado para {UO 2 (CgH^COO)^}NH^

% carbono 38,70

% hidrôgeno 2,91

% nitrôgeno 2,15

% UgOg 43,11

Experiment al

% carbono 39,15

% hidrôgeno 2,34

% nitrôgeno 2,38

% UgOg 43,25
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En la Tabla VI aparecen recopilados los resulta­
dos obtenidos en el analisis cuantitativo de los complejos 
de uranilo con âcido benzoico, cuya sintesis hemos descrito 
detalladamente en la Secciôn 3.2
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3.3 Complejos de uranilo con âcido propionico 

Antecedent es

En la bibliografîa de los anos 1900-1920, se citan 
algunos compuestos de uranilo con âcido propionico y cationes 
alcalinos.

Courtois (6 ), en 1914, sintetizô el propionato de 
uranilo hidratado, haciendo notar que se trataba de un com­
puesto poco soluble en âcido propionico, aunque de esta disjo 
luciôn aislô la sal anhidra UO^ (C2 H 3 COO) 2 * Esta observa- 
cion del gran investigador, résulta ser muy interesante.

Müller (1), en 1920, obtiene la sal anhidra mediaii 
te reacciôn entre âcido propionico, hidrôxido sôdico y ace- 
tato de uranilo; sin embargo, t al como indica Ferrari (57) 
en un trabajo publicado en 1957, operando de la forma des- 
crita por Müller obtiene unos cristales amarillos, cuyo di^ 
grama de Rayos X es identico al del acetato de uranilo y sô  
dio .

Rimbach (3) a su vez, sintetiza por primera vez 
los propionatos de uranilo y potasio y de uranilo y amonio; 
la fôrmula asignada para este ultimo compuesto, sin embargo, 
NH^(UO 2 ) 2 (C2 H 5 COO) 3 .2 H 2 O , no résulta correcta tal como indi­
ca Ferrari (57), porque tanto su estructura como su composi- 
ciôn corresponden a la del propionato de uranilo y potasio.

Posteriormente, Ferrari y colaboradores (57,58) 
realizan el estudio cristalogrâfico de estos derivados con 
iones alcalinos, pero en ningun momento estos autores se dje 
tienen en considerar la naturaleza quimica y compleja de los 
produc tos.

Los compuestos que contienen litio o sodio como 
cation externo no aparecen descritos en la bibliografîa; he­
mos considerado de int er e s completar esta serie de deriva­
dos incluyendo los compuestos con estos dos cationes alcali
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nos, para realizar el estudio de cada uno de ellos a la luz 
de la teoria de la coordinacion, y efectuar un estudio com­
parative de los mismos.

Propionato de uranilo hidratado

(Dioxo bis (propionato) diaquo uranio (VI)) 
{UO 2 (C2 H 5 COO) 2 (H 2 O) 2 }• Este compuesto se ha preparado ha­
ciendo reaccionar trioxido de uranio con un exceso de âcido 
propionico en disoluciôn acuosa. Durante el proceso de ad^ 
ciôn del ôxido la temperatura de la disoluciôn se mantuvo 
entre 60 y 70 °C y la agitaciôn ha de ser, necesariamente, 
constante.

La disoluciôn, una vez filtrada, se concen­
tra en baho de agua, dejândola cristalizar. Los cristales 
que se obtienen presentan el aspecto de tablas rômbicas de 
dolor amarillo intenso, transparentes y muy brillantes (Fi­
gura 5 ).Se trata de un compuesto no higroscôpico, muy soluble 
en agua y âcido propiônico en caliente.

A continuaciôn se expresan los resultados 
obtenidos en el anâlisis cuantitativo elemental de esta 
sustancia:

Calculado para {UO 2 (C2 H 3 COO) 2 (H 2 O) 2 )

% carbono 15,93

% hidrôgeno 3,12

% UgOg 62,07

Experimental

% carbono 15,4

% hidrôgeno 3,35

% UgOg 62,02
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(b)
Figura 5

Fotografias de los cristales de: a) {002(0285000)2(82^)2^
: b) (0 0 2 (0 2 8 ,0 0 0 ) 2 (8 2 0 ) 2 )
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Propionato de uranilo

(Dioxo bis (propionato) uranio (VI) ).
{UO 2 (C2 H 3 COO) 2 }• El autor tantas veces aludido. Courtois 
(6 ), indica la baja solubilidad del propionato de uranilo 
hidratado en âcido propionico. Nosotros hemos observado 
en cambio, que este compuesto se comporta de forma diferen 
te cuando se intenta disolver en âcido propiônico caliente 
(60-70 °C). La solubilidad, en estas condiciones, aumenta 
considerablemente. Hemos aprovechado pues este incremento 
de la solubilidad al aumentar la temperatura, para obtener 
propionato de uranilo de la forma que se describe a conti­
nuaciôn.

Se preparô una disoluciôn saturada en calie_n 
te, de dioxo bis (propionato) diaquo uranio (VI) en âcido 
propiônico (70-80 °C), la cual se de deja enfriar hasta tem 
peratura ambiante.

Al poco tiempo se observa la apariciôn de 
un precipitado microcristalino, de color amarillo pâlido; 
este precipitado, una vez filtrado, se lavô varias veces con 
agua fria y, una vez secado al aire se analizô para carbono, 
hidrôgeno y uranio. Los resultados de estos anâlisis son:

Calculado para {0 0 2 (0 2 8 3 0 0 0 ) 2 ) 

% carbono 17,31

% hidrôgeno 2,42

% UgOg 67,44

Experimental

% carb ono 17,23

% hidrôgeno 2,09

% UgOg 67,46
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Propionato de uranilo y litio hidratado

(Dioxo tris (propionato) uranato (VI) de 
litio hidratado). {0 0 2 (6 2 8 3 0 0 0 ) 3 } Li. 1 1/2 H^O. Este 
compuesto se ha obtenido cristalizado a partir de una mez­
cla de la disoluciones acuosas de propionato de uranilo hi­
dratado y propionato de litio. La cantidad de ambos compo-
nenteS; en sus respectives disoluciones, ha de ser la ade-

2+ +cuada para obtener la relaciôn molar UO 2  : Li = 1:1; la 
reacciôn, por consiguiente es:

8 0
{ 0 0 2 ( 0 2 8 3 0 0 0 ) 2 ( 8 3 0 ) 2 }  +  0 2 8 3 0 0 0 L i  ------- —

{0 0 2 (0 2 8 3 0 0 0 ) 3 } Li. 1 1/2 H 2 O

Este compuesto, por otra parte, tambien lo 
hemos obtenido porCcristalizaciôn de la disoluciôn proceden 
te de la reacciôn entre diuranato de litio y una disoluciôn 
acuosa que contiene exceso de âcido propiônico. La adicion 
del diuranato ha de efectuarse lentamente y agitando; la 
temperatura de la disoluciôn debe mantenerse entre 60 y 70 ° 0

Los cristales separados por ambos metodos 
tienen forma acicular con tamahos de hasta 6 mm., color ti- 
pico amarillo intenso brillante y muy transparentes (Figu­
ra 6 ) .

El anâlisis cuantitativo del producto se 
efectuô sobre muestras previamente deshidratadas a 200 °C; 
esta temperatura la hemos fijado a la vista de los resulta­
dos del anâlisis termogravimetrico del compuesto original.
Se han obtenido los siguientes resultados:
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(b)
Figura 6

Fotografîas.de los..cristales de:
a) /2 HjO
b) (q02(C2HgC00)3)NH^
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Calculado- para {UOgCCgH^COO)^}!!

% carbono 23,04

% hidrogeno 3 , 2 2

% OgOyLig 60,65

Experimental

% carbono 23,08

% hidrôgeno 3,16

% Ü20^Li2 60,47

Propionato de uranilo y sodio hidratado

Dioxo tris (propionato) uranato (VI) de so­
dio hidratado) {UO 2 (C 2 H 3 COO)^}Na.X H 2 O. A pesar de la afir 
maciôn de Barlot y Brenet (59),en 1922 acerca de la "imposai 
bilidad de formaciôn de una sal doble de uranilo y sodio con 
el âcido propiônico, debido a que este no posee un numéro 
par de âtomos de carbono consecutivos", hemos logrado sinte- 
tizar el propionato de uranilo y sodio de la siguiente for­
ma :

Sobre una disoluciôn caliente de âcido propio 
nico en agua (60-70 °C), se ahade, con agitaciôn constante, 
diuranato sôdico finamente pulverizado, el cual reacciona 
con el âcido muy activamente. Se deja enfriar la disoluciôn, 
previamente filtrada, hasta temperatura ambiente. El com­
puesto précipita en forma de polvo microcristalino de color 
amarillo pâlido. Una vez filtrado, se lavô varias veces con 
pequehas cantidades de agua fria, dejândolo secar al aire.

Los resultados del anâlisis cuantitativo efec^ 
tuado sobre la muestra deshidratada a 200 °C, se expresan a 
continuaciôn:
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Calculado para {UOgCCgH^COOj^lNa

% carbono ' 2 1 , 1 0

% hidrogeno 2,95

% UgO^Nag 61,88

Experimental

% carbono 21,07

% hidrôgeno 2,45

UgO^Nag 62,20

Propionato de uranilo y potasio

(Dioxo tris (propionato) uranato (VI) de pô  
tasio) {UO 2  (C2 H 3 COO) Este compuesto se ha obtenido sî
guiendo los metodos de sintesis senalados por Rimbach y Fe­
rrari (3,57). Estos metodos se basan en la reacciôn entre 
diuranato potasico con un exceso de âcido propiônico, segun 
el esquema siguiente:

H O
6 ( 0 2 8 3 0 0 0 8 )  +  U 2 0 ^ % 2  ------- — 2  { U 0 2 ( C 2 8 3 0 0 0 ) 3 > K

La disoluciôn que se obtiene, segun este 
procedimiento, se concentra a baho maria, separando por fil^ 
traciôn los cristales de propionato de uranilo y potasio ob­
tenidos; estos cristales se lavaron repetidas veces con pe­
quehas cantidades de agua fria y, una vez secados al aire 
se procédé al anâlisis cuantitativo de los mismos, al obje- 
to de conocer su composiciôn:

Los resultados obtenidos son los siguien­
tes :
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Calculado para {UO2 (C2 H 3 COO)3 }K

% carbono ' 20,46

% hidrôgeno 2 , 8 6

% D 2 O 7 K 2  63,05

Experimental

% carbono 20,59

% hidrôgeno 2,85

% U 2 O 7 K 2  63,01

Propionato de uranio y rubidio

(Dioxo tris (propionato) uranato (VI) de ru­
bidio) {0 0 2 (0 2 8 3 0 0 0 ) 3 } R b . El procedimiento seguido para 
la sintesis de este compuesto es el siguiente:

A una disoluciôn de âcido propiônico en agua 
caliente (60-70 °0) se ahade la proporciôn teôrica de cloru­
ro de rubidio finamente pulverizado, deducida del siguiente 
esquema de reacciôn:

8 0
O 2 8 3 COO 8  + (0 0 2 (0 2 8 3 0 0 0 )2 (8 2 0 )} + OlRb ----- —

{0 0 2 (6 2 8 5 0 0 0 ) 3 }Rb + OIH

Se agrega esta disoluciôn sobre otra que 
contiene propionato de uranilo hidratado, disuelto en la me­
nor cantidad posible de agua. La disoluciôn final se con­
centra al baho maria, dejândola cristalizar a temperatura 
ambiente.

Se obtienen de esta forma unos pequehos cri^ 
taies perfectamente formados, que lavamos con agua fria ha^ 
ta ausencia total de cloruros.
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Una vez secados al aire, fueron analizados 
para carbono, hidrogeno, uranio y rubidio. Los resultados 
obtenidos se expresan a continuacion:

Calculado para {0 0 2 (0 2 8 5 0 0 0 ) 3 } Rb 

% carbono 18,80

% hidrogeno 2,63

% U2°7*b2 66,03

Experimental

% carbono 18,77

% hidrogeno 2,60

% 820yRb2 66,09

Propionato de uranilo y cesio

(Dioxo tris (propionato) uranato (VI) de ce­
sio) . {0 0 3 (6 2 8 5 0 0 0 ) 3 } 0^. El dioxo tris (propionato) urana
to (VI) de cesio se ha preparado de la forma siguiente:

Sobre una disoluciôn acuosa de dioxo bis 
(propionato) diaquo uranio (VI) y âcido propiônico en exce­
so, anadimos cloruro de cesio disuelto en la menor cantidad 
posible de agua. La temperatura a la que se lleva a cabo 
la reacciôn es de 70 °0 aproximadamente. Se concentra la 
nueva disoluciôn obtenida en baho de agua, dejando enfriar 
a continuaciôn a temperatura ambiente.

Los cristales, una vez separados por filtra- 
ciôn, se lavaron con agua fria hasta total ausencia de clo­
ruros .

El anâlisis cuantitativo de los mismos, una 
vez secados al aire, suministra los siguientes resultados:
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Calculado para {1 1 0 2 (0 2 8 5 0 0 0 )3 } Os

% carbono 17,'37

% hidrôgeno 2,43

% Ü 2 0 ^0 s 2  68,62

Experimental

% carbono 17,29

% hidrôgeno 2,38

Ü20^0s2 68,64

Propionato de uranilo y amonio

(Dioxo tris (propionato) uranato (VI) de 
amonio). {0 0 2 (6 2 8 5 0 0 0 ) 3 } NH^. En la sintesis de este com­
puesto hemos seguido el metodo operativo utilizado por Fe­
rrari (57). Se basa en la reacciôn entre diuranato amônico 
y una disoluciôn acuosa caliente (60-70 °C) de âcido propiô­
nico .

8 0
6 O 2 8 5 C O O H  + 0 3 0 ^ ( 8 8 ^ ) 2    — ^  2 { 0 0 2 ( 0 3 8 3 0 0 0 ) 3 }  N 8 ^

La adiciôn de diuranato amônico sobre la 
disoluciôn del âcido se hizo en pequehas porciones, hasta 
llegar a la casi saturaciôn.

La disoluciôn filtrada se deja reposar a 
temperatura ambiente durante varios dias, al cabo de los 
cuales se obtienen unos bellos cristales de color amarillo 
intenso (Figuna 6 ).

El anâlisis cuantitativo elemental efectua­
do sobre el producto, una vez secado al aire, dio los si­
guientes resultados:
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Calculado para {0 0 3 (C^H^COO)3 }NH^

% carbono ' 21,30

% hidrôgeno 3,77

% Ü30g 55,33

% nitrôgeno 2,55

Experimental

% carbono 21,40

%  hidrôgeno 3,70

% UgOg 55,35

% nitrôgeno 2,61
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Los resultados de los anâlisis cuantitativos efec 
tuados sobre cada uno de los complejos de uranilo y âcido 
propiônico obtenidos,junto con los valores calculados para 
cada uno de ellos, aparecen recopilados convenientemente en 
la Tabla VII.
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3.4 Complejos de uranilo con acido butirico 

Antecedent es

Dittrich, en 1899 (4) hace un estudio fisicoqui- 
mico de una serie de compuestos de uranio con acidos mono- 
carboxilicos de la serie grasa. Opera sobre las disolucio- 
nes résultantes de la reaccion entre las proporciones teo- 
ricas del acido organico y el "monohidrato de uranio" en 
presencia de agua, pero no consigne aislar las sales de sus 
disoluciones.

El primer compuesto de este grupo que se consiguio 
aislar en fase solida, es el butirato de uranilo y potasio 
sintetizado por Rimbach en 1904 (3), el cual lo describe co- 
mo una sal doble de formula UO 2 (C^HyCOO) 2 •C^H^COOK. Poste- 
riormente ha sido estudiado por Ferrari (57) desde un punto 
de vista cristalografico, sin hacer alusion a su posible c^ 
racter complejo.

Courtois en 1914 (6 ) prépara el butirato de urani­
lo hidratado, UO 2 (C^H^COO) 2 •2 H 2 O y senala que se trata de 
una sustancia muy soluble en acido butirico; de esta disolu 
cion obtiene cristalizada una sal acida de formula

(C^H^COO)2U02.C^H^G00H

Posteriormente, Müller (1) cree sintetizar el bu ­
tirato de uranilo anhidro, UO 2 (C^H^COO) 2 > mediante reaccion 
entre acido butirico, hidroxido sodico y sulfato de uranilo, 
en medio acuoso. Sin embargo, hemos comprobado que el dia- 
grama de difraccion de Kayos X obtenido con el compuesto que 
se aisla siguiendo el metodo empleado por Müller, es idênti- 
co al del butirato de uranilo y sodio cuyo estudio hemos 
realizado en la presente memoria.

Barlot y Brenet (59) preparan la sal sodica del 
butirato de uranilo a la que atribuyen la formula

CgH^COONa.(C^H^COO) 2 UO 2
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Son estos, por el momento, los unicos compuestos 
de este grupo que aparecen citados en la bibliografla. A 
excepcion del estudio cristalografico llevado a cabo por 
Ferrari, sobre el butirato de uranilo y potasio, poco mas 
sabemos de ellos a excepcion de las recetas , mas o menos 
exactas consignadas para su preparacion.

A continuacion describimos la sintesis de una sê
rie de derivados del grupo uranilo con acido butirico y los

"I" "4“ *4" *f*cationes monovalente Li , Na , K , Rb , Cs y NH^.

Butirato de uranilo hidratado

(Dioxo bis (butirato) diaquo uranio (VI)). 
{U02(C3H^C00)2(H20)2}.

En la sintesis del butirato de uranilo hi­
dratado hemos utilizado la reaccion de Dittrich (4), pero
se ha seguido el metodo operativo y las condiciones de tr^
bajo senaladas por Courtois (6 ).

Consiste en tratar "oxido de uranio hidra­
tado", con un exceso del acido organico disuelto en agua.
La disolucion se mantiene a unos 60-70 °C y se agita duran­
te toda la adicion del oxido, con el fin de faciliter la 
reaccion. Una vez que esta perfeetamente transparente, se 
concentra a bano maria para cristalizar.

El compuesto se présenta en forma de cris- 
tales amarillos transparentes, solubles en agua y alcohol 
e insolubles en êter (Figura 5).

Se lavaron con agua fria, y una vez seca-
dos al aire, se efectuo e 1  anâlisis cuantitativo de los mi^
mos, determinando su contenido en carbono, hidrogeno y ura­
nio. Los resultados obtenidos son:
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C a l c u l a d o  p a r a  { U O 2 ( C ^ H ^ C O O ) ^ ( H 2 O ) 2 }

% carbono 2 0 . 0 0

% hidrogeno 3,75

% U^Og 58,47

Experimental

% carbono 19,65

% hidrogeno 3,95

% UgOg 58,40

Butirato de uranilo anhidro

(Dioxo bis (butirato) uranio (VI)).
{UO 2 (CgH^COO) 2 }• Courtois, en su descripciôn del butirato 
de uranilo hidratado (6 ), indica que se trata de una sus­
tancia facilmente soluble en âcido butirico, dando lugar 
a la formaciôn de una "sal acide" •de formula

(CgH^C00)2U02.CgH^COOH

Cuando intentamos obtener este compuesto, 
al que podemos considerar formalmente como el acido del que 
derivan los butiratos de uranilo con cationes monovalentes, 
de cuyos métodos de sintesis damos cuenta a continuacion, 
obtenemos un producto microcristalino, cuya formula empirica 
deducida del anâlisis cuantitativo dista mucho de ser la 
asignada por Courtois para la sal âcida. Sin embargo, los 
valores concuerdan perfectamente con los calculados para una 
formula que responde a la estequiometrla del dioxo bis (bu­
tirato) uranio (VI) .

Este compuesto précipita, en forma de polvo 
microcristalino de color amarillo pâlido, de una disolucion 
concentrada de butirato de uranilo hidratado en âcido buti-
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rico, tanto en frio como en caliente (60-70 °C).

Se trata de una sustancia no higroscopica, 
muy soluble en etanol pero apenas soluble en agua.

El anâlisis cuantitativo elemental efectu^ 
do sobre la muestra secada al aire, dio los siguientes r e ­
sultados :

Calculado para {UO 2 (CgH^COO) 2 }

% carbono 21,62

% hidrogeno 3,15

% UgOg 63,21

Experimental

% carbono 21,03

% hidrogeno 3,42

% UgOg 63,24

Butirato de uranilo y litio hidratado

(Dioxo tris (butirato) uranato (VI) de litio 
hidratado). {UOg(CgH^COO)g} Li.HgO. El primer metodo seguido 
para la obtencion de este compuesto consiste en la reaccion
en medio acuoso, entre butirato de uranilo hidratado, âcido

^ ^ 2+  +  butirico e hidroxido de litio en relaciôn molar UOg :Li ;
: âcido = 1:1:3

{UO 2 (CgH^COO) 2 (H2 O) 2 )+CgH^COOH+LiOH.H 2 0  

{U02(CgH^C00)g>Li. 1 1/2 HgO

4,8 g de butirato de uranilo hidratado se disuelven en unos 
300 ml de agua (60-70 °C) que a su vez contiene 0,88 g de 
âcido butirico. Esta disolucion se mezcla con otra que con-
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tiene 0,42 g de hidroxido de litio en 100 ml de agua. La 
nueva disolucion se concentra a bano maria y se deja repo- 
sar unas 24 horas, cristalizando el butirato de uranilo y 
litio, de color amarillo intenso, muy soluble en agua.

El segundo metodo de preparacion consiste 
en la reaccion entre diuranato de litio y una disolucion 
acuosa de âcido butirico en relacion molar uranio: âcido 1:3

Una vez que ha reaccionado todo el diurana­
to,enfriar la disolucion, lavândose a continuacion con agua 
fria los cristales que se obtienen.

El anâlisis cuantitativo de los mismos se 
efectuo sobre muestras previamente deshidratadas, determi­
nando su contenido en agua de la forma descrita en la se^ 
cion correspondiente. La temperature a la cual se han de^ 
hidratado las muestras se fija de acuerdo con los resulta­
dos del anâlisis termogravimetrico del compuesto inicial.

guientes :
Los resultados de los anâlisis son los si-

Calculado para {UO 2 (CgH^COO)g } Li 

% carbono 26,77

% hidrogeno 3,93

% UgOyLig 55,91

Experimental

% carbono 26,32

% hidrogeno 3,86

% U 2 Û^Li 2 55,94
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Butirato de uranilo y sodio

(Dioxo tris (butirato) uranato (VI) de so­
dio). {UOg(CgH^COO)g} Na. Barlot y Brenet,en una nota pu- 
blicada en 1922 (59),llegan. a la conclusion de que la reac 
cion de Streng aplicada a los homologos del âcido acetico, 
da resultados positivos siempre que el âcido graso posea 
en su cadena un numéro par de âtomos de carbono consecuti- 
vos. Al hacer reaccionar la sal sodica del âcido butirico 
con nitrato de uranilo, obtienen un compuesto cuya formula 
cion corresponde a la de una sal doble de uranilo y sodio 
anhidra.

Para la preparacion de este compuesto hemos 
utilizado dos metodos, identicos a los descritos en la sin­
tesis del butirato de uranilo y litio: bien haciendo reac­
cionar una disolucion de butirato de uranilo hidratado con 
otra que contiene âcido butirico e hidroxido sodico en re­
lacion molar Na^: âcido: 1:1:3, 6  a partir de diura­
nato sodico Ü^O^Nag.HgO y âcido butirico en exceso.

Las disoluciones obtenidas por cualquiera 
de ambos metodos se dejan cristalizar a temperatura ambiante 
y al cabo de varios dias se observa la aparicion de unos be- 
llos cristales de color amarillo intenso; estos cristales 
se lavaron con agua fria, y, una vez secados al aire, dete_r 
minamos su contenido en carbono, hidrogeno, uranio y sodio.

Los valores obtenidos son los siguientes:

Calculado para {UOg(CgH^COO)g}Na

% carbono 26,00

% hidrogeno 3,81

% UgOyNag 57,19
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Experimental

% carbono ' 25,92

% hidrogeno 3,62

% %2°7N*2 57,16

Butirato de uranilo y potasio

(Dioxo tris (butirato) uranato (VI) de pota 
sio). {UO^(CgH^COO)g} K. Hemos llevado a cabo la prepara­
cion de este compuesto de acuerdo con el metodo descrito por 
Rimbach (3) y utilizado posteriormente por Ferrari (57),el 
cual esta basado en la reaccion entre diuranato potasico y 
âcido butirico en exceso.

A una disolucion de este âcido, 9 g en 200 ml 
de agua caliente (60-70 °C), se ahaden 6 , 6 6  g de diuranato p2 
tâsico en pequehas porciones y con agitacion constante. Du­
rante toda la reaccion, la temperatura se mantuvo a unos 70 °C 
aproximadamente; una vez que todo el diuranato ha sido ataca- 
do por el âcido, se concentra la disolucion en bano de agua, 
Dejando la disolucion en reposo varios dias a temperatura am 
biente, se obtiene unos cristales perfectamente formados, de 
color amarillo intenso, que se separan por filtracion. Estos 
cristales se lavan con una pequeha cantidad de agua fria y se 
secan al aire.

Procedimos a continuacion al anâlisis cuanti­
tativo de este compuesto en la forma acostumbrada. Los resuj^ 
tados obtenidos son los siguientes:

Calculado para {UOg(CgH^COO)g) K 

% carbono 25,26

% hidrogeno 3,71

% 58,40
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Experimental

% carbono . 25,68

% hidrogeno 3,69

% 58,42

Butirato de uranilo y rubidio

(Dioxo tris (butirato) uranato (VI) de rub
dio). {UO^(CgH^COO)g) R b . Para la preparacion de este com­
puesto, no descrito en la bibliografla, se ha seguido el me­
todo que a continuacion describimos detalladamente.

Como producto de partida hemos utilizado bjj 
tirato de uranilo hidratado. En primer lugar, se disuelve 
un exceso de âcido butirico en agua, a unos 60-70 ° C . Sobre 
esta disolucion agregamos otra que contiene 2 4 g de dioxo bis 
(butirato) diaquo uranio (VI) en 200 ml de agua. Una vez que 
ambas disoluciones estân perfectamente mezcladas, se ahade 
cloruro de rubidio en pequehas porciones, hasta completar la 
cantidad de 6  g, aproximadamente . La disolucion final se co^ 
centra lentamente en baho de agua.

Se deja reposar a temperatura ambiente y al 
cabo de un cierto tiempo aparecen unos cristales en forma de 
laminillas alargadas, brillantes y poco solubles en agua. E^ 
tos cristales, una vez separados del liquido madre, se lavan 
sucesivas veces con agua fria hasta que las aguas de lavado 
no acusan reaccion de cloruros. Se secan al aire, efectuando 
a continuacion el anâlisis cuantitativo de los mismos. Los 
resultados obtenidos son los siguientes:
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Calculado para {UO 2 (CgH^COO)g) Rb 

% carbono ' 23,36

% hidrogeno 3,43

% Ü20^Rb2 61,52

Experimental

% carbono 23,30

% hidrogeno 3,21

% Ü20^Rb2 61,57

Butirato de uranilo y cesio

(Dioxo tris (butirato) uranato (VI) de ce­
sio). {UO 2 (CgH^COQ)g} C g . Este compuesto se ha sintetizado 
siguiendo un metodo de preparacion identico al utilizado pa­
ra la obtencion del butirato de uranilo y rubidio descrito 
anteriormente. Se mezclan en caliente las disoluciones acuo- 
sas de butirato de uranilo hidratado y de âcido butirico. Se 
ahade a continuacion la cantidad adecuada de cloruro de ce­
sio finamente pulverizado. La nueva disolucion obtenida se 
deja reposar a temperatura ambiente.

Los cristales separados al cabo de algun 
tiempo son de color amarillo intenso y perfectamente tran^ 
parentes, presentando un hâbito cubico claramente definido; 
una vez lavados sucesivas veces con agua fria, hasta que las 
aguas de lavado no acusaron la presencia de cloruros, y sec^ 
dos al aire, fueron analizados para carbono, hidrogeno, ur^ 
nio y cesio. Los porcentajes deducidos de cada una de las 
determinaciones se expresan a continuacion:
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Calculado para {UOg(CgH^COO)g} Cs 

% carbono 21,69

% hidrogeno 3,18

% UgO^CSg . 64,27

Experimental

% carbono 21,52

% hidrogeno 3,15

% Ü20^Cs2 64,65

Butirato de uranilo y amonio

(Dioxo tris (butirato) uranato (VI) de amo­
nio). {UOg(CgH^COO)g} . La preparacion de este compues­
to, que no ha sido descrito en l a .bibliografîa, se ha reali 
zado del siguiente modo:

Sobre una disolucion que contiene un exceso 
de âcido butirico en agua, (unos 1 0  g de âcido) y que se man. 
tiene a una temperatura de 60-70 °C aproximadamen te, ah ad 
mos diuranato amonico finamente pulverizado (15 g). La adi­
cion de este compuesto se efectua en pequehas porciones, ag^ 
tando la disolucion continuamente. Una vez que el diurana­
to ha sido atacado totalmente por el âcido se concentra la 
disolucion en baho de agua, dejândola cristalizar a temper^ 
tura ambiente.

El butirato de uranilo y amonio se présenta 
en forma de cristales perfectamente transparentes y estables.

El anâlisis cuantitativo de los mismos dio 
los siguientes resultados:
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Calculado para {UO^(CgH^COO)g} NH^ 

% carbono 2 6 , 2 3

%  hidrogeno 4,58

% UgOg 51,09

% nitrogeno 2,55

Exper iment al

% carbono 26,29

% hidrogeno 4,54

% UgOg 51,20

% nitrogeno 3,01

Hemos creido conveniente resumir en la Tabla VIII 
todos los resultados analiticos obtenidos para los corapue^ 
tos cuya sintesis hemos descrito. Puede observarse en to­
dos los casos la buena concordancia existante entre los re­
sultados expérimentales y los teoricos para cada uno de los 
compues tos.
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I V . ANALISIS TERMICO

EXPOSICION GENERAL DEL COMPORTAMIENTO TERMICO DE LOS 
COMPUESTOS ESTUDIADOS.

Las tecnicas de Anâlisis Termico Diferencial y 
Termogravimetrico, en combinacion con la difraccion de Ra- 
yos X, nos han sido especialmente utiles para establecer un 
gran numéro de propiedades de los compuestos estudiados, pajr 
ticularmente aquellas que se refieren a los cambios de fase 
que experimentan por efecto de la temperatura,

Los resultados encontrados en el comportamiento 
termico de los compuestos nos han permitido clasificarlos, 
de una forma general, en los siguientes grupos:

1.- Diaquocomplejos o complejos neutros hidratados.

2.- Complejos neutros anhidros.

3.- Complejos anionicos con cationes alcalines.
a.- derivados con litio y sodio.
b .- derivados con potasio, rubidio y cesio,

4.- Tricarboxilatos de uranilo y amonio.

5.- Sal âcida del benzoato de uranilo.

El comportamiento termico de los compuestos que 
pertenecen al primer grupo

(U 0 2 ( C 2 H^C0 0 ) 2 ( H 2 0 ) 2 } .  {UO 2 ( C 3 H 2 COO) 2 ( H 2 O ) 2 > y

{U02(CgH3C00)2(H20)2} 

lo podemos resumir de la siguiente forma;

La primera transformacion que experimentan consis­
te en la eliminacion de las moleculas de agua, reaccion que 
va seguida inmediatemente de un cambio en la estructura cris
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talina de cada uno de los compuestos. Tanto la deshidrata- 
cion como el cambio de fase aparecen claramente diferencia- 
das en las curvas de Anâlisis Termico Diferencial de los di^ 
quopropionato y diaquobutirato de uranilo, por la presencia 
de dos mâximos endotermicos; en la curva diferencial corre^ 
pondiente al diaquo benzoato de uranilo, sin embargo, ambos 
efectos termicos aparecen parcialmente resueltos en un pe- 
queno intervalo de temperatura, lo que es indicative de la 
rapidez con que se verifies el cambio estructural una vez 
que ha tenido lugar la deshidratacion del compuesto.

El propionate de uranilo previamente a la reac­
cion de d es composicion termica, experiments una trasforma­
cion estructural reversible, la cual ha sido suf icien temeri 
te comprobada realizando la curva de enfriamiento del com­
puesto, a partir de una temperatura superior a la de dicha 
transformacion.

En un intervalo de temperatures que oscila entre 
300 °C para los propionato y butirato de uranilo y 392 °C 
para el benzoato, tiene lugar la reaccion de descomposicion 
de dichas sustancias, obteniendose en todos los casos como
residuo de termolisis, oxido de uranio UgOg.

El comp ortamiento termico de los compuestos de 
formula general {UOg (R-C 0 0 ) g ) encuadrados en el segundo grju 
po, es totalmente anâlogo al que exhiben los correspondieia 
tes diacuocomplejos {UO 2 (R-COO) 2 (HgO)g}, una vez que ha te­
nido lugar la reaccion de deshidratacion y cambio de estruc^ 
tura subsiguiente. El residuo de termolisis en todos los 
casos, corresponde a oxido de uranio UgOg.

Los compuestos incluxdos en el tercer grupo, si
bien presentan en lineas générales un comportaraiento termi­
co anâlogo, dependiendo del elemento alcalino que entre a 
formar parte de la composicion, pueden cristalizar hidrata­
dos o anhidros.
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Los complejos tricarboxilato o compuestos anioni­
cos se han dividido en dos subgrupos: en el primero de ellos 
incluimos los derivados con litio y sodio, mientras que en 
el segundo se agrupan todos los compuestos con potasio, ru­
bidio y cesio, los cuales siempre se obtienen cristalizados 
anhidros,

La hidratacion de cationes pequenos es un fenome- 
no bien conocido y frecuente, especialmente en el caso en 
que se combinen aniones muy voluminosos con cationes peque­
nos, t al como sucede en estos compuestos; cabe suponer que 
la hidratacion évita la aproximacion de los aniones al au- 
mentar el tamaho de los cationes pequenos (60,61). No es 
de extrahar por tanto que todos los derivados de litio, por 
ejemplo, cristalicen hidratados, lo mismo sucede en el caso 
de los derivados con sodio, a excepcion del complejo con 
âcido butirico, que cristaliza anhidro.

La primera reaccion que experimentan los carboxi- 
latos de uranilo con litio y sodio, consiste en la elimina­
cion del agua de cristalizacion. Si bien en los propiona- 
tos de uranilo y litio, propionato de uranilo y sodio y bu­
tirato de uranilo y litio, el proceso de deshidratacion no 
afecta a la red cristalina, tal como se ha comprobado por 
difraccion de Rayos X, no sucede igual con los benzoatos de 
uranilo y litio y benzoato de uranilo y sodio, en los que la 
eliminacion del agua de cristalizacion repercute profunda- 
mente en su estructura cristalina.

Se ha podido observar que las temperatures a las 
que se produce la deshidratacion de estos productos son sen. 
siblemente superiores en los derivados con litio frente a 
los de sodio. Este hecho experimental encuentra su explic^ 
cion en elevado valor de la energia de hidratacion del litio, 
que hace que la mayorîa de los compuestos en los que entra 
a formar parte este ion cristalicen fuerteraente hidratados.
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La descomposicion termica de estos compuestos con 
iones alcalinos conduce a la formacion de diuranatos de for­
mula general U 2 0 ^M 2 , en los que M = Lit Na"^y cuya identidad 
y composicion ha sido convenientemente comprobada mediante 
anâlisis quimico y difraccion de Rayos X.

Los derivados con potasio, rubidio o cesio crista.
lizan anhidros y exhiben un comportamiento termico anâlogo.
Todos ellos descomponen a temperaturas que oscilan entre los
250 y 300 ° C , dando lugar a la formacion de los correspon.
dientes diuranatos alcalinos, de formula general U« 0 -M«,

+ -4- + 1  / /
(M = k ; RbT Cs ) .

Hemos creido conveniente clasificar en un grupo in, 
dependiente a los carboxilatos de uranilo y amonio, debido 
fundamentaimente, a la similitud que existe en el comporta- 
miento termico de los très derivados estudiados, propionato, 
butirato y benzoato de uranilo y amonio y que, a su vez, es 
bastante diferente del de los demâs complejos con iones alca 
linos. En estos, la descomposicion transcurre en un solo pro^ 
ceso en el que tiene lugar la demoliciôn cristalina del com­
puesto; sin embargo, en el caso de los carboxilatos de urani^ 
lo y amonio, el proceso de descomposicion transcurre en dos 
pasos sucesivos. El primero de ellos consiste en la élimina­
tion de una molêcula del correspondiente carboxilato de amo­
nio, dando lugar a la formacion del carboxilato de uranilo 
intermedio, el cual descompone a continuacion para dejar un 
residuo de UgOg. El intervalo de temperaturas que sépara am 
bos procesos es lo suficientemente amplio como para permitir 
la identification del carboxilato de uranilo formado.

Las especiales caracteristicas del dioxo bis (ben­
zoato) benzoico uranio (VI), la llamada por Courtois "sal 
âcida" del benzoato de uranilo, compuesto que podemos consi­
derar formalmente como el âcido del cual se derivan todos los 
complejos anionicos del tipo {UO 2 (C^HgCOO)g } obligan a clàs^
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ficarlo en un grupo independiente. pues, si en ciertos as- 
pectos su comportamiento termico es semejante al de los 
aquocomplejos, el caracter especifico de las transformac^o 
nés que expérimenta frente a la temperatura -eliminacion de 
una molecula de âcido benzoico, sublimation del mismo y po^ 
terior descomposicion del benzoato de uranilo formado como 
producto intermedio- justifican su encuadre en un grupo iri 
dependiente, en el cual es el el unico componente.

En la Tabla IX, finalmente, se resumen las tran^ 
formaciones terminas comunes a cada uno de los compuestos 
que integran los diferentes grupos de la clasificacion ex 
puesta.
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4.1 Complejos neutros hidratados

4.1.1 Benzoato de uranilo hidratado(Dioxo bis (benzoato) 
diaquo uranio (VI)).

Las curvas de Anâlisis Termico Diferencial y Ana_ 
lisis Termogravimetrico obtenidas para este compuesto, nos 
indican que a lo largo del proceso de calentamiento, expé­
rimenta las siguientes transformaciones:

En el intervalo 97-130 °C se observa la aparicion 
de dos mâximos endotermicos muy proximos, en la curva de 
ATD, con temperaturas en el pico de 104 °C y 114 ° C , r es 
pectivamente; estos mâximos coinciden con la primera perdi- 
da de peso entre 97 °C y 120 °C , tal como se observa en la 
curva termogravimetrica (Figura 7). Esta perdida de peso 
représenta un 6,25 %, valor que coincide con el obtenido 
teoricamente para el proceso de eliminacion de dos molecu­
las de agua en el compuesto inicial, (6,56%).

Los termogramas, a partir de 150 °C, son identi­
cos a los obtenidos para el dioxo bis (benzoato) uranio (VI) 
(Seccion 4.2.1 y Figura 8 ). Esta identidad ha sido confir- 
mada tambiên mediante tecnica de difraccion de Rayos X. El 
diagrama del compuesto una vez calentado hasta 150 ° C , es 
decir, despues de que hayan ocurrido las dos transformacio^ 
nés endotermicas, es identico al obtenido para benzoato de 
uranilo anhidro; este punto ha sido confirmado tambien me­
diant e anâlisis quimico de la muestra calentada a dicha tem 
peratura (150 °C).

Los resultados descritos conducen al establecimien^ 
to del siguiente proceso de descomposicion termica:

(UOgCC^Hg C0 0 ) 2 (H2 0 ) 2 ) ^

{U 0 2 (C H 0 0 0 )2 ) + 2 H O  

jsoo °C

1/3 U 3 O 3
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A la vista de estos resultados expérimentales, câ  
be pensar que durante el proceso de termolisis, el dioxo bis 
(benzoato) diaquo uranio (VI) experiments las siguientes trans 
transformaciones:

En primer lugar ocurre un proceso de deshidrata­
cion, que se inicia a 97 ° C ; el compuesto se transforma en 
dioxo bis (benzoato) uranio (VI). Si estos dos procesos, 
es decir, la deshidratacion y el cambio estructural a ben­
zoato de uranilo anhidro ocurren sucesivamente y en un inter^ 
valo de temperaturas relativamente amplio -31 °C en nuestro 
caso-, deberân apreciarse sus efectos termicos en la curva 
de ATD. De esta forma, el primer efecto endotêrmico, par­
cialmente resuelto, que aparece en el termograma del 
{1 1 0 2 (0 ^1 1^ 0 0 0 ) 2 (1 1 2 0 )2 } es debido a la reaccion de deshidrata^ 
cion. Esta reaccion origina la destruccion de la red cris­
talina primitiva del complejo y su posterior reordenacion 
a la de benzoato de uranilo anhidro.se manifiesta en la ap^ 
ricion del segundo mâximo endotêrmico.

A partir de 392 °0 se inicia la descomposicion del 
benzoato de uranilo reflejada por la aparicion de dos acus^ 
dos picos endotermicos en la curva diferencial, as 1  como en 
la perdida de peso indicada por la termobalanza. Como resi­
duo del proceso termolitico se obtiene oxido de uranio U-Oq,

J  o

identificado segun la forma acostumbrada.

No encontramos interpretacion a la discrepancia 
existante entre nuestros resultados y los de Courtois (7), 
en lo referente a la estabilidad del benzoato de uranilo hi­
dratado. Cons iderando, sin embargo, el comportamiento gene-

2 +ral del grupo UO 2 en complejos similares y la bien conoci- 
da tendencia del mismo a formar fuertes enlaces con ligan- 
dos neutros que contienen oxigeno, como el agua, este compue^ 
to debe ser astable de acuerdo con nuestros resultados.
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4.1.2 Propionato de uranilo hidratado.
(Dioxo bis (propionato) diaquo uranio (VI)).

En la curva diferencial obtenida para el propio­
nato de uranilo hidratado, y que se reproduce en la Figu­
ra 7, se observan dos picos endotermicos, muy proximos, en 
el intervàlo 73*^125 °C, con temperaturas en el pico de 97 °C 
y 115 ° C , respectivemente, mientras que la curva termogravi 
mêtrica acusa la primera perdida de peso de la muestra en 
el intervalo 78-105 ° C . Esta perdida de peso coincide con 
el primer efecto endotêrmico y lo atribuimos a la elimina­
cion de las dos moleculas de agua del compuesto inicial.El
porcentaje de pêrdida calculando experiment aimente résulté 
ser 7,96% frente a un valor teorico del 7,99%, si suponemos 
que la reaccion que tiene lugar es la de deshidratacion del 
compuesto.

El segundo pico endotêrmico lo atribuimos a la 
reorganizacion de la red cristalina del compuesto anhidro 
para dar una nueva fase, astable en el intervalo de tempe­
raturas 125-230 ° C , como ha sido comprobado por difraccion 
de Rayos X.

A partir de este punto, el comportamiento têrmico 
del dioxo bis (propionato) diaquo uranio (VI) es idêntico 
al del anhidro, el cual aparece descrito detalladamente 
en el apartado 4.2.2.

Hemos de hacer notar la forma tipica que adopta 
la curva termogravimêtrica en el intervalo de temperaturas 
comprendiendo entre 350° y 550 °C y que es caracteristica 
de los procesos de descomposicion de los complejos de ura­
nilo con ligandos orgânicos estudiados, en los que se obte^
ga como producto final de los mismos oxido de uranio U^O q .j o

Para aclarar este punto, se obtuvieron diagramas 
de polvo de dioxo bis (propionato) diaquo uranio (VI), cada 
50 ° C , en el intervalo 300-500 °C y se identificaron cada
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uno de ellos.

El obtenido a 300 C pertenece a U^Og mientras 
que, a medida que se eleva la temperatura y hasta 500 °C 
aproximadament e , los valores de espaciado calculados a pa_r 
tir de los diagramas obtenidos, coinciden con los reporta- 
dos para dioxido de uranio UOg* (62)

Sin embargo, a partir de esta ultima temperatura, 
los diagramas de difraccion nos indican que se vuelve a ob- 
tener U^Og.

Estos resultados indican que en el proceso de des- 
composicion se produce en primer lugar UgOg, si bien la pre^ 
sencia de CO y CO 2  acelera el proceso de reduccion
de UgOg a UOg, lo que supondria una disminucion en el peso 
de muestra, pero a medida que se eleva la temperatura, el 
UOg formado se reconvierte en UgOg, y es este compuesto, en 
ultima instancia, el que obtenemos como producto final de 
la calcinacion de estas muestras (108, 109).

4.1.3 Butirato de uranilo hidratado
Dioxo bis (butirato) diaquo uranio (VI).

En la curva de analisis termico diferencial de es­
te compuesto (figura 7) se observan dos picos endotêrmicos 
muy proximos, en el intervalo de temperatures 79-158 ° C , con 
maximos a 90° y 120 °C, respectivamente.

La curva termogravimetrica, por otra parte, acusa 
la primera perdida de peso entre 60° y 110 °C. Este pêrdida 
de peso coincide con el primer efecto endotermico y es debi- 
da a la eliminacion de las dos molecules de ague del compue^ 
to inicial.

El porcentaje de perdida de peso hallado experimen
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talmente para dos molecules de ague resulto ser del 7,54%, 
frente a un valor teorico del 7,50%,

El segundo pico endotermico lo atribuimos a la 
reorganizacion de la red cristalina del compuesto anhidro 
para dar una nueva fase estable hasta 300 ° C , que no puede 
ser otra que butirato de uranilo anhidro. Efectivamente, 
el diagrama de difraccion de Rayos X obtenido con el produc_ 
to inicial calentado hasta 200 °C, coincide per feetamente 
con el que présenta el butirato de uranilo anhidro obtenido 
mediante sîntesis directa.

El efecto endotermico observado entre 300° y 
350 °C, asi como el exotermico a 450°-625 °C los atribuimos 
primero, a la descomposicion inicial del compuesto y a la 
posterior combustion de la materia organica, una vez alcan 
zada la temperatura de ignicion correspondiente.

La perdida de peso observada en la curva termogra- 
vimetrica entre 300° y 450 °C confirma plenamente esta in­
terpret aciôn . Si el proceso de descomposicion de la muestra 
anhidra transcurre de acuerdo con el esquema descrito, pode- 
mos formular la siguiente reaccion de descomposicion:
3 {0 0 2 (0 ^1 1^0 0 0 ) 2 } -> UgOg + materia organica.

La perdida de peso teorica para esta transforma- 
cion es del 36,79% frente a un valor experimental hallado 
del 36,70%, a partir de los datos de la curva termogravirae- 
trica.

A la vista de estos resultados podemos afirmar que 
el butirato de uranilo hidratado exper imenta las siguientes 
transformaciones durante su tratamiento termico:

En primer lugar, el compuesto se deshidrata entre 
60° y 1 1 0  ° 0  ; inmediatamente despues tiene lugar una trans- 
formacion de fase cristalina en el intervalo 105°-158 °0, p_a
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sando a butirato de uranilo anhidro, tal como lo confirman 
los datos de difraccion de Rayos X. A partir de 300 ° C , se 
descompone desprendiendo materia organica cuya combustion 
acusa el maximo exotermico final, registrado entre 450° y 
625 °C.

El compuesto final obtenido tras esta secuencia 
de reacciones es UgOg, como es normal para estos tipos de 
sus tancias.
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4.2 Complejos neutros anhidros

4.2.1 Benzoato de uranilo
Dioxo bis (benzoato) uranio (VI).

El dioxo bis (benzoato) uranio (VI), es estable 
hasta 390 ° C , aproximadamente (Figura 8 ).

A partir de esta temperatura, y en el intervalo 
392°-470 °C, se observa la aparicion de dos maximos endo­
têrmicos en la curva de Analisis Termico Diferencial, el 
primero de ellos entre 392°-412 ° C , con temperatura en el 
pico de 404 ° C ; el segundo maximo endotermico se inicia 
inmediatamen te, siendo su temperatura final de 470 °C y la 
correspondiente. temperatura en el pico de 446 ° C .

Despuês de esta reaccion endotêrmica aparece un 
pequeho maximo exotermico, no muy bien definido, que fina­
lize a unos 524 °C.

Coincidiendo con estas très primeras transforma- 
ciones, ocurre el unico escalôn registrado en la curva ter­
mogr avimêt rica , de lo que se deduce que el dioxo bis (ben­
zoato) uranio (VI) comienza a perder peso a partir de los 
390 ° C . Esta perdida continua hasta 520 ° C , temperatura 
final del escalon termogravimêt rico. A partir de este puii 
to, la sustancia no expérimenta ninguna reaccion que vaya 
acompanada de una disminucion de masa; en cambio, entre 
575 °C - 650 ° C , se observa un maximo exotermico bastante 
acusado en la curva de A.T.D., cuya temperatura en el pico 
es de 625 ° C .

El tanto por ciento de pêrdida total de masa que 
expérimenta el complejo durante el proceso de termolisis, 
es de 45,17%, resultado que concuerda con el obtenido en el 
supuesto de que el proceso de descomposicion transcurra de 
la forma siguiente:

3 {1 1 0 2 (0 ^1 1^0 0 0 ) 2 } UgOg + materia organica
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A la vista de estos resultados es posible establ^ 
cer el comportamiento termico del dioxo bis (benzoato) ura­
nio (VI) de la forma siguiente.

El compuesto no experiments ninguna alteracion 
hasta 392 ° C . En este punto se inicia la descomposicion, 
reflejada por la aparicion de dos grandes picos endotêrmi­
cos en la curva diferencial as I como en la pêrdida de peso 
acusada por la termobalanza. Una vez que se ha alcanzado 
una cierta temperatura tiene lugar la ignicion de la mate­
ria organica residual dando lugar al efecto exotêrmico fi­
nal .

Como residuo del proceso termolitico se obtiene 
un compuesto estable negro verdoso, identificado como oxi- 
do de uranio U^Og.

Los termogramas de este compuesto aparecen reprje 
sentados en la figura 8 .

4.2.2 Propionato de uranilo
(Dioxo bis (propionato) uranio (VI)).

El propionato de uranilo es un compuesto têrmica- 
mente estable hasta 230 ° C . A esta temperatura expérimenta 
una transformacion endotêrmica sin que se afecte la masa del 
compuesto, tal como se deduce de la observacion de la curva 
de analisis termogravimêtrico (Figura 8 ).

El efecto endotêrmico observado entre 230-290 °C 
se debe, por tanto, a una reaccion en la muestra que no impli 
ca variacion en el peso de la misma. Previamente se comprobo 
que la muestra no funde, por lo que el efecto endotêrmico ob— 
servado no puede ser atribuido a este fenomeno. El diagrama 
de difraccion de Rayos X obtenido con el producto calentado 
hasta 270 C, por otra parte, es idêntico al que présenta el
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compuesto calentado a 130 ° C .

Estos resultados nos hicieron suponer que el pico 
endotêrmico se debe a una transformacion enantriotropica de 
la muestra, que se produce en el intervalo de temperatures 
antes indicado.

Con el fin de confirmer este punto, procedimos a 
obtener la curva de enfriamiento, desconectando el horno del 
equipo de A.T.D. una vez alcanzados los 270 ° C , y registran, 
do el proceso de enfriamiento del compuesto.

En la curva de enfriamiento obtenida (Figura g bis) 
se observa un pico exotêrmico a 178 ° C , casi simêtrico al 
endotêrmico que aparece en la curva de calentamiento.

Esta experiencia demuestra de forma concluyente 
que el efecto endotêrmico a 230 °C se debe a un cambio de 
fase reversible del propionato de uranilo anhidro.

Entre 326 °C y hasta 650 °C transcurre la descom­
posicion de la sustancia (326-360 °C) y tiene lugar la com­
bustion de la materia organica desprendida en el proceso 
(maximo exotêrmico entre 410-650 °C). Esta secuencia de 
reacciones se observa igualmente en la grafica resultado 
del analisis termogravimêtrico del compuesto.

El tanto por ciento de pêrdida de peso calculado 
para la reaccion de descomposicion:

3 {1 1 0 2 (0 2 1 1 ^ 0 0 0 ) 2 ) UgOg + materia organica; es del 32 , 56% 

frente a un valor experimental del 32,54%.

Como residuo de calcinacion se obtiene U-O-, iden
j  o  —

tificado de la forma acostumbrada.
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4.2.3 Butirato de uranilo
(Dioxo bis (butirato) uranio (VI).

El butirato de uranilo es un compuesto perfectameri 
te estable hasta 300 °C, temperatura a la que se inicia la 
reaccion de descomposicion, puesta de manifiesto por la presen
sencia de un gran efecto endotêrmico que transcurre entre 
300° y 
r a 8 ) .
300° y 375 ° C , con temperatura en el maximo de 360 °C (Figu-

Simultaneamente a la aparicion del efecto endotêr^ 
mico indicado, tiene lugar la primera pêrdida de peso que 
expérimenta la sustancia, causada por la reaccion de descom 
posicion, y que aparece reflejada en la correspondiente cur­
va termogravimêtrica.

El tanto por ciento de pêrdida de peso total en el 
intervalo de temperatures comprendido entre 300°y 450 °C, es 
del 36,72%, frente a un valor teorico del 36,79% calculado 
suponiendo que en la descomposicion del dioxo bis (butirato) 
uranio (VI) se obtiene como producto final oxido de ura­
nio, UgOg.

Por ultimo, el efecto exotêrmico registrado entre 
450 y 620 °C corresponde a la combustion de la materia or g^ 
nica desprendida en la reaccion de descomposicion de la s al 
anhidra.
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4.3 Complejos anionicos

4.3.1 Tricarboxilatos de uranilo y litio

Benzoato de uranilo y litio hidratado
{Dioxo tris (benzoato) uranato (VI) de litio hidra­
tado} .

La descomposicion têrmica de este compuesto se 
inicia a 140 con una serie de transformaciones, siendo 
la primera de ellas una reaccion endotêrmica, muy acusada 
en el intervalo de temperaturas 140-194 °C (Figura 9.1).En 
esta reaccion, el compuesto expérimenta una pêrdida de masa, 
segun se deduce de la observacion de la curva termogravimê- 
trica en ese mismo intervalo de temperaturas. El tanto por 
ciento de pêrdida de esta transformacion, es de 5,38%.

Si considérâmes la temperatura a la que transcu­
rre la reaccion, cabe esperar que se trate de una deshidra^ 
tacion correspondiente a la pêrdida de molêculas de agua Id̂  
gadas al cation alcaline. En efecto, el calcule teorico cô  
rrespondiente a esta deshidratacion es del 5,32%.

La deshidratacion del compuesto va acompanada de 
un cambio en la estructura del mismo. El diagrama de difra 
cion de Rayos X de la muestra a 300 °C es muy diferente al 
que inicialmente présenta el compuesto. Esta transforma­
tion estructural debe aparecer reflejada en la curva de 
A.T.D.; s in embargo, a exception del maximo entre 140-194 °C 
citado, no observamos ningun otro hasta 400 ° C .

La unica explication plausible de este heCho, ton 
siste en suponer que el balance energêtico inherente a ambas 
reacciones es tan semejante que queda s in resolver, éngloba- 
do en un solo pico, que es el que aparece en la curva dife­
rencial en ese intervalo de temperaturas.

Entre 400-450 °C existen dos maximos endotêrmicos 
claramente definidos, causados por la descomposicion del com
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puesto anhidro. La perdida d e . maaa-_ que acompaha a estas 
reacciones, se inicia a 350 ° C . Una vez que el complejo 
se descompone, continua perdiendo peso hasta 600 ° C , de- 
bido a la eliminacion de sustancias volatiles que se des- 
prenden en el transcurso del proceso de termolisis.

A partir de 600 ° C , la masa del producto residual, 
diuranato de litio, se mantiene constante, segun se obser­
va en la curva termogr avimêtr ica. Este residuo ha sido cai 
racterizado por via analitica y difraccion de Rayos X, como 
diuranato de litio UgO^ Lig.

Propionato de uranilo y litio hidratado

{Dioxo tris (propionato) uranato (VI) de 
litio hidratado}. Tal como se observa en las curvas de Ana 
lisis Têrmico Diferencial y Termogravimêtrico registrados 
(Figura 9.II), el producto no expérimenta ninguna transfor­
mation hasta unos 180 ° C ; por encima de esta temperatura se 
inicia un acusado efecto endotêrmico que présenta un maximo 
a 210 °C y finaliza a unos 230 °C . A este efecto endotêrmi­
co corresponde una pêrdida de masa reflejada en la curva 
termogravimêtrica por el escalon comprendido en el interval 
lo de temperatutas en que transcurre dicho efecto.

Los diagramas de difraccion de Rayos X obtje 
nidos antes y despuês del efecto endotêrmico citado, es de- 
cir, con el producto original y despuês de calentado a 250 ° C , 
son idênticos, lo que demuestra que la transformation têrmi­
ca no va acompanada de cambio aparente en la estructura cri^ 
talina del mismo.

El efecto têrmico citado y la correspondien­
te pêrdida de masa han sido atribuidos a la deshidratacion 
del compuesto. En este sentido, los valores encontrados en 
las determinaciones analiticas realizadas sobre cinco mues­
tras procédantes de otras tantas sîntesis, arrojan un valor 
medio de pêrdida de peso igual al 5 ,1 2 %, siendo el valor teo-
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rico correspondiente a la eliminacion de una y dos molêcu­
las de agua, 2,23% y 6,76% respectivamente, mientras que el 
correspondiente a 1 1/2 molêculas de agua es del 5,16%. Con 
sideramos por tanto, que es êste el numéro de molêculas de 
agua con que cristaliza el compuesto, aunque no descartamos 
la posibilidad de que el agua se encuentre en cantidades no 
estequiomêtricas, aunque sus limites de variabilidad sean 
muy restringidos.

En el intervalo de temperaturas comprendido 
entre 230 °C y 260 °C aproximadamente, es estable el compue^ 
to anhidro .

A partir de 260 °C se observan en la curva 
de ATD dos picos endotêrmicos con maximos a unos 280 °C y 
380 °C respectivamente, y un efecto exotêrmico con maximo a 
300 ° C , mientras que la curva de ATD révéla una acusada pê_r 
dida de peso. El primero de los dos efectos endotêrmicos cô  
rresponde a la fusion del producto, hecho que ha sido confi^ 
mado mediante ensayos termomêtricos independientes. El punto 
de fusion de este compuesto résulta ser de 275 ° C .

Inmediatamente despuês de la fusion, la sal 
comienza a descomponerse y cambia bruscamente de color, pa- 
sando de anaranjado a negro desprendiendo vapores combusti­
bles, siendo esta la reaccion que da origen al efecto exotêjr 
mico que se observa a 300 ° C .

Posteriormente, maximo endotêrmico a 330 ° C , 
el residuo se torna de color pardo-rojizo debido a la forma^ 
cion de UgO^ L i 2 » estable a partir de unos 400 ° C .

Esta transformation ha sido confirmada ob- 
teniendo el diagrama de Rayos X del residuo de la calcina­
cion. Los valores de las pêrdidas de peso encontrados cal- 
cinando la sal anhidra a 500 °C corresponden, por otra par­
te, con la formation de ^ 2 ^ 7  ^^ 2 * acuerdo con la reaccion
de descomposicion:

2{U02(C2H C00)2}Li UgO^ Li^
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Butirato de uranilo y litio hidratado
{Dioxo tris (butirato) uranato (VI) de li­

tio hidratado}. El dioxo tris (butirato) uranato (VI) de li 
litio se obtiene cristalizado con una molêcula de agua, que 
se élimina entre 80° y 150 ° C , como se deduce del estudio 
de las curvas de Analisis Têrmico (Figura 9.III).

A 318 °C el compuesto comienza a descompo- 
nerse, esta reaccion endotêrmica provoca la aparicion de 
una serie de picos entre 318 °C y 410 ° C , aproximadamente.
A partir de esta temperatura y hasta 500 ° C , se quema la 
materia organica desprendida en el proceso de descomposi­
cion; la reaccion de combustiêürcausa el pico exotêrmico 
registrado en este ultimo intervalo de temperaturas.

El proceso de descomposicion va acompahado 
de una disminucion en la masa inicial de muestra, en el in 
tervalo 300-600 ° C . Los porcentajes de pêrdida de peso, 
calculados experimentalmente son: 3,27% y 45,60% para el
proceso de deshidratacion y pêrdida total de peso, inclu- 
yendo este proceso, respectivamente.

Si suponemos que la descomposicion tiene 
lugar de la eiguiente forma:

o
{U0 2 (C 2 H^C 0 0 ) 2 } Li.H^O — -

{U02(CgH COO) } Li + H^O

800°

1 / 2  Li^ + gases

résulta que la pêrdida de peso que acorapana al primer proce 
so, calculado de acuerdo con el esquema anterior, es del 
3,24%.

La pêrdida de peso inherente a la descompo-
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siciôn de dioxo tris (butirato) uranato (VI) de litio mono- 
hidratado, supone un tanto por ciento del 44,90%.

Ambos resultados cbnfirman el esquema de 
reacciones propuesto.

La deshidratacion de la muestra no va acom 
panada de un cambio estructural de la misma, segun se ha corn 
probado mediante difraccion de Rayos X.

4.3.2 Tricarboxilatos de uranilo y sodio

Benzoato de uranilo y sodio hidratado
{Dioxo tris (benzoato) uranato (VI) de sodio hidrata 

do}. Del Analisis Têrmico Diferencial del compuesto se de­
duce que su descomposicion têrmica se realiza a travês de 
très efectos endotêrmicos y dos exotêrmicos (Figura 10.1).
El primer efecto endotêrmico aparece entre 80° y 120 °C , con 
un maximo a 110 °C. En este intervalo de temperaturas se 
présenta el primer escalon en la curva de analisis termogr^ 
vimêtrico. La pêrdida de peso encontrada es del 2,59% y es 
équivalente a 17,93 g/mol, correspondiendo, por tanto, a la 
eliminacion de una molêcula de agua. El diagrama de Rayos X 
del producto calentado a 120 °C es idêntico al del producto 
original (fase 1  en la figura 1 0 .1 ).

Al segundo pico endotêrmico, le corresponde en la 
curva termogravimêtrica, entre 1 2 0  y 180 ° C , otra pêrdida 
de peso del 2,59% que équivale, igualmente, a 17,93 g/mol, 
y supone la eliminacion de otra molêcula de agua. Es decir, 
que los datos obtenidos de los analisis termogravimêtrico y 
diferencial permiten afirmar que el compuesto pierde dos mole 
culas de agua en fases sucesivas y bien determinadas. El 
analisis quimico confirma que los restantes elementos del 
compuesto permanecen en la proporcion correspondiente a la 
sal anhidra. El diagrama de Rayos X muestra una ausencia 
total de lineas de difraccion, lo que révéla que se ha des-
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truîdo la estructura cristalina al pasar_la.sal monohidra- 
tada a la anhidra (fase 11 en la Figura 10.1).

A unos 260 °C aparece un acusado efecto exotêrmi­
co. En la curva termogravimêtrica no se registre variacion 
de peso en el entorno de dicha temperatura, descartando la 
posibilidad de una descomposicion con pêrdida de sustancia.

Repetida la experiencia de analisis têrmico dife­
rencial en atmosfera de nitrogeno, la curva correspondiente 
reproduce este pico a la misma temperatura que en atmosfe­
ra de aire.

El diagrama de difraccion de Rayos X del producto 
calentado a 270 °C (fase 111 en la Figura 10.1), es decir, 
despuês del efecto exotêrmico, es distinto al del compuesto 
anhidro (fase 11 en la Figura 10.1).

Estos hechos confirman la existencia de un cambio 
irreversible de fase cristalina a 260 ° C . El color de la 
fase 1 1 1  es ligeramente mas oscuro que el de la fase 1 1 .

Inmediatamente despuês del cambio de fase crista­
lina, a unos 270 °C, el producto empieza a descomponerse le^ 
tamente, con desprendimiento de gases.

El ultimo efecto endotêrmico que se observa en la 
curva de ATD, y a dentro del proceso de descomposicion, es 
debido a la fusion de la sustancia semidescompuesta. Este 
efecto ha sido confirmado, independientemente, determinando 
el punto de fusion en bloque de cobre, que resulto ser 360 ° C .

Entre 450° y 650 °C se produce un amplio efecto exo­
termico, repres entativo de la descomposicion compléta del pr^ 
ducto y su transformacion final en diuranato sodico (fase IV 
en la Figura 10.1).
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Propionato de uranilo y sodio

{Dioxo tris (propionato) uranato (VI) de so­
dio}. La curva de ATD del propionato de uranilo y sodio, 
(Figura 10.11) présenta un primer efecto endotêrmico entre 
100 °C y 120 ° C , aproximadamènte, acompanado de pêrdida de 
masa, como muestra la correspondiente curva termogravimêtr^ 
ca .

Los diagramas de Rayos X del producto reali- 
zados antes y despuês del efecto endotêrmico, es decir, a 
temperatura ambiente y despuês de calentar a 150 °C, son id en 
ticos, analogamente a como ocurre en la sal de litio, lo que 
indica que la transformacion têrmica no va acompanada de va­
riacion aparente en la estructura cristalina de la sal.

La transformaciôn endotêrmica citada es deb^
da a la deshidrataciôn del producto (la existencia de agua 
en la molêcula ha sido puesta de manifiesto por espectrosco- 
pia de infrarrojo).

Los valores de las pêrdidas de peso que se han
encontrado en numerosas determinaciones sobre productos de di^
tintas sîntesis, con objeto de determiner la cantidad de agua 
que contiene el compuesto, oscilan entre 2,87 y 2,71%, siendo 
el valor teorico para una molêcula de agua de 3,39%. Estos 
resultados indican que el estado de hidratacion del compuesto 
no es estequiomêtrico. Ha sido comprobada la estabilidad de 
la sal en lo que respecta a su higroscopicidad y a su deshidr^ 
tacion espontanea.

A partir de unos 300 °C, la curva de ATD reve^
la dos acusados efectos exotêrmicos con maximos a 350 °C y
400 ° C . Estos efectos son debidos a la pirolisis del compue^
to y consiguiente oxidaciôn del radical organico, con despren
dimiento de productos gaseosos y combustion de los mismos.

Por encima de los 500 °C queda un residuo



— 1 1 0  —

table de diuranato sodico. La pêrdida de peso implicita 
a este proceso de descomposicion, reflejada en la curva de 
ATG, corresponde exactamente a la demolicion têrmica descr^ 
ta :

2{(C2H^C00)^U02}Na U^O^Na^

Butirato de uranilo y sodio

{Dioso tris (butirato) uranato (VI) de sô  
dio}. El dioxo tris (butirato) uranato (VI) de sodio, se o^ 
tiene cristalizado en forma anhidra. Este compuesto es esta 
ble hasta 300 ° C .

En el intervalo 300-450 ° C , observamos en la 
cürva de analisis têrmico diferencial, dos picos endotêrmi­
cos. El primero de ellos finaliza a 400 ° C , con temperatu­
ra en el maximo 366 °C, y coincide con una pêrdida de peso, 
muy acusada, de la muestra.

El segundo pico, entre 400-450 °C es debido 
tambiên a otra reaccion que supone pêrdida de peso, segun la 
curva termogravimêtrica.

Ambas transformaciones endotêrmicas se de- 
ben a la descomposicion del dioxo tris (butirato) uranato 
(VI) de sodio.

La pêrdida de peso que expérimenta la muestra 
tra es del 42,97%, para el intervalo de temperaturas 
350-700 ° C , mientras que el teorico correspondiente a la reajc 
cion

2 {UO^ (CgHyCOO)^} Na -> U^O^Na^ + gases 

es del 42,81%.

Los valores de espaciado cristalino del corn 
puesto final coinciden con los reportados en la bibliografia 
para un compuesto de formula U^O^Nag.
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4.3.3 Tricarboxilatos de uranilo y potasio 

Benzoato de uranilo y potasio
{Dioxo tris (benzoato) uranato (VI) de potasio}.

El dioxo tris (benzoato) uranato (VI) de potasio 
expérimenta su primera transformacion termina a 324 °C 
(Figura 11.7); a esta temperatura se observa un pequeno pi­
co endotêrmico seguido, casi inmediatamente, de un maximo 
endotêrmico muy acusado, en el intervalo 390-420 °C.. En 
este pico existe un pequeno satêlite cuya temperatura en el 
maximo es de 406 °C.

Esta forma de comportamiento têrmico es la misma 
para las restantes sales de potasio estudiadas en la presen 
te memoria: dioxo tris (propionato) y dioxo tris (butira­
to) uranato (VI) de potasio; es decir, aparece en primer l u  

gar un pequeno pico previo a otro muy intenso causado por la 
descomposicion del complejo.

Las transformaciones observadas entre 550° y 650 °C 
son debidos a ignicion de materia organica desprendida en el 
proceso de descomposicion.

La curva termogravimêtrica nos indica que, entre 
300 y 470 °C el complejo pierde peso de forma practicamente 
continua y el porcentaje de variacion total de masa es 50,47% 
(pêrdida de peso), deducido de los calculos realizados sobre 
la curva de A.T.G.

Si suponemos que la reaccion de descomposicion 
transcurre con arreglo al siguiente esquema:

2 {1 1 0 2 (0 ^1 1^0 0 0 ) 2 } K -> ^2^7^2 ^ materia organica

el residudo de diuranato potasico obtenido de la pirolisis 
de dos pesos formula del complejo, represents un 49,53% de 
la masa inicial, resultado que esta totalmente de acuerdo
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con el valor experimental ya indicado.

La identidad del residuo, ha sido comprobada pre­
viamente mediante los metodos habituales.

Propionato de uranilo y potasio

{Dioxo tris (propionato) uranato (VI) de pô  
tasio}. Este compuesto, que cristaliza anhidro, permanece 
estable hasta 360 °C, temperatura a la que se inicia el prjo 
ceso de descomposicion têrmica, que viene indicado por el 
maximo endotermico a 360-400 °C y cuya temperatura en el p^ 
CO es de 384 ° C .

Entre 450° y 550 °C el compuesto experimen­
ts una nueva transformacion endotêrmica, aunque mucho menos 
acusada que la anterior.

Finalmente observamos el maxiiûo exotêrmico 
a temperatura elevada, habitual en los procesos de termoli­
sis de los complejos estudiados (Figura 11.11).

A lo largo del proceso, el dioxo tris (pro­
pionato) uranato (VI) de potasio experiments una pêrdida de 
peso del 37,09%, valor que hemos calculado a partir de los 
datos de analisis termogravimêtrico del mismo.

El producto final de la descomposicion es 
diuranato potasico, y el porcentaje teorico de pêrdi­
da de peso para una reaccion del tipo

2 {U0 2  (C2 H 2 COO) 2 )K ^^^ 7 ^ 2  + materia organica 

es del 36,95%.

La concordancia entre ambos resultados con­
firman la identidad del compuesto inicial y reafirman la na- 
turaleza del residuo obtenido.
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Butirato de.uranilo y potasio

{Dioxo tris (butirato) uranato (VI) de po­
tasio}. El proceso de descomposicion de este compuesto co­
mienza a 350 °C, como indica la curva de analisis têrmico 
diferencial, si bien el escalon de la curva termogravimêtr^ 
ca se inicia a 300 °C (Figura 11.III).

El primer pico endotêrmico finaliza a 450 °C, 
pero hasta 850 °C se registran una serie de transformaciones 
que incluimos dentro del proceso global de termolisis. Estos 
picos, mas o menos definidos, aparecen en la curva diferen 
cial de los très complejos de uranilo y potasio estudiados 
en esta Memoria, y parecen ser caracteristicos del proceso 
de descomposicion de los jcompuestos de este tipo.

Hasta 50 0 °C el compuesto pierde peso de una 
forma continua, pero a partir de esta temperatura y hasta 
850 °C en que termina el termograma, no se aprecia ninguna 
alteracion en la masa de la sustancia, producto final de la 
termolisis.

La variacion de masa que expérimenta el com­
puesto inicial durante el proceso de descomposicion corres­
ponde al 41,07% del peso inicial de muestra; la sustancia que 
se obtiene a 850 °C se identified, en la forma acostumbrada, 
como diuranato potasico UgO^Kg.

Estos resultados apoyan un esquema de descom 
posicion segun el cual, cuando el dioxo tris (butirato) ura­
nato (VI) de potasio se calienta hasta 850 °C, expérimenta una 
serie de transformaciones que conducen a la formacion de diu­
ranato potasico,

2 {U02(C3H7C00)3}K U20^K2

La pêrdida de peso que acompaha a esta reac­
cion représenta un 41,58% del peso inicial de muestra, fren­
te al 41,07% obtenido experimentalmente.
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4.3.4 Tricarboxilatos de uranilo y rubidio 

Benzoato de uranilo y rubidio

{Dioxo tris (benzoato) uranato (VI) de rubidio}.

De los resultados obtenidos en el analisis termi­
co de este compuesto, deducimos que el benzoato de uranilo 
y rubidio es una sustancia perfectamente estable hasta 
300 ° C ; a esta temperatura inicia el proceso de descomposi­
cion têrmica, puesto de manifiesto por la aparicion de una 
serie de efectos endo y exotêrmicos en la curva de ATD, y 
en el intervalo de temperaturas 300-700 °C (Figura 12.1).

Las transformaciones que expérimenta este compue^ 
to, entre 300° y 550 °C son debidas a reacciones que impli- 
can pêrdida de masa» de la muestra, como lo demuestra la apa­
ricion de un pronunciado escalon en la curva termogravimê­
trica en el intervalo de temperaturas anteriormente indica­
do, y que corresponden a un 47,21%, frente a un valor teori^ 
co del 47,22% calculado, suponiendo que las reacciones que 
expérimenta el benzoato de uranilo y rubidio en el interva­
lo de temperaturas antes indicado se ajustan al siguiente 
esquema de descomposicion:

2 {UO 2  (CgH^COO) 2 } Rb -> UgOy Rb 2  + materia organica

A partir de 520 °C en adelante, la masa de muestra 
permanece constante, y el residuo obtenido se identifie© como 
diuranato de rubidio ^ 2 0  ̂ R b 2 *

Propionato de uranilo y rubidio

{Dioxo tris (propionato) uranato (VI) de ru­
bidio}. La estabilidad têrmica de este compuesto es relati- 
vamente elevada, ya que comienza a descomponer a 320 °C. La 
reaccion de descomposicion incluye un proceso endotêrmico sê  
guido de un acusado efecto exotêrmico que finaliza a 430 °C 
aproximadamente,
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A partir de esta temperatura no ocurre nin- 
gun otro pico definido en la curva diferencial (Figura 12.11)

Las reacciones que producen la aparicion de 
les mâximos endotermicos y exotêrmicos suponen variacion en 
la masa inicial de muestra, reflejada en un escalon muy a c n  

sado en la curva termoponderal.

En el intervale 250-550 °C el compuesto ex­
périmenta una pêrdida de peso del 33,91%; el tanto por cien 
to de pêrdida de masa calculado para la reaccion de descomp^ 
s icion:

{UO^ (C^H^COO) ̂ }Rb UgO^Rbg + materia organica 

es del 33,97%.

El residue de la reaccion de termolisis co­
rresponde a diuranato de rubidio UgO^Rbg, cuyo estudio y pro^ 
ceso de identificaciôn describimos detalladamente en las sejc 
clones B . 1  y B .3 .

Butirato de uranilo y rubidio

{Dioxo tris (butirato) uranato (VI) de rubi­
dio}. La curva diferencial obtenida para la descomposicion 
têrmica de este compuesto, présenta les siguientes efectos: 
en el intervalo 328° - 400 °C se observan dos picos endotê^ 
micos acusados, especialraente el registrado entre 350° y 
400 °C, cuya temperatura en el pico es de 376 °C, aproximada 
mente (Figura 12.III).

Paralelamente, la curva termogravimêtrica 
muestra una variacion de masa del compuesto, mediante la 
presencia de un escalon brusco en el intervalo 300° - 327 °C. 
El compuesto continua perdiendo peso de forma graduai, hasta 
550 ° C . A partir de esta temperatura y hasta 900 °C ; tempe-
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ratura final de los anâlisis têrmicos; en la curva diferen­
cial se observan una serie de picos exo y endotermicos, pro^ 
bablemente originados por la combustion de la materia orga­
nica desprendida, asi como por las reacciones que expérimen­
ta el residuo hasta alcanzar la composicion y estructura de- 
finitiva (54).

Durante el proceso de termolisis, el compue^ 
to pierde un 38,27% de su masa inicial, valor deducido de 
los datos termogravimêtricos. Si suponemos que la reaccion 
de descomposicion têrmica del dioxo tris (butirato) uranato 
(VI) de rubidio transcurre segun el esquema

2 {U0 2 (C^H^C 0 0 ) 3 } Rb ^ Ü 2 0 ^Rb 2 + gases

la pêrdida de masa global que supone esta reaccion es el 
38,48% del peso inicial.

Estos resultados confirman la reaccion de 
descomposicion propuesta.

El residuo obtenido de la descomposicion 
têrmica de este compuesto, diuranato de rubidio, fuê ident^ 
ficado convenientemente mediante difracciôn de Rayos X.

4.3.3 Tricarboxilatos de uranilo y cesio

Benzoato de uranilo y cesio.
{Dioxo tris (benzoato) uranato (VI) de cesio}. La 

descomposicion têrmica de este compuesto se inicia a 300 °C . 
(Figura 13.1); a partir de esta temperatura expérimenta una 
serie de trans formaciones endo y exotêrmicas que atribuimos 
a la descomposicion del compuesto, combustion de materia or­
ganica desprendida y reacciones de formacion del diuranato 
de cesio (56), que es el residue obtenido del trataniiento 
têrmico del complejo, t al como 1 o confirman los analisis 
quimicos y de difracciôn de Ray os X efectuados sobre dicho 
residuo.
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La pêrdida de masa que acompana a la reaccion 
de descomposicion de la muestra, es del 44,21% y concuerda 
perfectamente con el percentage de pêrdida teorico (44,29%) 
calculado para el siguiente esquema de descomposicion:

2  {UÜ 2 (C^H^C 0 0 ) 2 } Cg ^ Cs^ +

+ materia organica

Propionato de uranilo y cesio

{Dioxo tris (propionato) uranato (VI) de 
cesio}. La descomposicion têrmica de este compuesto se in^ 
cia a 350 ° C aproximadamente (Figura 13.11), apareciendo 
un gran pico endotêrmico en el intervalo 350° - 400 °C al 
que corresponde una pêrdida en el peso inicial de muestra, 
como queda reflejado en el acusado escalon que aparece en 
la Curva termogr avimêt r ica entre 328° - 370 °C. A continua^ 
ciôn, la sustancia expérimenta dos nuevas transformaciones 
entre 450 °C y 600 °C, que atribuimos a las reacciones im- 
plicadas en el proceso de formacion de diuranato de cesio, 
que es el compuesto obtenido como producto final del procje 
so de termolisis del propionato de uranilo y cesio.

A partir de 750 °C se observa un acusado 
efecto exotêrmico producido por la combustion de los compo- 
nentes organicos desprendidos en las reacciones anterior- 
mente indicadas.

En el intervalo de temperatures 320°-700 °C, 
la sustancia pierde un 31.26% de peso, calculado sobre el 
peso inicial de muestra utilizada para el analisis. Si a la 
sustancia de partida le asignamos la formula

{U 0 2 (C2 H^C 0 0 ) 2 }Cg

y como resultado de la termolisis de este compuesto obtene- 
mos diuranato de cesio, perfectamente caracterizado por los
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procedimientos habituales, el percentage de pêrdida de peso 
que expérimenta la muestra séria del 31,38%, siendo la reac 
cion global de descomposicion la siguiente:

2 {UO^ (C2 H^C 0 0 ) 2  U 2 0 ^Cs 2 + materia organica

Butirato de uranilo y cesio

{Dioxo tris (butirato) uranato (VI) de cê
S'io}. Es têrmicamente estable hasta 270 °C ; a partir de esta 
temperatura comienza a descomponerse. El proceso inicial de 
descomposicion queda reflejado en la curva de Analisis Têr^ 
mico Diferencial (Figura 13.III), por el maximo endotêrmico 
registrado entre 309-338 °C, siendo la temperatura del pico 
319 ° C . A temperatura mas alta, arde la materia organica
eliminada durante la descomposicion, produciêndose el gran 
pico exotêrm 
ximadamente.
pico exotêrmico que aparece en la curva a unos 360 °C apro^

A partir de 500 °C, y hasta 950 °C, tempera, 
tura final de los ensayos têrmicos, este compuesto no expé­
rimenta ninguna otra transformacion, segun se deduce de la 
observacion de las curvas obtenidas.

El proceso de descomposicion va acompanado 
por una variacion de masa de la muestra inicial, segun indi^ 
ca la curva termogr avimêt r ica, La pêrdida de peso que expe^ 
rimenta el compuesto a partir de 300 ° C , temperatura a la 
que se inicia la descomposicion del mismo, es de un 35,76%, 
frente a un valor teorico del 35,73% calculado para la pê^ 
dida de peso que acompana al proceso de termolisis, segun 
el esquema:

2 { UO 2 ( COQ ) 2  } Cg -> U 2 0 ^Cs 2 + materia organica

El compuesto final U 2 O 7 CS 2 se caracterizo 
de la forma acostumbrada.
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No es posible apreciar, en la curva difereii 
cial obtenida las transformaciones energeticas debidas al 
proceso de formacion del diuranato alcalino, ya que resultan 
englobadas en el efecto exotêrmico causado por la combustion 
del residuo organico.

4.3,6 Tricarboxilatos de uranilo y amonio 

Benzoato de uranilo y amonio
{Dioxo tris (benzoato) uranato (VI) de amonio}. El

comportamiento têrmico de este compuesto, es diferente al
que exiben sus homologos con cationes alcalinos Li^, Na^,
+ + +K , Rb y Cs ; s in embargo, en lineas générales, la secuen 
cia de reacciones de t ermolis is seguida por esta s al son 
las mismas que las que se observan en los dioxo tris (pro­
pionato) y tris (butirato) uranato (VI) de amonio, cuyos 
comportamientos têrmicos se describen posteriormente.

La primera transformacion observada es una reac­
cion endotêrmica en el intervalo 228-312 ° C , la cual va 
acompanada de una variacion de masa en la muestra correspon 
diente a una pêrdida de peso de 21,34%, valor que coincide 
con el calculado para la eliminacion de una molêcula de ben^ 
zoato amonico.

A 392 °C la curva de A.T.D. (Figura 14.1) adopta 
la forma caracteristica ya indicada para dioxo bis (benzoa­
to) uranio (VI) y lo mismo ocurre en la curva termogravimê- 
trica; tambiên existe coincidencia entre los tantos por cien 
to de pêrdida en peso calculados y hallados experimentalmen 
te, supuesta la descomposicion total del benzoato de urani­
lo anhidro. El compuesto obtenido como residuo final del 
proceso, es oxido de uranio, U_ 0 _.

3  o

Este resultado nos hace suponer que la des composi- 
cion de dioxo tris (benzoato) uranato (VI) de amonio trans-
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curre en dos pasos sucesivos;

-eliminacion de una molêcula de benzoato amonico por 
peso formula del complejo.

-formacion de dioxo bis (benzoato) uranio (VI) y ul­
terior descomposicion de êste.

Hemos comprobado la primera suposicion, con la 
ayuda de la têcnica de difracciôn de Rayos X.

El diagrams de difracciôn obtenido con el compue^ 
to calentado a 350 °C aproximadamente, coincide con el del 
dioxo bis (benzoato) uranio (VI).

El valor teorico que corresponde a la pêrdida 
de una molêcula de benzoato amonico, es de 21,36%, resultan 
do que parece corroborât la hipotesis anterior.

En una experiencia adicional realizada con la te_r 
mobalanza, y que consistia en calentar la muestra hasta 
350 °C y enfriarla a continuacion bruscamente, observâmes 
que adheridas al tubo de cuarzo de aquella, quedan unas pe- 
quehas laminillas brillantes, cuyo diagrams de polvo résulté 
idêntico al del benzoato amonico pu r o .

Estos datos expérimentales confirman el esquema 
de descomposicion têrmica siguiente:

(U0 2 (CgHgC 0 0 ) 2 }(NH^)

{UOjCCgH 0 0 0 ) 2 ) + CgHjCOO

1/3 U 3 O 3

El maximo endotêrmico registrado en el intervalo 
228-312 °C engloba los cambios de energîa implicites al 
proceso de eliminacion de una molêcula de benzoato amonico.
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demolicion de la red inicial del dioxo tris (benzoato) ura­
nato (VI) de amonio y posterior reordenacion estructural a 
la de benzoato de uranilo anhidro, estable hasta 392 °C.

Propionato de uranilo y amonio

{Dioxo tris (propionato) uranato (VI) de amo^ 
nio}. La curva de Analisis Têrmico Diferencial (Figura 14.11), 
muestra un efecto endotêrmico muy acusado en el intervalo 
250-326 °C, con temperatura en el maximo de 300 °C, seguido 
casi inmediatamente de otro efecto endotêrmico que finaliza a 
364 °C, y cuya temperatura en el pico es de 350 °C.

Se observa tambiên el efecto exotêrmico tip^ 
co de la descomposicion têrmica de estos compuestos, causado 
por la ignicion de la materia organica desprendida.

En la curva termogravimêtrica aparecen dos 
escalones a 200-300 °C y 345-355 °C, respectivamente, que 
coinciden con los picos observados en la curva A.T.D. El 
tanto por ciento de pêrdida de peso calculado para el primer 
escalon représenta una pêrdida de un 17,88% del peso inicial 
de la muestra.

Si en esta primera transformacion, la sus­
tancia pierde una molêcula de propionato amonico por peso 
formula del complejo, en cuyo caso obtendriamos dioxo bis 
(propionato) uranio (VI),el porcentaje teorico para la dis- 
minucion en el peso inicial de muestra, séria del 17,96%.

Para confirmer este resultado se procedio 
tambiên al analisis quimico y por difracciôn de Rayos X, de 
una muestra de dioxo tris (propionato) uranato (VI) de amo­
nio, calentada a 320 ° C .

Los resultados obtenidos por ambos procedi- 
mientos confirman que el compuesto présenté a es a temperatu­
ra es dioxo bis (propionato) uranio (VI), el cual descompo-
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ne inmediatamente a U.Oo, identificado mediante difracciônJ o
de Rayos X.

El comportamiento de este compuesto frente 
a la temperatura lo podemos resumir por tanto en dos proce- 
sos: el complejo, en primer lugar, permanece estable hasta
225 °C en que tiene lugar la primera transformacion, que po­
demos esquematizar en la reaccion:

Qnn{U0 2 (C2 H^C 0 0 )^}NH^ -------

{U0 2 (C2 H^C 0 0 ) 2 > + C^H^COO NH^

Naturalmente la red cubica del complejo ini­
cial se destruye, aunque la presencia de una fase cristalina 
estable a 325 ° C , dioxo bis (propionato) uranio (VI) indica 
que ha ocurrido una reordenacion de la misma.

Los cambios energêticos implxcitos a estos 
procesos aparecen englobados en el pico a 225-326 °C; la pr^ 
sencia de un pequeho hombro hacia 2 4 5 ° C parece indicarnos 
la existencia de otras reacciones simultanées no resueltas.

La segunda transformacion es la descomposi­
cion del compuesto intermedio -propionato de uranilo- a 
UgOg, producto final de la pirolisis del compuesto.

Butirato de uranilo y amonio

{Dioxo tris (butirato) uranato (VI) de amo­
nio}. El comportamiento têrmico de este compuesto es igual 
al de los dioxo tris (benzoato) y tris (propionato) uranato 
(VI) de amonio.

La curva de A.T.D., que, junto con la A.T.G., 
reproducimos en'la Figura 14.III, muestra un pico endotêrmi­
co seguido inmediatamente de un maximo exotêrmico hasta 
300 °C, cuya temperatura en el pico son 284 ° C .
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Coincidiendo practicamente con el primer 
pico exotêrmico, y en el intervalo 200-260 ° C , ocurre el 
primer escalon de la curva termogravimêtrica. La muestra 
expérimenta una pêrdida de peso de 19,26%, mientras que el 
valor calculado supuesta la reaccion de descomposicion

{U02(C^H^C00)3}NH^ {U02(C3H^C00) } +

+ CgH^COO NH^; es de 19,13%

A partir de 300 °C, la curva diferencial 
présenta el habito ya observado en el dioxo bis (butirato) 
uranio (VI), y las temperaturas caracteristicas de los pi­
cos, causados por la descomposicion de este compuesto, son 
sensiblemente las mismas en ambos casos.

Coincidiendo con la segunda serie de tran^ 
formaciones (picos entre 300° y 350 ° C ) , la muestra expéri­
menta otra variacion de masa, que atribuimos a la reaccion

3 {U0 2 (C3 H^C 0 0 ) 2 > -»■ U^Og + gases

La pêrdida de peso total de la muestra, a 
lo largo del proceso de termolisis es 48,80% frente a un 
resultado teorico del 48,90% supuesta la reaccion siguien 
te :

3 {U0 2 (C3 H^C 0 0 ) 3 } NH^ U^Og + gases

Estos resultados, junto con los datos de 
analisis quimico realizados, confirman un esquema de descom 
posicion, segun el cual, entre 200°-300 °C, el dioxo tris 
(butirato) uranato (VI) de amonio pierde una molêcula de bja 
tirato amonico por peso formula del compuesto, obteniendose 
butirato de uranilo anhidro como producto intermedio. Pos- 
teriotmente, este compuesto se descompone en la forma ya 
descrita (4.13).
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El cambio energêtico que supone el paso de 
la estructura cubica que posee el compuesto inicial, a la 
red de butirato de uranilo anhidro, queda reflejado por la 
presencia del pico exotêrmico (a unos 300 °C), subsiguiente 
al endotêrmico producido en la eliminacion de benzoato amo­
nico. Este punto ha sido confirmado mediante el estudio re^ 
lizado por difracciôn de Rayos X.

Efectivamente, los diagramas de polvo de la 
muestra calentada hasta 286 ° C , coinciden perfectamente con 
los ya indicados para el dioxo bis (butirato) uranio (VI).

Como producto final de la descomposicion 
se obtiene un residuo de estable.

3  o

Sal acida del benzoato de uranilo

{Dioxo bis (benpoato) benzoico uranio (VI)} 
La curva de Analisis Têrmico Diferencial de este compuesto 
(Figura 15), présenta cuatro efectos endotêrmicos; los dos 
primeros transcurren entre 128-175 °C y 236-280 °C, con tem 
peratura en el pico de 158 °Cy 264 °C respectivamente.

La curva termogravimêtrica muestra una pri­
mera pêrdida de peso en el intervalo de temperaturas 
130-240 °C y corresponde a una disminuciôn en la masa ini­
cial del compuesto del 19.19%. El valor teorico correspon- 
diente a la eliminacion de una molêcula de acido benzoico 
résulta ser del 19,24%.

La concordancia entre ambos valores permite 
atribuir el primer efecto endotêrmico observado en la curva 
diferencial, asi como el primer escalon del termograma, a 
la eliminacion de la molêcula de acido benzoico présente en 
el compues t o .

El segundo efecto endotêrmico vendria causa
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do por la ebullicion del acido benzoico desprendido en el 
proceso anterior, dato que concuerda perfectamente con los 
resultados de Morita y Rice (63) .

Los efectos têrmicos observados entre 
390°-412 °C y 412°-470 °C son idênticos a los registrados 
en la curva diferencial del dioxo bis (benzoato) uranio (VI), 
asi como los maximos exotêrmicos observados a continuacion, 
y de cuya interpretacion hemos dado cuenta an teriormente 
(seccion 4.1.1).

Asimismo, la pêrdida de peso correspondiez 
te al segundo escalon observado en la curva termogravimêri- 
ca entre 390°-500 °C, résulta ser de un 44,28%.

Si suponemos que la sal acida del benzoato 
de uranilo, por efecto del tratamiento têrmico expérimenta 
las siguientes transformaciones:

{U0 2 (C^H^C 0 0 ) 2 . C^H^COOH } ^

{U0 2 (C^H^C 0 0 ) 2 > + C^H^COOH

I 900 °C

1/3 UgOg

la pêrdida de peso teôrica correspondiente al proceso 

{U02(C^H^C00)2} 1/3 U^Og

résulta ser de un 45,19%, valor que esta en buena concordaz 
cia con el calculado experimentalmente.

Hemos comprobado mediante difracciôn de Ra­
yos X, que la primera pêrdida de peso acusada por la termo- 
balanza se debe al desprendimiento de acido benzoico. Los 
productos gaseosos desprendidos al calentar la sustancia
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hasta 300 °C, se recogieron condensandolos convenientemen- 
t e . El diagrama de difracciôn de Rayos X del producto con- 
densado resulto ser idêntico al de acido benzoico puro.

Asimismo, los valores de espaciados inte^ 
planares obtenidos a partir del diagrama de polvo del dioxo 
bis (benzoato) benzoico uranio (VI) calentado hasta 310 ° C , 
son idênticos a los del benzoato de uranilo anhidro.

Estos resultados demuestran que el proceso 
de termolisis transcurre en dos etapas: en la primera de 
ellas tiene lugar el desprendimiento de una molêcula de aci­
do benzoico, quedando como compuesto intermedio benzoato de 
uranilo anhidro, el cual a su vez descompone, como es sabi- 
d o , a 392 °C para dar como producto final un residuo estable 
de oxido uranoso-urânico U^Og.

* * * * * * * * * * * *

Las temperaturas a las que se producen los 
efectos têrmicos observados en las curvas de analisis têrmi­
co diferencial de cada uno de los compuestos estudiados, asi 
como las variaciones de peso acusadas por los registros de 
termobalanza y las interpretaciones de cada uno de ellos, 
aparecen convenientemente recopilados y esquematizados en 
las Tablas X a X X I . •
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TABLA XVI

Propionatos complejos de uranilo.•Temperaturas iniciales 
y finales (°C) de las variaciones de peso observadas en 
las curvas de Analisis Termogravimêtrico.

COMPUESTO Escalon

1 2

{U02(C2H3C00)2. (^^0 ) 2 ) ti 78° 300°
tf 105° 550°,

{U02(C2H5C00)2> ti 300°
tf 550°

{UO 2 (C2H5COO)3}Lî. 1 I/ 2 H 2 O t i 160° 270°
tf 182° 600°

{U0 2(C2H5C00)3}Na.xH20 ti 70° 300°
tf 115° 600°

{U02(C2H3C00)3}k ti
tf

300°
600°

{U02(C2H3C00)3}Rb ti 250°
tf 550°

{U02(C2H3C00)3>Cs t i 328°
tf 670°

{U02(C2H3C00)3}NH4 ti 200° 345°
tf 300° 550°
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V . DIFRACCION DE RAYOS X

La tecnica de difraccion de Rayos X nos ha resul 
tado de extraordinaria utilidad a la hora de establecer el 
comportamiento têrmico de les compuestos de uranilo estu- 
diados. Gracias a ella, ha sido posible determinar de for^ 
ma concluyente las transformaciones de fase que experimen- 
tan algunos de estes complejos durante su tratamiento tê_r 
mico, asi como identificar los residues de descomposicion 
corr esp endlent es .

Per otra parte, y dado que la gran mayoria de los 
compuestos estudiados son inédites en la bibliografla, he- 
mos calculado con gran precision sus valores de espaciados 
interplanares e intensidades de las lineas de difraccion, 
dates que aparecen recopilados en las Tablas XXII a XXXII.

Los paramétrés cristalograficos e indices de Mi­
ller de las reflexiones que se consignan, han side calcul^ 
dos mediante la tecnica del polvo policristalino, en aque- 
llos casos en que la simetria del compuesto ha permitido 
su aplicaciôn.

Para la asignacion de indices hemos seguido el 
método analitico propuestos p or 11 o (64), y los valores de 
los paramétrés cristalogrâficos han side ref inados utilizan 
do el método de Cohen (65).

Es interesante resaltar, a la vista de los resul- 
tados obtenidos del estudio cristalografico realizado sobre 
estes compuestos, las isomorfias existantes entre algunos 
de elles, hecho que por otra parte, résulta hasta cierto 
punto habituai.

Asi-, los butiratos de uranilo y litio, rubidio, 
cesio y amonio resultan s er isomorfos , cristalizando todos 
elles en el sistema cubico; s in embargo, el butirato de ura 
nilo y sodio no présenta esta regularidad cristalografica, 
y hasta el memento no nos ha sido posible determinar el s i^
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tema en el cual cristaliza dicho compuesto.

En la familia de los benzoatos de uranilo y ca- 
tiones monovalentes, hemos podido determinar los valores 
de los paramètres cristalograficos del benzoate de urani­
lo y sodio en sus dos formas, hidratado y anhidro. Ambas 
pertenecen al sistema tetragonal. (Tabla XXXII).

Asimismo, se han calculado las constantes reticu
lares de los benzoatos de uranilo y rubidio, cesio y amonio
Todos elles cristalizan en el sistema cubico, siendo por
otra parte, interesante el hecho de que el benzoate de ur^
nilo y rubidio y benzoate de uranilo y amonio resultan sero
isomorfos, con valores de la constante a = 23,98 + 0,03 A

oy 23,95 + 0,10 A. Dicho resultado pone de manifiesto la
influencia que ejerce el cation externe del complejo sobre
su estructura cristalina. En este case, el identico valor
de los radios ionicos de ambos cationes, radio ionico 

+ + oRb = radio ionico NH^ = 1,48 A(60), puede justificar la
isomorfia observada para ambos.
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TABLA XXVIII
Valores de espaciados interplanares, d( A ) , e intensidades 
de las lineas de difraccion de Rayos X, de 
{U02(C5H5C00)3>Cs

{U02(CgH5C00)3}Cs

d I (h K 1)

9.35 100 110
7 . 69 10 111
6.39 20 200
5.92 30 210
5.40 40 211
4.41 100 300 221
4.19 90 310
3. 98 30 311
3.82 80 222
3.67 15 320
3.54 100 321
3 . 20 70 410 322
3.12 10 411 330
3.03 10 331
2.59 60 510 431
2.54 40 511 333
2.46 50 520 432
2.34 10 440
2.30 10 522 441
2.26 8 530 433
2.20 40 600 442
2.14 40 611 532
2.06 70 621 540 443
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VI. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION EN EL INFRARROJO
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V I . ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION EN EL INFRARROJO

El ion uranilo aislado posee una simetrîa corre^ 
pondiente al grupo puntual D^^, cuya tabla de caractères 
se reproduce en la Tabla XXXIII. Sus vibraciones normales 
pueden verse representadas en la Figura 16 (7). El anal 
sis de los modos normales de vibracion nos suministra los 
siguientes resultados:

m = 1 serie de nucleos sobre todos los elemen- o
tos de dimetria

m^ = 1 serie de nucleos sobre el ej e

Por lo tanto, podemos distribuir el numéro de vi­
braciones normales de este oxocatiôn en las siguientes es- 
pecies:

m = 1  g »

Z^ m -f m - 1  = 1u o

TT m - 1  = 0g ®

ir m -b m - 1  = 1 (doblemente degene
° rada)

numéro de âtomos: N = 2m -f m = 3o
numéro de vibraciones normales en total: 3N-5 = A, 
las cuales se distribuyen como

1 (Z+) + 1 (Z+) + 1 (Tt̂ ) (71)

De las vibraciones normales del uranilo, la 
totalmente siraêtrica, no implica variacion del momento dî  
polar y por lo tanto, debe estar ausente en el espectro de
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absorcion en el infrarrojo, no obstante, es la unica que 
debe aparecer en el espectro Raman, en virtud del principle 
de exclusion mutua, por tratarse de una molecula con centre 
de simetria.

La vibracion de deformacion 6 , por ser doblemen­
te degenerada, podra desdoblarse en dos componentes cuando 
los iones UO^"^ se encuentran sometidos a un campo externe, 
a menos que la direccion de este coïncida con la del eje 
0 - U - 0.

Las previsiones sobre la actividad de las vibra­
ciones no siempre son confirmadas por la experiencia, obser^ 
vândose a veces la vibracion v^ en el espectro infrarrojo 
y la en el espectro Raman de sales de uranilo.

Las reglas de exclusion para el efecto Raman e 
infrarrojo son, s in embargo, estrictamente validas solo pa­
ra molêculas libres o iones moleculares, mientas que lo que 
se observa en la practice son los espectros de los iones 
uranilo en el campo electrico de aniones, de ligandos o de 
dipolos del disolvente. En taies condiciones no resultan 
imposibles las transiciones "prohibidas", aunque permanecen 
comparativamente improbables y puede explicarse que den lu- 
gar a b and as que son mas débiles que las debidas a tr ans i- 
ciones permitidas.

Ademas de las vibraciones fundamentaies hay que 
tener en cuenta la combinacion v + v ^ , de especie acti­
va unicamente en infrarrojo, la cual suele aparecer como 
una banda muy débil a unos 1780 cm  ̂ y que permite, por dî  
ferencia con la v^, calcular la posicion de la inactiva 
en infrarrojo.

Las vibraciones de grupo caracteristicas del anion 
carboxilato aislado, aparecen representadas en la Figura 17. 
Las frecuencias que en ella se indican es tan referidas a la
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sal sôdica del ion acetate (72). Sin embargo, en este ti 
po de compuestos, el ion carboxilato se comporta como un 
ligando bidentado simetrico, cuya estructura se ajusta a 
la representada en el siguiente esquema:

C —  R

Dicha estructura se encuentra perfeetamente esta- 
clecida, y aparece en compuestos tales como Zn (ac) 2 «2 H 2 0  

y Na {UOgCac)^}, ac = CH^COO (73,9). Es por tanto, que 
dada la analogie existante entre los compuestos estudiados 
en esta Memoria y el acetato de uranilo y sodio Na{U 0 2 (a c ) ^ , 
consideraremos en todos los casos los aniones carboxilato 
como un ligando bidentado simetrico.

Tipos de compuestos

Los complejos de uranilo estudiados en esta 
Memoria se clasifican en très grupos:

a. Complejos neutros anhidros

{1 1 0 2 (0 ^11^ 0 0 0 ) 2 } dioxo bis (benzoato) uranio
(VI)

{1 1 0 2 (0 2 1 1 ^ 0 0 0 ) 2 } dioxo bis (propionato)
uranio (VI)

{1 1 0 2 (0 ^1 1^0 0 0 ) 2 } dioxo bis (butirato)
uranio (VI)

en los cuales el uranio debe presenter un numéro de coordi- 
nacion cuatro, merced a la presencia en cada uno de los com 
puestos de dos ligandos carboxilatos bidentados.
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b . Complejos neutros hidratados

{1 1 0 2 (0 ^1 1^ 0 0 0 ) 2 (1 1 2 0 ) 2 } dioxo bis (benzoato)
diaquo uranio (VI)

{0 0 2 (0 2 1 1 ^ 0 0 0 ) 2 (1 1 2 0 ) 2 } dioxo bis (propionato)
diaquo uranio (VI)

{0 0 2 (0 ^0 ^0 0 0 ) 2 (0 2 0 ) 2 } dioxo bis (butirato)
diaquo uranio (VI)

los cuales cristalizan estequiomêtricamente con dos molecu­
les de agua.

Oon respecte a la probable naturaleza de este 
este tipo de compuestos, tenemos a priori dos posibilidades : 
o bien se trata de una forma hidratada de los correspondieri 
tes complejos neutros anhidros, y en cuyo caso el uranilo 
central esta asimismo tetracoordinado ; o se trata de diaquo 
complejos, en los que las dos molêculas de agua ocupan sen- 
d as posiciones de coor dinaciôn. En este caso, el uranilo pô  
see un indice de coordinacion seis.

c . Complejos aniônicos

{UO 2 (CbH^OOO)3 } ion dioxo tris (benzoato)
uranato (VI)

{UO 2 (C 2 II5 0 0 0 ) 3 } ion dioxo tris (propionato)
uranato (VI)

{UO 2 (C^H^COO)2 } ion dioxo tris (butirato)
uranato (VI)

en donde, con très ligandos carboxilato bidentados, tenemos 
un indice de coordinacion para el uranilo n = 6 .

Estôs compuestos, dependiendo del cation si- 
tuado en la esfera externa del complejo, cristalizan con un 
numéro variable de molêculas de agua. As 1 , los derivados
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con litio y sodio cristalizan hidratados, a excepcion del 
butirato de uranilo y sodio, mientras que los derivados con 
potasio, rubidio, cesio o amonio siempre se obtienen cri^ 
talizados anhidros. Sin embargo, por tratarse de agua de 
hidratacion de cationes no afecta el indice de coordina­
cion que hemos supuesto para el uranilo en estos complejos.

A la vista de los espectros infrarrojos ob- 
tenidos para estos compuestos, hemos intentado dilucidar la 
estructura molecular de los mismos, asi como la simetria 
operativa en las inmediaciones del uranilo.

En la Tabla XL III se especifican las espe-
cies de simetria a que pertenecen las vibraciones caracte-

 ̂ ++ — risticas de UO^ y COO en cada una de las estructuras pro-
puestas para estos compuestos, las cuales se representan
en las Figuras 18 - 25.

6 .1 Complejos neutros anhidros

En este tipo de compuestos, con dos ligandos car­
boxilato bidentados e indice de coordinacion cuatro para el 
uranilo, podemos distinguir dos tipos de simetria: la sime­
tria del compuesto en conjunto mas dificil de suponer, es- 
pecialmente en el caso de propionato y butirato de uranilo, 
si consideramos las posibles configuraciones que puede adop^ta 
tar la cadena carbonada, de todas las cuales una sola puede 
darse en el solido cristalino; y por otra parte, la simetria 
local en torno al uranilo, en la cual, teniendo en cueiita 
unicamente la agrupacion -COO (UO^) COO-, debe ser la misma 
para los tres compuestos incluidos en este grupo.

En el primer caso, la discusion acerca de la simje 
tria global de la molecula se realize de forma detallada al 
estudiar por separado el espectro infrarrojo de cada uno de
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estos compuestos, mientas que en el segundo caso, el gru­
po puntual de simetria al que pertenece la agrupacion co- 
mun -COO(UO 2 )COO- es Las especies de simetria y ca­
ractères de este grupo puntual se reproducen en la Tabla 
XXXIV.

Cabe esperar asimismo, que las vibraciones ca­
racteristicas del grupo carboxilato estên afectadas por 
la simetria local que afecta a todo el entorno del ion ur^ 
nilo .

Dioxo bis (benzoato) uranio (VI)

{UO 2 (C^H^COO) 2 }• Las frecuencias de vibra­
cion observadas en el espectro infrarrojo de este compues­
to, as i como las asignaciones mas probables para las mis- 
mas, aparecen recopiladas en la Tabla XXXIX. El espectro 
de absorcion registrado para este compuesto se reproduce 
en la Figura 26.

Si aceptamos el caracter bidentado del ion 
carboxilato (74,9), cabe suponer para el benzoato de urani^ 
lo {1 1 0 2 (0 ^1 1^ 0 0 0 ) 2 } una agrupacion molecular del tipo indi- 
cado en la Figura 18,1, en la cual los grupos benzoato es- 
taran situados en el piano x - y . Al existir dos grupos b en 
zoato en la molecula, puede existir "efecto de correlacion 
de campo" en alguna de sus vibraciones. Begun la configu­
ration indicada en là Figura 18.1, el grupo puntual de si­
metria al que pertenece la molecula es 9 ^^ a su vez
coincide con la simetria local en torno al uranilo, y por 
tanto, una de las componentes del desdoblamiento séria del 
tipo "g" y la otra "u" con respecto al centro de simetria, 
la primera de las cuales séria activa en Raman y la se- 
gunda en infrarrojo.

La asignacion de frecuencias de vibracion 
que aparecen recopiladas en la Tabla XXXIX se ha hecho con
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un modelo de simetria observândose buena concordancia
entre las previsiones teoricas y los resultados expérimen­
tales.

Vibraciones del ion uranilo

La actividad en el infrarrojo de la vibra­
cion V , Vg (UOg) no es fâcilmente determinable debido a 
la presencia de la vibracion 1 0 a de anillo, que aparece a 
863 cm  ̂ y que podria enmascarar a la vibracion (UOg)» 
que en todo caso debe ser muy dêbil en el infrarrojo.

La vibracion v^; (UO2 ), activa en infr^
rrojo, se asigno a la banda que aparece a 938 cm ^ , que es
la mas intensa en esa region. La combinacion v, + v ha

-1sido; por otra parte, registrada a 1777 cm , lo que permi-
_ Ite calcular la frecuencia de la v. a unos 839 cm . Pues- 

to que la banda mas proxima esta a 863 cm , no es probable 
que se superpongan y résulta patente la inactividad de la 
vibracion v ̂ .

Por lo que respecta a la vibracion ^ 2 a h *

dCUOg), hemos observado que en el espectro infrarrojo de
este compuesto aparece claramente desdoblada en dos compo-

- 1nentes registradas a 24 8  y 258 cm , las cuales deben ser
la b 2 ^ y b e n  que se resuelve la especie del grupo de
simetria D , del uranilo al disminuir la simetria hasta Lu, o°h 2 h
La aparicion de estas dos bandas confirma la existencia 
de la simetria en la estructura propuesta para el ben—
zoato de uranilo.

Vibraciones de los grupos C^H^COO

Es posible que la vibracion del uranilo, 
inactiva en infrarrojo, corresponde a la banda dêbil que 
aparece a 863 cm ^ , pero nos parece mas plausible asignarla
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a la vibracion 1 0 a del anillo bencenico, la cual es inacti­
va en infrarrojo pero que sin embargo se observa en compue^ 
tos similares (75-77), y probablemente se hace activa debido 
a deformaciones reticulares que se producen en el grupo C^H^, 
muy voluminoso; esta suposicion es mas probable que admitir 
una deformacion en el grupo uranilo.

- 1La banda que se observa a 418 cm se asigna 
a las vibraciones 16b que aparece en el espectro infrarrojo 
del acido benzoico (76) y la banda a 570 cm  ̂ a la vibracion 
6 a qua puede estar acoplada con là 5 (OCO) A , a 6'61 cm”  ̂, siendo 
ambas del tipo b^^ (77).

No se observa la vibracion de torsion t (OCO) 
debido a que las résultantes del posible desdoblamiento son 
del tipo b^g y a^, ambas inactivas en infrarrojo.

Las vibraciones 6 b se asignan a la banda a 
615 cm ^ , y las vibraciones 4 y 11 se asignan a las bandas 
que aparecen a 687 y 715 cm  ̂ respectivamente, siendo la vi­
bracion 11 mas intensa que la 4. El satêlite de la vibra­
cion del UÔ "*”» a 925 cm ^ , se asigna a la vibracion 17b 
de especie b^^, porque la vibracion 17a d a las résultantes 
inactivas b^g y a^. Es posible que la intensidad de dichas 
bandas se origine por resonancia de Fermi con la vibracion 

de tipo b^^ del uranilo.

Las vibraciones 1,12,18a,9a,3,14,19b,8a y 
8 b se han asignado de acuerdo con datos similares obtenidos 
sobre bencenos monosustituidos (75-77). La unica vibracion 
prohibida que se observa es la vibracion 10a a 863 cm ^ .
Se trata de una banda de deformacion de anillo, por tanto 
la deformacion de la red sera muy debil, y afectara unica­
mente a los radicales C^H^COQ . Las vibraciones (OCO)
y V (OCO) se asignan a las bandas observadas a 1413 y 

^  ̂  —  11487 cm respectivamente (78). Esta ultima banda puede
ademas contener la vibracion 19a, de tipo b . La banda dê-

-1 .bil que aparece a 1620 cm se asigna a la banda de combi-
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naciôn "f + i" de anillo aromatico (79).

El espectro infrarrojo del benzoato de ur^ 
nilo concuerda con el grupo de simetria y la estructu­
ra molecular propuesta en la Figura 18.1. De acuerdo con 
ella, los grupos benzoato se unen al grupo uranilo central 
a travês de los âtomos de oxigeno carboxilicos, y se com- 
portan como ligandos bidentados.
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TABLA XXXIX

Reaumen de las frecuencias y asignaciones de las bandas de absorciSn infrarro.ia de {UO^(C^H,C O O ) , 
{Ü0^(C^H^C00)^(H^0)^} y ( UO ̂ (Ĉ . H^COO ) ̂  . COOH} (v en cm~^).

{0 0 2 (CgH 5 0 0 0 ) 2 ) ÎÜO 2<C6«5 0 0 0 ) 2 (8 2 0 ) 2 ) (0 0 2 ( 0 aHgOOO),.OgHgOOOH)

n 248 
258 ’

V 2 ab;«(U 0 2 ) r  )
250 Vjab; 6 {UO 2 )

'’2 “ y bgU 259 au y bu
412 16b, y (CO)

418 16b, Y(CC)biu 420 16b,Y(CC)bu 425 16a, y (CO)
443

vwb 500 Aas( 0 C 0 )b 3 u -

m 570 6 a ; 6 (CC)b2 u 570 6 a ; 6 (0 0 )au
536 , 
577 '

6 a,g(0 0 )
615 6 b; 6 (CC)b 3 u w 615 6 b ; 6 (OO)bu 615 6 b;g( 0 0 )
663 Aa(0C0)b2u m 663 As (000)au 653 Aa(OOOH)
678 4 ;y(CC)biu 8 682 4;Y(C0)bu 664 As(OOO)

- 715 11 ;Y(CH)biu,"f" 8 714 11 ,Y(CH)bu,"f"
680 , 
687  ̂
710

4;y (C0)
11 ,Y(CH)"f"

815 1 ;v(CC)b 2 u 815 1 ; V (0 0 )au 795 J 
800 l;v( 0 0 )863 1 0 a;Y(CH)b 2 g ô a "g" 856 10a,Y(CH)au,"g"
813 , 
817 '

it(OOOH)
a 925 17b;Y(CH)biu,"i" 925 17b,Y(CH)bu,"i" *( 0 0 0 )
s 938 V 3 ; vas (UO2 ) b u 936 V 3 ; Vga(U 0 2 )bu 837 vi;vg(U 0 2 )

975 17a;Y(CH)b2g 6  a„,"h" 975 17a,Y(CH)au,”h"
848 1 

872 '
10a;Y(CH)"g"

990 5;Y(CH)biu "j" 992 5,Y(CH)bu,"j" 931 y(OH)
940 V3:Vas(U02)

5;Y(CH)"j*1 0 0 0 1 2 ;«(CC)b2 u 1 0 0 0 1 2 ;«(0 0 )au 985
1026 18a;«(CH)b 2 u 1024 18a;5(OH)au 1003 12;g(0C)

m 1058 18b;«(CH)b 3 u 1068 l8 b ; 6 (OH)bu
1023 , 
1028 '

18a;g(00)
1 1 0 13 ; V(C-X)b 2 U wb 1098 13;v(0-X)au 1071 18b;g(00)

1157 9b,«(CH)b3U 1157 9b;«(0H)bu 1 1 0 0 13;v(0-X)

1175 9a ; 6 (CH)b 2 u m 1176 9a ; g(OH)au
1137 1 

1160 ' 9b;g(0H)
1306 3;6(CH)b3U 1307 3;6(OH)bu 1174 , 

1185 ' 9a; (OH)w 1310 14;v(CC)b2u 1316 14;v(CC)bu
s 1413 V g (0 0 0 )b 2 u 1410 V a (0 0 0 )au 1291 v(O-O) libre
s 1442 19b ;v (CC)b 3 u m 1440 19b;v(CC)bu 1319 3;g(0E)
8 1487 19a; (CC)b 2 U m 1490 19a;v(00)au 1402 Vg(OOO)
sh 1510 Vga( 0 C0 )b 3 u s 1500 Vas ;(OOO)bu 1415 g (OH)

1587 8 b ; v(CC)b 3 u 1590 8 b;v( 0 0 )bu 1450 19b;v(00)
1598
1620

8 a;v(CC)b 2 U 
f + i Ag

1600
1618

8 a ;v(0 0 )au 
f + i Au

1490 , 
1495 ’

19a;v(00)
- — 1638 g(H 2 O)coord. 1515 , 

1550 ' Vas(OCO)1777 VI + V 3 (U0 2 )Biu 1780 VI + v 3 (U0 2 )Bu
1820 g + h B 2 U 1820 g + h Au 1583 8b;v(0C)
1914 i + h B 3 U 1920 i + h Bu 1600 8 a;v( 0 0 )

1620 f + i
1968 h + j B 3 U vw 1968 h + j Bu 1652 v ( 0  = 0 )coord. 1

1987 19a + 6 a ô 9a + 1 - — 1773 VI + V 3 (UO 2 )
3020 v(CH) vw 3020 v(CH)
3060 v(CH) 3060 v(OH)
3090 v(CH) 3090

3565
v(OH)
V(H 2 O)coord .

NOTA : V8 » very strong, muy fuerte; s « strong, fuerte;
muy débil; wb - weak and broad, débil y ancha; mb 
hombro.

“ medium, media; w » weak, débil, vw “ very weak 
medium and broad, media y ancha; sh - shoulder.
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Dioxo bis (propionato) uranio (VI)

{UO^(C 2 H^C 0 0 ) 2 }. Dado el caracter coordi- 
nado del anion carboxilato (9,74), cabe esperar para el pro^ 
pionato de uranilo una disposicion de los ligandos t al como 
se indica en la Figura 19.1, en la cual la simetria local 
en torno al oxocatidn es del tipo como hemos indi-
cado anteriormente . Sin embargo, esta simetria disminuye 
considerablemente si tenemos en cuenta la orientacion de 
los enlaces CH 2  - CH^ con respecto al piano C-COO.

Se eliminan las posibles conf iguraciones mô  
leculares con simetria € 2 ^ ya que prohiben el desdoblamien­
to en el espectro infrarrojo de las vibraciones del grupo 
propionato en dos componentes de diferentes tipos de sime­
tria.

Las dos configuracipnes posibles, con sime­
tria representan en la Figura 19.11 y 19.III, en do^
de, en la primera, el eje ^ 2 z  coincide con el eje del grupo 
uranilo, mientras que en la segunda estaria situado perpen- 
dicularmente al mismo.

De acuerdo con esta simetria cuya tabla
de caractères se reproduce en la Tabla XXXV, ambas posibles 
configuraciones darian lugar a la aparicion de dos espectros 
diferentes en los que las vibraciones de esqueleto caracte­
risticas del grupo carboxilato pertenecerian a los siguien­
tes tipos de simetria:

Configuracion II Configuracion III

Ag (OCO)

(OCO) H  + « 2  * 1  + » 1

r (OCO) Aj + Ag + B
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En el espectro infrarrojo del 
{UO^(C 2 H^C 0 0 ) 2 }» que se reproduce en la Figura 26, la vi- 
bracion (OCO) se resuelve en sus dos componentes y B^ 
Sin embargo, no ha sido posible dilucidar el tipo de sime- 
tria de las vibraciones A^^ y F ya que no es posible orien­
ter el compuesto cristalinoi Por tanto* no ha sido posible 
decidir entre las dos configuraciones moleculares posibles, 
con simetrîa

Las frecuencias de vibraciôn observadas pa­
ra este compuesto, asi como las asignaciones mas probables 
de las mismas, se recopilan en la Tabla XLI.

Vibraciones caracteristicas del grupo ura-
nilo

La actividad optica de estas vibraciones dê
muestra que son operatives para elles las reglas de seleccion
del grupo puntual puesto que la vibraciôn Vĵ ; (UOg)
A nunca es activa en infrarrojo. Este hecho confirma la g
simetrîa que hemos supuesto en torno al ion uranilo, que ap^ 
rece respresentada en la Figura 19.1. Las dos componentes 
de la vibraciôn ^2ab * registradas a 252 cm  ̂ y 268
cm  ̂ deben pertenecer a las especies de simetrîa b y  b^^, 
siendo ambas activas en infrarrojo.

Por otra parte, la vibraciôn ; ^as^^^2^^I 
aparece desdoblada en cuatro componentes. Este hecho pare- 
ce ser debido a "efecto de correlacion de campo" en la cel- 
dilla unidad de este compuesto, en la que pueden existir cim 
tro molëculas {UO 2 (C^H^COO ) 2  ) > tal como ha sido observado en 
compuestos semejantes (58,80,9,99).

La banda dëbil que aparece a 1790 cm ^ , asig- 
nada a la combinacion \) ̂ + v^, nos ha permitido calculer la 
frecuencia de la vibraciôn v de la siguiente forma:
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-1 -1 -1 -1 1790 cm - 943 cm = 847 cm , en donde 947 cm repré­
senta el valor medio de la frecuencia de las cuatro compo­
nentes de la vibraciôn

Vibraciones caracteristicas del grupo
C^H^COO"

Las vibraciones caracteristicas v^^COCO), 
v^(OCO), A^(OCO), A^^ y F (OCO) ban sido asignadas por com- 
paracion con los espectros de compuestos que contienen es­
te grupo carboxilato (72,81).

La asignacion de las frecuencias de las vi­
braciones de tension C-C se hicieron teniendo en cuenta la 
distribucion calculada de sus frecuencias en funciôn del 
numéro de atomos de carbono (82).

Estos calcules predicen la existencia de 
dos bandas muy prôximas a 905 cm  ̂ y 1080 cm ^ , que en es­
te caso se asignan a las vibraciones (CGC) y (CGC)
respectivamente. Las dos componentes de la banda a 898 - 

- 1- 909 cm se atribuyen a las vibraciones y v^(GGG), 
que son activas en infrarrojo para ambas configuraciones 
moleculares

La banda a 326 cm  ̂ debe estar originada 
por una vibraciôn de esqueleto del grupo propionato, y se 
puede relacionar con la vibraciôn v^, 6 (GGG) A ^ , vibraciôn 
de la molëcula de propano que aparece prôxima a esta fre­
cuencia (1 0 0 ) .

Para asignar las frecuencias de las vibra­
ciones de tension G - H as î como las de Ô(GH«), 6  (GH_)z as j
basta considerar las tablas générales de correlacion de 
compuestos alifaticos (78,83). El desdoblamiento de la vi­
braciôn 6 ^^ (GHg) en el espectro infrarrojo del
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{UO2 (C2 H^C0 0 )2 } puede ser debido a que se ha eliminado la
degeneracion al disminuir la simetria local en torno al ra-

- 1
dical CHg. Por otra parte, las bandas a 1462 cm y 1474 
cm  ̂ deben asignarse a las dos componentes y B^ de la 
bracion ôCCH^), que tambiên es activa en infrarrojo en ambas 
configuraciones

Tambien se ha eliminado la degeneracion de
la vibraciôn r(CH^), la cual se resuelve en los modos
r y r (CH_); y las asignamos a las bandas que aparecen a 
3 Y 1 11087 y 1005 cm respectivamente. Las vibraciones t(CH«) y

"■1w(CH_) fuera del piano se asignan a las bandas a 1253 cm 
1y 1283 cm respectivamente, y finalmente, la vibraciôn 

r(CH«) se ha asignado a la banda observada a 807 cm ^ .

Dioxo bis (butirato) uranio (VI)

{1 1 0 2 (0 2 1 1 ^0 0 0 ) 2 }. Para el caso del butirato 
de uranilo anhidro {IIO2  (C^H^COO) 2 } > con dos ligandos biden- 
tados y admitiendo que cada uno de ellos ocupa dos posiciones 
de coordinaciôn (74), las estructuras mas probables para este 
compuesto serian las que se representan en la Figura 20.1 y 
2 0 .1 1 , situândose los cuatro oxigenos coordinados al uranilo 
en posiciones équivalentes dos a dos, en el piano ecuatorial 
del UOg^.

La simetrîa del compuesto en conjunto es dif^ 
cil de suponer, debido a que la cadena carbonada puede adop^tar 
t ar varias conf iguraciones, de todas las cuales una sola pue^ 
de darse en el sôlido cristalino; no obstante, por razones de 
simetrîa parece probable una configuraciôn como la que apare­
ce representada en la Figura 20, donde la cadena carbonada se 
encuentra situada en el piano que contiene al UO^"^, siendo a 
su vez posible imaginer dos estructuras, una con simetrîa glo^ 
bal € 2 ^, y otra con simetrîa global segun que las posi­
ciones relatives de las dos cadenas carbonadas seen cis (Fi-
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gura 20.1) 6  trans (Figura 20.11), y suponiendo que a su 
vez en la muestra cristalina tenemos una configuration T 
para las mismas.

No obstante, la simetrîa local en torno al 
uranilo, teniendo en cuenta nada mas que la agrupaciôn 
- 0 0 0 (0 0 2 )0 0 0 - serîa tanto en uno como en otro caso, y a
que solo varîa la orientation relative de las dos cadenas 
carbonadas.

++Vibraciones caracterîsticas del grupo UO 2

La actividad ôptica de las vibraciones del 
uranilo, cuyas frecuencias y asignaciones aparecen en la 
Tabla XLII, junto con las de las demâs vibraciones obser­
vadas en el espectro infrarrojo de este compuesto, aporta 
una valiosa information de la simetrîa que es operative en 
sus inmediaciones.

En el espectro del {UO 2 (C^H^COO) 2 )> el cual 
aparece en la Figura 26, la vibration ^2ab* <S(U0 2 ) présen­
ta dos componentes, indicando que se ha eliminado la degene^
ration existante en el Uot^ aislado. Para la v_; v (U0«)z, 3 as Z
tenemos una banda intensa desdoblada en varias componentes 
que suponemos originadas por efecto de corrélation de campo 
en la celdilla unidad; y para la combinacion v se ha
registrado una banda debil a 1798 cm ^ . A partir de esta 
ultima y usando la media aritmëtica de las componentes de 
la se puede calculer la position de la a 857 cm  ̂;
exactamente a esta frecuencia aparece una banda muy dëbil 
que net es ar lament e debe asignarse como ; v^(U 0 2 ). Esto 
élimina cualquier estructura con centro de simetrîa, por lo 
que habrîa que escoger una estructura como la representada 
en la Figura 20.1, con simetrîa
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Vibraciones caracteristicas del C^HyCOO

Las vibraciones caracteristicas del carbo­
xilato, v^^(OCO), Vg(OCO), r(OCO) , 6 (OCO) y y(OCO) han sido 
asignadas por corrélation con otros compuestos en los que 
exista tambien el grupo carboxilato (72).

Las bandas asignables a estas vibraciones 
presentan una unica components activa en infrarrojo. Las 
bandas dëbiles a 49 8  y 646 cm  ̂ han sido comprobadas.como 
bandas calientes con una intensidad integrada respecto al 
fundamental del orden del 8 % y 5% respectivamente, estiman- 
do la teraperatura de la muestra sôlida en unos 40 °C apro- 
ximadamente. No puede por lo tanto comprobarse si aparecen 
las dos componentes y B^ de las vibraciones v^(OCO), 
ô(OCO) y y(OCO), por lo que no se aportan nuevos datos para 
confirmar la estructura propuesta en la Figura 20.1.

Por lo que respecta a las vibraciones carac^ 
teristicas de la cadena carbonada CH^ -CHg hemos asig­
nado las bandas observadas por corrélation con las asigna­
ciones de las bandas infrarrojas de la molëcula de butano 
(84,85). Para ello hemos tenido en cuenta que la principal 
diferencia estriba en la sustituciôn de un -CH^ por un gru­
po -COO , lo que originara que aparezca la mitad de las ban­
das asignables a un -CH^ en el butano; y ademas modificara 
mas o menos apreciablemente las demas vibraciones. En la t_a 
bla XLII pueden verse las asignaciones propuestas sobre la 
base de taies correlaciones ; la coordenada interna que se in 
dica es siempre la prédominante en las respectivas vibracio­
nes normales del butano.

Las vibraciones de tension CH, as î como las
de deformation 6 (CH_), ô (CH.) y ô(CH.) son facilmenteas j s z z
asignables ayudados por las correlaciones générales para las 
frecuencias de grupo de los alcanos (78), asi como las dos 
vibraciones t(CH 2 ) y ambas w(CH 2 ) que parecen corresponderse 
muy bien con las respectivas del butano.
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TABLA XLII

Resumen de laa frecuencias y aaignacionea de laa bandas de absorcion en el infrarrojo de. loa butiratoe 
complejos de uranilo.(y en cm~^).

0 0 0)2) '3 7

8 251 1 V 2 ab; 6 (U0 2 )
8 270 Bi ,B2

8 326 6(CCC)Ai,Bi
425 -
498 banda caliente
528 Aag,r(0C0)B2

wb 588 r,Y(OCO)Ai,Bi
646 banda caliente
672 Ag,6(0C0)Ai.Bi
731 r(CH2)B2
751

• 795 v(CCC)Ai.Bj

vw 857 VI ;vg(U0 2 )Ai
m 872 r(CH])
w 895 

900 ^ v(CCC)Ai,Bi
m 926

936
943 V3:Vgg(U02)A
948
952

1047 r(CH])
1078 r(CH 2 )B 2

1105 v(CCC)Ai,Bi
1 2 2 2 t(CH 2 )B 2

1256 w(CH 2 )B 2

1302 t(CH 2 )B 2

m 1344 w(CH 2 )AlBl
m 1378 
s 1399 
s 1427

8 1460 
s 1536

w 1798 
B 2875 
h 2920
B 2940 
• 2968

«g(CH3)AiBi 
Vs( 0 C0 ) A i,Bi«..(CH])
6 (CH2)Ai,Bi Vgg(0C0 )B2
vi+v3(ü02)Ai Vs(CH2)A],Bi 
Vg(CH 3 )Aj,Bi
V a s ( CH 2) B 2
Vas(CH3)

wb

250
268

32 3
425
495
525
583
644
671
730
750
795

840

872
898
928
936

V8 952
w 1050 
B 1077 
m 1103 
m 1 2 2 1  

m 1254 
s 1301

m 1343
m 1378 
8 1398 

vs 1427

8 1459 
V 8 1535 
w 1631 
w 1797 
m 2876 

sh 2920
m 2936 
8 2968

mb 3380 
sh 3600

C OOjC H j O ) ^ } (DOgCCgH
7 = 0 0 ) 3 )" _ + +Li'*' Na'*’ Rb Cs NH 4

235 2 30 2 2 0 t(CH 3 )A,E
V 2 sb ; 6 (UO2 ) m 255 250 260 258 265 258 V 2 S b , S (0 0 2 ) 2

Au
sh 300 304 300 300 300 300 6 (CCC)A.E

A(CCC)Au 370 372 374 373 375 374 6 (CCC)A,E

banda caliente b 500 500 500 500 500 500 Aas,r(OCO)A.E
Age,r(OCO)Au - - - 523 - 525 r,Y( 0 C 0 )A,E
r.y (o c o )Au
banda caliente 640 640 645 640 640 640 As,6(0C0)A,E
Ag,A(OCO)Au
r(CH 2 )Au 720 720 725 723 725 723 r(CH 2 )A.E

- 758 758 758 760 758 758 -
v(CCC)Au - - - 796 - 798 , (CCC)A.E

800 810 803 806 803 807
libracion de B2 O 840 - 837 837 - - -

853 849 848 850 V I  ;vg(002)A
r(CH])Au 870 - 875 871 871 871 r(CH])A,E
v(CCC)Au 900 900 900 900 900 900 v(CCC)A,E

V 3 ;vgs(H 0 2 )Au 925 930 928 923 930 923 V 3 ;vas(H 0 2 )A

r(CH 3 )Au 
r(CH 2 )Au 
v(CCC)Au 
t ( C H 2 ) A u  
w(CH 2 )Au 
t ( C H 2 ) A u

w ( C H 2 ) A u

5 g ( C H 3 ) A u 
Vg(0C0)Au 5ag(CH3)Au

sh
6(CH2)Au s
Vag(OCO)Au vs
5(H20)Au(coordinada) 
V1+V3(UO2)Au 
Vg(CH2)Au 
Vg(CH3)Au
''as (CH2 ) Au 
''as (CH] ) Au

v(H 2 0 ) (reticular) 
v(H 2 0 )(coordinada)

b

1042
1075
1093
1209
1260

1312
1330
1348
1379
1410
1422

1464
1530
1638

2880

2940
2963

3460

3640

1048
1078
1100
1212
1262

1315
1335
1348
1378
1410
1424

1470
1530

2880

2940
2964

1047
1076
1097
1211
1261

1315
1332
1348
1380
1410
1424

1468
1533

1775
2875
2910
2935
2963

1046
1074
1092
1208
1260

1313
1331
1343
1379
1409
1423

1460
1535

1770
2875
2910
2930
2960

1042
1074
1090
1208
1260

1312
1332
1342
1379
1410
1424

1460
1535

1770
2875
2910

2960

1046
1073
1093
1208
1260

r(CH])A,E 
r(CH 2 )A.E 
u(CCC)A,E 
t(CH 2 )A,E 
w(CH 2 (A,E

1312 t(CH 2 )A,E 
I 3 4 5 ) w(CH 2 )A.E

1379
1405
1423
1440
1460
1530

1773
2875
2905
2930
2960
3070
3195

5g(CH])A.E
Vg(OCO)A,E
6as(CH])A,E
v 4; ô (NH4)
5 g ( C H 2 ) A , E
Vag(OCO)A,E
5 (H2O)coord.
vi+V](ÜO2)A
Vg(CH2)A,E
Vg(CH])A,E
V a g ( C H 2 ) A , E  

Vas(CH])A,E 
VI ;v(NH 4 ) 
v];v(NH 4 )
v(H20)reticular 

V(H2 0)hidrat.

OTA; vs - very strong, muy fuerte; s - strong, fuerte; m - medium, media; w - weak, debil; wb 
débil y ancha; vw - very weak, muy debil; b - broad, ancha; sh - shoulder, hombro.

weak and broad.
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6.2 Complejos neutres hidratados

En este tipo de complejos, con dos ligandos car- 
boxilatos y dos molëculas de agua, cabe la posibilidad de 
que estas estuviesen présentes en forma de agua reticular 
o de cristalizacion, tal como ya hemos indicado; si es asi, 
la simetria en torno al seguiria siendo tal como
sucede en el caso de los complejos neutres anhidros. Sin 
embargo, si las dos molëculas de agua estan coordinadas al 
cation central, nos encontramos frente a un uranilo con in­
dice de coordinacion n = 6 , y los compuestos deben conside- 
rarse como aquocomplejos.

En estos cases, cabe distinguir tal como se ha 
hecho anteriormente una simetria del conjunto, dificil de 
determiner especialmente en el caso del diaquo propionato 
y diaquo butirato de uranilo; y una simetria local en torno 
al uranilo. Para este ultime caso, la disposicion que nos 
parece mas probable para las molëculas de agua es aquella 
en la que dichas molëculas ocupan posiciones opuestas, de 
acuerdo con las estructuras propuestas para compuestos ana- 
logos (87-91,102,103).

Si considérâmes dicha disposicion comun para los 
très compuestos clasificados dentro de este apartado, y te­
niendo en cuenta exclusivamente la agrupaciôn 
-( 0 0 0 ) 2 1 1 0 2 (1 1 2 0 ) 2 » la simetria local en torno al uranilo sé­
ria 0 2 ^ en todos los cases. Las especies de simetria y ca­
ractères de dicho grupo puntual se reproducen en la Tabla 
XXXVl.
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Dioxo bis (benzoato) diaquo uranio (VI)

fD02(CgH^COO)2(H20)2}. En la Tabla XXXIX 
se resumen las frecuencias de las bandas de absorcion obse_r 
vadas en el espectro infrarrojo de este compuesto, que se 
reproduce en la Figura 27, asi como las asignaciones pro­
puestas.

Suponiendo que se trate de un diaquocomple- 
j o , tal como sucede en compuestos similares (87-91, 102, 103) 
la disposicion mas probable de las molëculas de agua apare­
ce representada en la Figura 18.11, en la cual estas ocupan 
posiciones opuestas.

La estructura propuesta pertenece al grupo 
de simetria ^ 2 ^» coincidiendo en este caso la simetria glo­
bal de la molëcula y la local en torno al uranilo. Con es­
ta simetria, las vibraciones de los dos grupos C^H^COO y 
de las dos molëculas de agua daran una résultante "g" y otra 
"u", por lo que no cabe esperar desdoblamiento de las mismas 
en el infrarrojo, mientras que por otra parte tendremos las 
vibraciones v,; v (UO«)A inactive, y v-; v (UO_)B activa

• L S  j  & S 6 U

en IR y que es de esperar aparezcan registradas en el espec­
tro.

Vibraciones del ion uranilo

La actividad infrarrojo de la vibraciôn ;
V (TJO-) no es facilmente determinable debido a la presencia

-1de la vibraciôn 10a de anillo, que aparece a 863 cm y que 
podria enmascarar a la vibraciôn Vg(U 0 2 )» que en todo caso 
debe ser muy dëbil en el infrarrojo.

La vibraciôn v_; v (UO ), activa, se obser* _ 2 J as z
va a 936 cm , siempre como una banda intensa. La combina­
cion V + Vg ha sido, por su parte, registrada a 1780 cm  ̂
y permite calcular la frecuencia de la vibraciôn a unos



-  2 0 2  -

844 cm sin embargo^- la banda contigua a 856 cm  ̂ esta 
demasiado prôxima y puede temerse que haya enmascaramiento, 
aunque no se observa ningun hombro significativo en la par_ 
te de baja frecuencia de la misma;

El espectro del {UO 2 (C^H^COO)^(H^O)} pré­
senta a su vez una banda a 259 cm  ̂ que exhibe un hombro 
a unos 250 cm  ̂ y que puede corresponder a las componentes 
a^ y b^ de la vibraciôn '^2ab’ 0 (0 ^ 2 ) de acuerdo con la si­
metria € 2 ^ propuesta, representada en la Figura 18.1.

Vibraciones de los grupos C^H^COO

La posiciôn muy externa que ocupan los ani-
llos en este compuesto hace pensar que cada uno de ellos
por separado estuviese sometido a una simetria local ^ 2^^ Y 
que por tanto fuesen operativas las réglas de selecciôn de 
tal grupo puntual para las vibraciones del anillo. No obs­
tante, la apariciôn con regular intensidad en el infrarrojo 
de vibraciones que debieran pertenecer a la especie a 2 » como 
la 10a ô la 17a, indica que deben ser operativas tambien p^ 
r a las vibraciones de anillo las reglas de selecciôn del gr_u 
po puntual C 2 |̂ .

Segun esto, las vibraciones de los dos gru­
pos CgHgCOO daran una résultante "g" y otra "u" y por tan­
to, cabe esperar la apariciôn en el infrarrojo de todas las 
vibraciones de anillo.

Las vibraciones 11, 10a, 17a y 17b y 5 han 
sido asignadas, junto con sus combinaciones de la zona 
2000 - 1600 cm ^ , usando las reglas de combinaciôn de Whiffen 
para anillos monosustituidos (79) y las demas de anillo, si- 
guiendo las correlaciones générales (92-95).
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Vibraciones del H^O

En el espectro de este diaquocomplej o apar_e 
ce una banda que puede registrarse bastante fina en Nujol a 
3565 cm ^ , asi como otra a 1638 cm ^ , que pueden atribuirse 
respectivamente como originadas por las vibraciones 
^as^^2^^ ^ ^ ô CH^O) de agua de coordinaciôn (96,74,
78), confirmândose con esto la antes aludida estructura com 
pleja del {UO 2 (C^HgCOG)^(H 2 O ) 2  ) con indice de coordinaciôn 
n = 6 para el uranilo.
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Dioxo-bis propionato- diacuo uranio (VI).
{U02(C2HgC00)2(H20)2>.

Para la estructura de este complejo hemos 
supuesto a priori una parecida a la que se da en el benzoa­
to de uranilo correspondiente, dioxo-bis benzoato diacuo ur^ 
nio (VI), es decir el uranilo sigue manteniendo su indice de 
coordinacion 6, ocupandose dos lugares de coordinacion gr^ 
cias a dos molëculas de agua y los otros cuatro lugares de 
coordinacion gracias a los dos ligandos carboxilatos bidenta- 
dos .

En la estructura de la Fig. 21.1, la simetria 
global del complejo dependera como siempre de la configura- 
cion que adopten los radicales propionato, especialmente en 
lo que respecta a la orientacion de los grupos metilo. Tal 
como se encuentran representados en la figura, arabos metilos 
tienen la misma orientacion proporcionando por tanto un cen­
tro de simetria a todo el sistema, que asi perteneceria a un 
grupo puntual de simetria Ci. No obstante, no tenemos ningu- 
na evidencia de la forma en que puedan encontrarse orientados 
tales grupos metilos, por lo que séria igualmente probable 
una estructura en la que hubiese desaparecido el centro de sî  
metria y apareciese un piano de simetria que contuviese al 
eje del uranilo como en la Figura 21.11.

Tanto con una u otra simetria global, la sime^ 
tria en torno al ion uranilo, es decir considerando tan solo 
las dos molëculas de agua y los dos grupos carboxilatos indje 
pendientemente de los metilos a ellos unidos, quedaria siendo 
C^h, con el eje binario conteniendo al eje del uranilo y per­
pendicular al eje del uranilo y pasando por el centro de los 
grupos OCO, y el piano de simetria conteniendo al eje del ura­
nilo y pasando por los oxigenos de las molëculas de agua.

Con tal simetria local no cabe esperar dupli­
cation de ninguna de las vibraciones caracteristicas del gru­
po carboxilato, y a que todas ellas darian una componente "u"
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y otra "g" por lo tanto solo una de ellas apareceria en el 
infrarrojo en virtud del principle de exclusion mutua.

Los resultados expérimentales soportan per^ 
fectamente la estructura propuesta a priori y son por lo mê  
nos hasta un cierto grado de confianza, prueba de la misma.

Las vibraciones del uranilo aparecen de acuer
do con las reglas de seleccion del grupo C«h, la v2ab, apa-

“ 1rece desdoblada en dos componentes una a 254 cm y otra a 
267 cm ^ , que deben corresponden a las especies Au y Bu am­
bas activas en el infrarrojo.

Por su parte la v l , no ha sido observada en 
absolute en el infrarrojo, por lo que es de suponer que es de 
especie Ag inactive, pero ha podido ser calculada su posiciôn 
a partir de la combinaciôn vl + v3 que aparece como una banda 
debil a 1796 cm ^ , y de la frecuencia de la v 3 , que aparece 
desdoblada en varias componentes muy prôximas debido seguramen 
te a un efecto de correlaciôn de campo en la celdilla unidad, 
que suele ser frecuente en los compuestos de uranilo estudiados 
por nosotros. Tomando la frecuencia media de las componentes 
de esta ultima, y la de la combinaciôn vl + v3 se calculan 
852 cm  ̂ para la vibraciôn vl, no apareciendo en el espectro 
ninguna banda en esta zona del espectro, ya que la que a ve- 
ces aparece en nuestras mas concentradas a 840 creemos que se 
encuentra demasiado lejos para ser asignable a esta vibraciôn.

Las vibraciones caracteristicas del grupo pro­
pionato han sido asignadas de la misma forma que en los otros 
propionatos estudiados, no observandose en ningun caso dupli- 
caciôn de ninguna de ellas, lo ucal esta de acuerdo con que se 
cumpla el principle de exclusiôn mutua y por lo tanto con la 
presencia de centro de simetria en la estructura del complejo, 
al menos en las inmediaciones del iôn uranilo.



— 206 —

En cuanto a las vibraciones del agua, hemos
encontrado primeramente la vibraciôn de deformaciôn a 

— 11632 cm , que es bastante alta y por lo tanto un indicio 
bastante seguro de que se encuentra présente como agua de 
coordinaciôn en las muestras estudiadas, pero ademas apare­
cen dos bandas debiles que pueden ser atribuidas la de 840 cm 
840 cm  ̂ como de balanceo de agua coordinada, y ademas la 
de 406 cm  ̂ como de tensiôn M-0 de agua coordinada, lo cual, 
creemos deja fuera de toda duda la naturaleza coordinada de
las dos molëculas de agua de este complejo. Por lo que re^

_  2
pecta a la banda ancha a 3400 cm debe contener las dos vi­
braciones de tensiôn de HgO aunque su valor diagnôstico en 
este caso no es significative.
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Dioxo bis (butirato) diaquo uranio (VI)

{UO 2 (C^H^COO) 2 (H^O ) 2  } • Con respecto a la 
probable naturaleza de este compuesto, tenemos a priori dos 
posibilidades: 6 bien se trata de una forma hidratada del 
dioxo bis (butirato) uranio (VI) que cristaliza con dos m^ 
lêculas de agua reticular, y en cuyo caso el uranilo cen­
tral posee un indice de coordinacion cuatro, 6 bien se tra­
ta de un diaquocomplejo, y entonces no encontramos frente 
a un uranilo con indice de coordinaciôn n = 6. En este ca­
so, las molëculas de agua pueden ocupar posiciones de coor­
dinaciôn contiguas u opuestas, siendo mas probable esta u_l 
tima posibilidad (87,88,90).

La simetria del conjunto es dificil de esta- 
blecer habida cuenta de las distintas posibilidades que pue­
de haber para la conformaciôn de las dos cadenas carbonadas. 
Aceptando una conformaciôn T para ambas, tendriamos dos posi 
bilidades para la estructura del conjunto, una con simetria 
Cg y otra con simetria C^, segun que las dos cadenas estën 
en posiciôn cis o trans, segun puede verse en la Figura 22.1 
y II respectivamente. No obstante, la simetria local en tor^ 
no al uranilo, considerando exclusivamente la agrupaciôn 
( - C O Q ) 2U O2 ( H 2O)2 > es € 2 ^ en ambos casos.

En la Tabla XLII se resumen las frecuencias 
y asignaciones de las bandas de absorcion IR para este com­
puesto .

++Vibraciones caracteristicas del grupo U O 2

En el espectro infrarrojo del 
{1 1 0 2 (0 ^ 1 1^0 0 0 ) 2 (1 1^ 0 )}, que se reproduce en la Figura 27, la 
vibraciôn aparece desdoblada en varias componentes por 
efecto de correlaciôn de campo en la celdialla unidad, y a 
su vez, la combinaciôn v ̂ permita calcular la posiciôn
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- 1de la Vj a unos 858 cm . No se ha observado sin embargo,
ninguna banda a esta frecuencia, y las dos vecinas a 840 y
872 cm  ̂ estan bastante apartadas como para considerar que
no bay enmascaramiento por parte de ellas. Con esto elimi^
namos la simetrîa de la Figura 22.1, que exigirîa que la
vibraciôn v de especie A ’ fuese activa en infrarrojo. La

— 1vibraciôn P^^^^nta dos componentes, a 250 y 268 cm ,
lo que podria interpretarse en el sentido que para el con­
junto (-0 0 0 ) 2 0 0 2 (^2 0 ) 2  fuese operative la simetrîa local 
0 2 ^ y estas dos componentes serîan de especies de simetrîa 
A^ y ambas activas en IR. Tambien podria aceptarse la 
simetrîa 0^ de la Figura 22.11, tomando estas dos compone_n 
tes fcomo ambas de especie A ^ .

Vibraciones caracterîsticas de O^H^OOO 
---------------------------------------------------------------------------------------------------- J — 7 -----------

Todas las vibraciones caracterîsticas del 
grupo -000 presentan una unica componente infrarroja de 
tipo "u" de acuerdo, por lo tanto, con la simetrîa 0̂. de la 
estructura propuesta en la Figura 22.11 ô con la simetrîa 
local ^ 2 h '  Lus bandas observadas a 495 y 644 cm  ̂ se han 
comprobado como bandas calientes.

Vibraciones caracterîsticas de H ^O

En el espectro del dioxo bis (butirato) 
diaquo uranio (VI) podemos observar una banda ancha a 
3380 cm  ̂ que corresponde a tensiôn de OH en agua reticular,

_  Ipero que muestra un hombro muy definido a 3600 cm atri- 
buîble a ^(H^O) en agua coordinada. Asimismo, la presencia 
a 1631 cm  ̂ de la banda asignable a ô(H 2 0 ) nos confirma to- 
talmente la existencia de este agua de coordinaciôn.

-1A 840 cm aparece una banda intensa, que
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parece debe asignarse a uno de los movimientos de libra­
cion del agua, ya que no se observa en absolute en los corn 
plejos neutres anhidros; esto por una parte es una prueba 
mas de la coordinaciôn del H 2 O, y ademas indica que los ato^ 
mes de hidrôgeno de las molëculas de agua estan unidos por 
puentes de hidrôgeno (97) . ' Sugerimos que se encuentran un^ 
dos a los atomos de ôxigeno de los uranilos vecinos.
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6.3 Complejos anionicos

Con respecto a este tipo de compuestos caben dos 
posibilidades: o bien se trata de sales dobles, en cuyo c^ 
so responderian a una formulaciôn general del tipo 
(R-COO) 2 UO 2 •R~COOM; o son àutenticos compuestos de coordi­
nacion, en donde los très aniones carboxilato présentes se 
encuentran unidos al uranilo, lo que daria lugar a la for- 
maciôn de un anion complejo tal como {UO^CR-COO)^} , en dor^ 
de, debido al caracter bidentado del anion carboxilato, el 
uranilo posee un indice de coordinacion n = 6.

Si bien en principio considérâmes ambas posibiljL 
dades, los resultados suminis tr ado s f uiidamentalment e por la 
espectroscopia infrarroja nos hacen descartar la primera hî  
potes is.

En favor de la segunda posibilidad, esto es, que 
se trate de compuestos complejos, tenemos en primer lugar 
los datos aportados por Zachariasen (9) acerca de la estru^ 
tura del acetato de uranilo y sodio, y la évidente analogie 
que existe entre dicho compuesto y los aqui estudiados. En 
nuestro caso, la técnica de difraccion de Rayos X no nos 
aporta datos suficientes en favor de una u otra formulacion 
para estos compuestos ya que, hasta el momento,no ha resul- 
tado posible determiner sus estructuras, que en definitive 
es el d et o conluyente y decisive en favor de una u otra hi- 
potesis.

Sin embargo, la espectroscopia infrarroja sumini^ 
tra los datos suficientes en favor de la naturaleza comple- 
j a de los aniones dioxo tris (carboxilato) uranato (VI). Si
se tratase de sales dobles en las que cohexisten especies 
taies como U02(R-C00)2 y R-COO M**", la simetria en torno al 
uranilo en este caso sera idêntica a la observada en los cjo 
rrespondientes compuestos anhidros, D 2 ^ en todos los casos, 
y los espectros infrarrojos en estos compuestos resultarian
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una mera superposicion de los ya observados para ellos y 
los correspondientes a los carboxilatos alcalinos; debien- 
dose observar en este caso las dos. bandas corespondientes 
a la vibraciôn '^2ab uranilo, por haberse eliminado la
degeneracion de la misma; sin embargo, la banda correspon- 
diente a dicha vibraciôn présenta en todos los casos una 
sola componente activa en infrarrojo.

Este resultado indica claramente que la simetria 
en torno al uranilo no es la misma que la observada en los 
complejos neutros anhidros; en efecto, las bandas de absojr 
cion observadas en el espectro IR de estos compuestos pue­
den asignarse, tal como veremos a continuacion, sobre la 
base de una estructura molecular para estos aniones, que 
presupone la •hexacoordinacion del uranilo merced a la pre­
sencia de très aniones carboxilato bidentados coordinados 
al mismo.

6.3.1 Derivados del anion dioxo tris (benzoato) uranato 
(VI) con los iones Li^\ Na^, . Rb^, Cs^ y .

La hipotesis mas plausible para la estructura de 
este anion consiste en suponer que el grupo uranilo posee 
un numéro de coordinacion seis y cada uno de los grupos ben^ 
zoato ocupa dos posiciones de coordinacion. La configura- 
cion mas probable para este anion complejo {UO 2 (C^H^COO)^} 
se représenta en la Figura 23. Los seis atomos de oxigeno 
de los grupos carboxilato se distribuyen en torno al eje 
0 - U - 0, situândose probablemente en dos pianos ligera- 
mente desplazados por encima y por debajo del piano ecuato­
rial del uranilo (19,86,104,107). Podemos distinguir en 
esta estructura los elementos de simetria del grupo puntual 
D ^ , cuyas especies de simetria y caractères se reproducen 
en la Tabla XXXVII, coincidiendo en este caso la simetria 
global de la molëcula con la local existante en torno al
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uranilo, considerando exclusivamente la agrupacion 
(-C00)^U02.

^  . ++Vibraciones caracteristicas de UP^

En todos lbs eases, la vibracion pré­
senta una sola componente activa en infrarrojo, asi como la 
V^ que aparece siempre como una banda muy intensa, obser- 
vandose ademas la combinacion v^ en los derivados de
rubidio, cesio y amonio, lo que permita calcular por dife- 
rencia con la v^, la posicion de la banda de tension sime- 
trica inactiva en IR. Sin embargo, en el ben
zoato de uranilo y cesio se observa una banda muy dêbil a 
84 2 cm ^ , cuya frecuencia coincide practicamente con la cajL 
culada por diferencia. La aparicion de dicha vibracion en 
este unico derivado del anion {UOgCC^H^COO)^} puede ser de- 
bida a activacion por combinacion con alguna vibracion de 
r eticulo.

Vibraciones caracteristicas del C,HrCOO------------ --------------------------- 0— 5---
Las vibraciones de -OCO, asi como las de 

anillo se ban asignado de la misma forma que en otros com- 
puestos aromaticos monosustituidos (75,77). Las vibracio­
nes 6 (OCO) A se ban asignado a las bandas débiles observa- 
das a 665-668 cm (Tabla XL ) y la vibracion v(C - X) a 
las bandas que aparecen a 1095 - 1110 cm . La vibracion 
Vg (OCO) se asigna a las bandas a 1423 - 1430 cm ^ , mien- 
tras que la vibracion v^^(OCO) a las observadas a 1514- 
-1516 cm ^ .

La estructura propuesta para dicbo anion, 
con tres grupos benzoato bidentados coordinados al uranilo, 
es consistente con la no multiplicidad de las vibraciones 
del CgH^COO y también con la ausencia de la vibracion
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TABLA XL

Reaumen de laa frecuenclas y aslgnaciones de las bandas de abaorcl6n infrarro.ja .1 , -1,de {UO^(C^H^COO)j) U O (y en cm )

Li . 2H,0 Ha Rb Ca NH, Aalgnacioaea

ah
b

ah

261
434
500
540

615
665
683

712
720

818

859

930
972
990

1000
1022
1069
1096
1158
1177

1305
1311

1423
1445
1495
1544

\ m
1640

1828
1910
1960
3020
3060
3090

3465
3640

260 
432 
500 

vwb 530

615
665
683

715
725
818
820

855

928
973
992

1001
1022
1070
1098
1160
1176

1305
1312

1425
1445
1496
1512

i l l i
1635

1823
1915
1965
3020
3060
3090

3480
3640

262
430

538

615
665
680

715

819

854
920

930
970
990

1000
1020
1068
1095
1156
1173

1302
1310

1425
1442
1495
1514

\ m

1820
1910
1965
3020
3060
3090

260
428

540

616668
684

718

820
822

856
920

932
972

1001
1022
1068
1098
1156
1176

1302
1312

1426
1442
1496
1516

l i î 9

1774
1824
1912
1968
3020
3060
3090

264 260
428 428
- 500

540 534

616 615
668 667
684 683
690

724 715
732 725

816 817
820

- vw 842
856 856
928 916

922
936 933
972 973
990 990

1001 1003
1022 1023
1069 1070
1100 1098
1157 1157
1172 1176

1298 1302
1308 1310

1382
1430 1430
1444 1445
1496 1496
1512 1514
1592 1595
\ m m

1776 1776

3020
3060
3090

3020
3060
3090
3180

vjab; ô(UO_)e 
16b; Y(CC) a_,e 
Aaa (0C0)a2,e 
6a;«(CC)e

6b (CC ) 8 2  ,e 
A*(OCO)e 
4 ;y(CC ) 8 2  .e

ll,Y(CH) 8 2 ,e,"f”

, r(0 C 0 ) 8 2 ,e 
1 ;v(CC) 8 1  ,e 
VI;vs(U02)ai 
10a;Y(CH)e,"g"
17b;Y(CH)82,e"i"

V3 ;vaa(U02)82
17a;Y(CH)e,"h"
5;Y(CH)82,e"j"
12;S(CC)e
18a;6(CH)e
18b;S(CH)82,e
13;v(C-X)e
9b ; 6 (CH)82,e
9a;«(CH),e

3 ; 6 (CH)82 ,e 
1 4 ;v(CC ) 8 2  ,e 
v4;5(NH*)f2 
Va(0C0)e 
19b ; V (CC) 8 2  ,e 
19a;v(CC),e 
Vaa( 0 C 0 ) 8 2 ,e 
1b ;v (CC) « 2  ,eî>S[Sj
î(H 2 0 ) hidr.VI + V3 (U02)A2 
g + h E 
1 + h E 
h + j E
V (CH)
V (CH)
V (CH)
V3;v(NH*)f2 
v(H 2 0 ) reticular 
v(H 2 0 ) hidratacion

NOTA: “ very St
- very we

ah - ahou Ide

strong, fuerte; m medium, media ; w - weak, débil; 
y ancha; b » broad, ancha;



-  2 2 1  -

V (C = 0) .

Los espectros infrarrojos de cada uno de 
estos derivados se reproducen en las Figuras 28 y 29.

6.3.2 Derivados del anion dioxo tris (propionato)uranato

-4(VI) con los cationes Li^, Na^, Cs^ y NH

En este aniôn complejo, los tres ligandos carbo- 
xilato bidentados deben ocupar las seis posibles posiciones 
de coordinacion situadas alternativamente por encima y por 
debajo del piano ecuatorial del ion uranilo (8), t al tomo 
se représenta en la Figura 24. Cabe distinguir en torno al 
uranilo los elementos de simetrîa del grupo puntual D^» si 
considérâmes exclusivamente la agrupacion (-C00)^U02. Sin 
embargo, considerando el anion complejo en conjunto, y los 
tres radicales (-CHg - CH^) orientados en posicion cis re^ 
pecto de sus vecinos, la simetrîa del conjunto posee los 
elementos del grupo puntual C^, coincidiendo el eje terna- 
rio con el del ion uranilo. Las especies de simetrîa y ca. 
racteres de ambos grupos puntuales se indican en las Tablas 
XXXVII y XXXVIII.

Vibraciones caracterîsticas del

En los espectros de las sales derivadas de 
este anion, los cuales se reproducen en las Figuras 30 y 31, 
la vibracion se observa siempre como una banda muy int en 
sa, a 930 cm  ̂ aproximadamente. Esta vibracion y la combi­
nacion permiten calcular por diferencia la posicion
de la vibracion  ̂ (UO^) para cada una de las sales es -
tudiadas.

La aparicion en los espectros de algunos de
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los compuestos estudiados, no de todos, de una banda muy 
debil atribuible a la vibracion \)^, nos hizo pensar en prin 
cipio que podia ser operative una simetria local en las 
inmediaciones del uranilo, con lo que esta vibracion seria 
de tipo A activa en infrarrojo. No obstante, al no ser ob- 
servada siempre nos inclinamos para aceptar una simetria 
local , que mantendria esta vibracion de especie A^,inact2 
va en IR, y cuya aparicion ocasional se deberia a activa­
cion por combinacion con alguna vibracion de reticulo.

Résulta interesante observer que dicha ba^ 
da atribuible a la vibracion v ^ ; v^CUOg) aparece desplazada 
haste frecuencias mayores que las calculadas por diferencia 
etttre la combinacion v^ y la , hecho que se puede
justificar en funcion de un acoplamiento de la vibracion

con algun modo de la red, lo que produce una banda 
de combinacion cuya frecuencia es superior a la de la vibra_ 
cion fundamental Vĵ ; (98).

_  1Las bandas observadas a 263 cm aproxima^a 
mente se asignan a la vibracion '^2ab’ que pertenece
en este caso a la especie E doblemente degenerada.

Vibraciones caracteristicas del C ^H^COO

La asignacion de estas vibraciones se hizo 
de forma similar a las del espectro del propionato de urani­
lo anhidro (Seccion 6.1).

Las vibraciones caracteristicas del carboxi- 
lato muestran una unica componente activa en infrarrojo, que 
contendria las vibraciones de tipo A y E ambas activas en IR, 
si aceptamos para este anion complejo una simetria » fal 
como se indica en la Figura 24.
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6.3.3 Derivados del anion dioxo tris (butirato)
+ + +uranato (VI) con los iones Li , Na , K ,

Rb'*'. Cs'*~ y Nh Î.

La estructura del anion dioxo tris (butir^ 
to) uranato (VI) {UO 2 (C^H^COO)^} , puede en principle sup£ 
nerse anâloga a las de los otros aniones dioxo tris (benzo^ 
to) y dioxo tris (propionato) uranato,anteriormente indic^ 
das .

Dado que las seis posiciones de coordina­
cion deben encontrarse alternativamente por encima y por 
debajo del piano ecuatorial del uranilo (8), la simetria 
del conjunto, aceptando una conformaciôn T para los tres bu_ 
tiratos y a su vez los tres orientados en posicion cis re^ 
pecto a sus vecinos, séria C^, con el eje ternario coinci­
diendo con el eje O-U-0, tal como puede verse representado 
en la Figura 25. Si algunos de los tres butiratos estu- 
viese orientado en posicion trans respecto de los otros 
dos, se perderia este unico elemento de simetria. Como en 
los demâs casos estudiados anteriormente, podemos distinguir 
una simetrîa local en torno al uranilo considerando exclusif 
vamente la agrupacion (-C0 0 )gU 0 2 , obteniêndose asi los ele­
mentos de simetria del grupo puntual D ^ .

A la vista de los espectros infrarrojos de 
estos derivados, los cuales se reproducen en las Figuras 32 
y 33, hemos intentado dilucidar la posibilidad de t al es­
tructura, asi como la simetria operativa en las inmediacio­
nes del uranilo.

++Vibraciones caracteristicas del grupo UO 2

La actividad optica de las vibraciones del 
uranilo aporta una valiosa informacion de la simetria que
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es operativa en sus inmediaciones.

En el espectro de éstas sales, la vibra­
cion v^, siempre muy intensa, y la combinacion 
permiten calcular la posicion de la v ^ p a r a  cada 
uno de los derivados, obsérvândose en los espectros corre^ 
pondientes bandas muy débiles a valores de frecuencias casi 
idénticos a los calculados, las cuales pueden aceptarse co­
mo originadas por dicha vibracion. En consecuencia, no 
puede admitirse como operativa la simetria local para 
este anion, que exigiria que la vibracion fuese de espe­
cie , inactiva en IR, debiéndose por lo menos recurrir a 
la estructura de la Figura 25 con simetria , que permiti- 
ria a esta vibracion ser de especie A activa en infrarrojo.

La vibracion ^2ab* ^(UO^), présenta una un^ 
ca componente en infrarrojo, que puede efectivamente ser de 
especie E con una simetria C^.

Vibraciones caracter isticas de C^H-,COO-------------------------------------- 3— 7----
Las vibraciones caracteristicas del carboxi- 

lato, v^g(OCO), Vg(OCO), r(OCO), 6 (OCO) y y(OCO) han sido 
asignadas por correlacion con otros compuestos en los que 
también existe este grupo (72).

En todas las sales estudiadas derivadas de 
este anion, las bandas asignables a estas vibraciones presen 
tan una unica componente activa en infrarrojo, que conten­
dria las vibraciones de tipo A y E ambas activas en IR, acep^ 
tando la simetria C^ de la estructura representada en la Fi­
gura 25. En ningun caso ha sido posible registrar la vibra, 
cion t(OCO) que debe encontrarse a baja frecuencia, por de­
bajo de 200 cm  ̂ que ha sido el limite instrumental.



\

FIG.—25 Estructura del anidn [ I 1O2 (Cg Hy COO)^!
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Las vibraciones de tension C H , asi como las
de deformacion y ôCCHg) son facilmente
aisgnables ayudados por las correlaciones générales para las 
frecuencias de grupo de los alcanos (78), asi como las dos 
vibraciones t^CHg) y ambas wCCHg) que parecen corresponder- 
se muy bien con las respectivas de este anion, la banda que 
se asigna a #(€ 8 2 ) a unos 1344 cm ^ , Tabla XLII, aparece 
desdoblada en dos componentes que muy bien podrian ser una
de especie A y otra degenerada de especie E, de acuerdo con
una simetria C^ para el anion.

También pueden correlacionarse facilmente 
las dos deformaciones 6 (CCC) y la torsion t(CHg).

Por ultimo, las tres vibraciones de tension
-1C-C han sido asignadas una alrededor de 1100 cm , que es la 

banda mas intensa de esta zona, dejando las contiguas de 
1074 y 1046 para las de tipo r(CH^) y r(CH^); otra a 900 cm  ̂
y la tercera a unos 800 cm ^ , se desdobla en dos componentes 
que podrian ser de especie A y E, aceptando la simetria 
para el aniôn complejo.

Vibraciones del ion amonio Nh T -----------------------------------4

En el espectro infrarrojo de las sales de anio^ 
nés derivadas de los aniones complejos {IIO2  (R-COQ ) ̂ } ,
en dbnde R-COQ = C^H^COO , C 2 H^C 0 0  y C^H^COO , hemos po- 
dido identificar las siguientes vibraciones del NH^ : v ; 
v(NH^) a 3070 cm  ̂ aproximadamente, v g ; v(NH^) sobre unos 
3195 cm  ̂ y ; Ô(NH^) a 1140 cm  ̂ aproximadamente. La 
aparicion de la vibracion v indica que el ion NH^ se en- 
cuentra distorsionado y ha perdido la simetria T ^ , podria 
pensarse que por formar puentes de hidrôgeno con los oxi- 
genos del uranilo y degradandose hasta una simetria 
en donde la vibracion seria de especie Aĵ , activa en 
infrarrojo.
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Agua de hidratacion

Los dioxo tris (carboxilato) uranato (VI) 
de litio y sodio estudiados, a excepcion del butirato de 
uranilo y sodio cristalizan hidratados, tal como hemos in- 
dicado anteriormente. Es posible dilucidar la naturaleza 
de este agua a la vista de los datos que aporta la espec- 
troscopia infrarroja.

En primer lugar, en los espectros infrarro­
jos de los derivados complejos con estos iones alcalinos,se

- 1observan bandas a 3640 cm en el caso del benzoato de ura-
-1nilo y litio y benzoato de uranilo y sodio; a 3620 cm en

los correspondientes derivados con acido propionico y , por 
ultimo a 3640 cm  ̂ en el espectro de butirato de uranilo y 
litio, las cuales se asignan a las vibraciones v(OH).

Por otra parte, las frecuencias de la vibra_
cion 6 (H«0) , registradas a 1640 cm en el benzoato de ura-

“ 1nilo y litio, a 1635 cm en el benzoato de uranilo y sodio,
propionato de uranilo y litio y propionato de uranilo y

sodio y a 1638 cm  ̂ en el espectro infrarrojo del butirato
de uranilo y litio, muestra que se trata de agua coordinada,
y no de agua reticular (101). Résulta évidente, t al como
se deduce del estudio de los espectros infrarrojos de estos
compuestos, que las moleculas de agua no se encuentran unidas 

> 24-a ningun grupo UO^ • En consecuencia, podemos suponer que 
se trata de agua de hidratacion de los respectivos cationes 
alcalinos.
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6 .4 "Sal âcida del benzoato de uranilo"

Dioxo bis (benzoato) benzoico. uranio (VI)

En el espectro de absorcion de este compuesto se 
observa que las bandas originadas por las vibraciones de 
los grupos COO aparecen desdobladas, asi como algunas de 
las vibraciones de anillo. (Figura 3 4 ).

Las bandas a 931 cm 1291 cm  ̂ y 1415 c'm  ̂ evi^
dencian la presencia en la molêcula de este compuesto, de
enlaces carboxilicos -OH y C-0, y es posible que la banda
a 1652 cm  ̂ se deba a la presencia de un grupo C = 0, lo
cual indica la presencia de âcido benzoico coordinado al
grupo UOg; por lo tanto, existen dos ligandos C^H^COO y
uno CfHrCOOH. Las bandas caracteristicas de ambos se iden 

6  5 —
tifican en el espectro; sin embargo parece que estas vibr^ 
clones interaccionan unas con otras. Por ejemplo, las vi­
braciones 16b dan dos bandas a mayor y menor frecuencia 
que en el âcido benzoico y benzoato de uranilo respectiva- 
mente; la vibracion 6 a, la A^, A^^ y el doblete F, exhiben 
el mismo efecto de repulsion causado posiblemente por efe^ 
to de resonancia de Fermi entre los respectivos niveles 
energeticos de ambos tipos de ligandos.

Las vibraciones 4,18a, 19a y 9a-9b también se 
desdoblan y el ultimo par de bandas de absorcion muestra 
cuatro bandas en el intervalo 1 1 0 0 - 1 2 0 0  cm , aunque no pa­
rece existir ningun efecto aparente de repulsiôn entre 
los componentes.

La vibracion v(C = 0) a 1652 cm  ̂ aparece a menor 
frecuencia que en el caso del âcido benzoico, debido al en­
lace que existe entre el grupo C = 0 y el ion uranilo.

Las vibraciones v- y v_ del uranilo se observan 
- 1 - 1a 940 cm y 872 cm lo cual demuestra la gran asimetria 

que existe en torno al grupo uranilo. Existen dos bandas



- 235 -

_ 1fuertes a 1515 cm , que se originan por la vibraciones 
v^^(OCO) de los ligandos benzoato.

La actividad de la banda de tension simetrica 
del UOg en el espectro infrarrojo de este compuesto solo 
se puede explicar por la existencia de un campo electrico 
asimetrico en torno al uranilo. Por otra parte, la re­
sonancia de Fermi que se observa en los niveles 16b,6a,etc., 
requiere que el âcido benzoico este situado en la esfera 
de coordinacion, lo cual hace posible las interacciones 
con los grupos benzoato.

Desde el punto de vista quimico considérâmes es­
te compuesto como el âcido formador de las sales complejas 
de uranilo con âcido benzoico y cationes monovalentes estu­
diadas en esta memoria. Deducimos pues que el âcido benzoi^ 
co se encuentra coordinado a traves del grupo C = 0, y 
ocupa el quinto punto de coordinacion, t al como se deduce 
de la observacion del espectro. No e&iste evidencia con
respecto a la coordinacion del âtomo de oxîgeno del grupo 
-Cqjj , ya que sus vib

ninguna perturbacion.

-Cqjj , y a que sus vibraciones caracteristicas no muestran
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VII. RESULTADOS Y CONCLUSIONES

En la présente memoria se expone la sintesis y 
estudio mediante diversas têcnicas, de veinticinco comple­
jos de uranilo lo cuales, a su v e z , constituyen tres series 
geneticas derivadas de los acidos benzoico, propionico y bu- 
tirico.

Consideradas en su conjunto las tres series, hemos 
podido agrupar los distintos compuestos que la integran en 
tres tipos bien diferenciados :

-Complejos neutros anhidros, de formula general 
{UO^CR-COO)^}

-Complejos neutros hidratados» de formula general 

{U02(R-C00)2(H20)2>
-Complejos aniônicos, de formula general 

{U02(R-C00)2}"M^. nH20 
en los que R-COO" = C^H^COO” , C^H^COO" y C^R^COO";

= Li^, Na^, K^, Rb^, Cs^ y y n = 0  a 2

Cada serie genetica consta a su vez de dos miem- 
bros. En el primer término de la serie* relacion 
U 0 2 ^ : ligando orgânico = 1 :2 ,0 ; se incluyen tanto los com
plejos neutros anhidros como los hidratados. El segundo 
miembro, relacion molar U 0 2 ^^: ligando orgânico = 1:3,0;
lo integran todos los complejos anionicos estudiados.

Seguidamente resumimos las caracteristicas y pro^ 
piedades mas importantes que hemos encontrado en cada tipo 
de compues to s .
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CQMPLEJOS NEUTROS ANHIDROS

1.- Los complejos neutres anhidros son muy astables frente 
a la temperatura. Su estabilidad disminuye en el orden 
benzoate > propionate >butirato, siendo sus temperaturas de 
descomposicion 392 ^C, 326 °C y 300 °C respectivamente .

El dioxo bis (propionate) uranio (VI), antes de 
que tenga lugar la reaccion de descomposicion, expérimenta 
una transformacion enantiotropica en el intervale de tempe­
ratures 230 ° - 290 ° C . Es este el unico complejo neutro 
anhidro en el que se observa tal tipo de transformacion.

2.- Como producto final de la termolisis de estes compues- 
tos, se obtiene oxide de uranio U^Og, rombico.

Durante el proceso de descomposicion termica se 
observa la formacion de dioxide de uranio come producto in- 
termedio, tal come hemos comprobado mediante difraccion de 
rayes X y anâlisis têrmico.

Si tenemos en cuenta que a le largo del proceso 
de descomposicion têrmica de estes compuestos se eliminan 
sustancias taies como monoxide de carbone y dioxide de car­
bone, capaces de formar una atmosfera reductora e inerte 
en el entorno de la muestra, la formacion de este oxido que^ 
da perfectamente justificada. Dicha atmosfera impedira 
la difusion de oxigeno a travês de la sustancia y per lo 
tante la formacion de oxides superiores.

La naturaleza de dicha atmosfera explica asimismo 
el hecho de que las reacciones de descomposicion de estes 
compuestos sean endotêrmicas, pese a trabajar en una atmos­
fera estatica de aire, la cual s in embargo queda modificada 
desde el memento en que se inician las reacciones de descom 
posiciôn.

Esta in t erpr e t acion esta justificada, per otra pa_r 
te, en funcion de las especiales condiciones expérimentales 
debidas fundamentaimente a la geometria cerrada del bloque 
pertamuestras y al tipo de borne utilizado.
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3.- Los datos de espectroscopia infrarroja nos permiten 
dilucidar la probable estructura molecular de los comple­
jos neutres anhidros, asi como su simetria.

La molêcula de dioxo bis (benzoato) uranio (VI) posee 
los elementos de simetria del grupo puntual en tante que
en la de dioxo bis (propionate) uranio (VI), la simetria m o ­
lecular résulta ser si bien los datos que aporta la
espectroscopia infrarroja resultan insuficientes a la hora de 
decidir entre las dos configuraciones moleculares que son pô  
sibles para dicha simetria, las cuales vienen originadas por 
las diferentes orientaciones de los grupos metilo de la ca- 
dena carbonada.

En la molêcula de dioxo bis (butirato) uranio (VI), 
suponiendo una configuracion segun la cual ambas cadenas cajr 
bonadas se encuentren en posiciôn cis y con una conformaciôn 
T para las mismas, la simetria global mas probable para di­
cha molêcula es

Las agrupaciones moleculares propuestas suponen 
la presencia de un uranilo lineal con indice de coordinaciôn 
n = 4 y dos ligandos carboxilato bidentados. Los cuatro ato^ 
mos de oxigeno de las dos agrupaciones -COO se situan en un 
piano perpendicular al eje 0^ - U - 0^, con lo cual el poli- 
gono de coordinaciôn adopta la forma de una bipiramide cua- 
drada de simetria siendo esta por tanto, la simetria
local en torno al uranilo.

COMPLEJOS NEUTROS HIDRATADOS

4.- Estos complejos cristalizan estequiomêtricamente con dos 
molêculas de agua coordinadas al uranilo.

Frente a la temperatura, la primera reacciôn que 
experimentan estos compuestos es la deshidrataciôn; la cual 
transcurre a temperatura sensiblemente superior en el dioxo
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bis (benzoato) diaquo uranio (VI), (97° - 112 °C), que en 
los otros diaquocomplejos estudiados: 73° - 100 °C para el dio^ 
xo bis (propionato) diaquo uranio (VI) y 79° - 158 °C en el dio 
xo bis (butirato) diaquo uranio (VI).

5.- La eliminacion de las molêculas de agua en los diaquo com 
plejos provoca un cambio de estructura cristalina, y adoptan 
la de los correspondientes complejos neutros anhidros en los 
que se transforman por accion del calor.

Los cambios energêticos implicados en ambos procesos, 
deshidrataciôn y cambio de estructura, aparecen parcialmente 
resueltos en las correspondientes curvas de Analisis Têrmico 
Diferencial, en los intervalos de temperatures 97° - 128 °C,
73° - 125 °C y 79° - 158 °C para cada uno de los diaquo comple^ 
j os indicados.

El dioxo bis (propionato) diaquo uranio (VI), una vez 
que ha tenido lugar la reaccion de deshidrataciôn y cambio de 
estructura, expérimenta la misma transformacion enantiotropica 
antes aludida.

6 .- El espectro de absorciôn en el infrarrojo del dioxo bis 
(benzoato) diaquo uranio (VI), résulta concordante con un mo - 
delo estructural correspondiente a una bipiramide hexagonal 
distorsionada, en la que el uranilo posee un indice de coordi­
naciôn n = 6 , merced a la presencia de dos ligandos carboxila­
to s bidentados y dos molêculas de agua coordinadas simêtrica- 
mente, resultada una simetria para dicha molêcula.

El dioxo bis (propionato) diaquo uranio (VI), con 
idêntica simetria local en torno al uranilo, posee una sime­
tria molecular o C^, mientras que en el diaquo butirato 
de uranilo, puede aceptarse para el conjunto una simetria C^.
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COMPLEJOS ANIONICOS

7.- Los complejos anlonicos, dependiendo del cation situ^ 
do en la esfera externa del complejo, se obtienen crista- 
lizados, hidratados o anhidros. Los derivados con litio o 
sodio, a excepciôn del butirato de uranilo y sodio, cris­
talizan hidratados, y el numéro de molêculas de agua de 
hidratacion disminuye en el orden benzoato > propionato > 
butirato.

8 .- La reaccion de deshidrataciôn, que es la primera que 
experimentan estos compuestos durante el proceso de calen 
tamiento, tiene lugar a temperatura sensiblemente supe­
rior en el caso de los derivados de litio, frente a los 
compuestos que contienen sodio como catiôn externo. Estas 
diferencias en las temperatures de deshidrataciôn de ambos 
tipos de compuestos, quedan per f ec tament e justificadas t ê 
niendo en cuenta los valores de las energies de hidrata­
cion de ambos cationes alcalinos aislados.

9.- La deshidrataciôn tanto del benzoato de uranilo y li­
tio como del benzoato de uranilo y sodio, va acompahada
de un cambio en la estructura cristalina de los mismos. En 
el dioxo tris (benzoato) uranato (VI) de litio dihidrata- 
do, las reacciones de deshidrataciôn y cambio de estructu 
ras traviscurren casi simultaneamente, tal como lo demues- 
tra la apariciôn de un unico efecto endotêrmico muy amplic 
y acusado, en el intervalo de temperatures 140- - 194^C.
S in embargo, en el dioxo tris (benzoato) uranato (VI) de 
sodio hidratado, la reacciôn de deshidrataciôn transcurre 
en dos pasos sucesivos (80°- 120°C y I68°-200°C), elimi- 
nandose en cada uno de ellos una molêculà de agua. El corn 
puesto anhidro résulta ser amorfo, recristalizando a conti 
nuaciôn, tal como lo confirman los datos térmicos (efecco 
exotêrmico a 248°-260°C) y de difraccion de Rayos X.
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10.- Los complejos anionicos, a excepciôn de los deriva­
dos çon amonio, descomponen entre 300*y 350*C, obteniên- 
dose como producto final de termolisis, el correspondien 
te diuranato alcalino.
En la reacciôn de descomposicion, y probablemente debido 
a la atmosfera producida en el entorno de las muestras 
durante la descomposicion de las mismas, se obtienen como 
productos intermedios, carbonato del metal alcalino y tri^ 
oxido de uranio, los cuales al reaccionar entre si condu- 
cen a la formacion del diuranato residual.

De esta forma, es posible obtener los diuranatos 
de metales alcalinos U 2 0 yM 2 » por un mêtodo diferente al 
utilizado de forma habituai, basado en la reacciôn a elje 
vada temperatura, entre el carbonato metalico y triôxido 
de uranio.

11.- La descomposiciôn termica de los derivados con amo­
nio, se inicia a temperatura ligeramente inferior que en 
el caso de los derivados con cationes metalicos, y tran^ 
curre en dos etapas consécutives. En la primera de ellas 
tiene lugar la eliminaciôn de una molêcula del carboxila_ 
to amônico correspondiente y se obtiene, como producto 
intermedio, el correspondiente complejo neutro anhidro, 
el cual descompone a la temperatura habituai dando un rje 
sîduo de UgOg rômbico.

12.- Se han determinado los valores de las constantes re- 
ticulares de nueve de los compuestos estudiados, poniendo^ 
se de manifiesto la isomorfîa que presentan los butiratos 
de uranilo y litio, rubidio, cesio y amonio; asi como la 
que existe entre los benzoatos de uranilo y rubidio y beii 
zoato de uranilo y amonio.
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La estructura molecular mas probable para los aniones 
complejos estudiados serîa una segun la cual, los seis ato^ 
mos de oxigeno de los tres ligandos carboxilato bidentados 
ocupasen seis posiciones de coordinaciôn situadas altern^ 
tivamente por encima y por debajo del piano ecuatorial 
del uranilo, con lo cual la simetria local en trono a di- 
cho iôn serla D g .

En el aniôn dioxo tris (benzoato) uranato (VI), 
la simetria local coincide con la simetria global de la 
molêcula, mientras que en los otros dos aniones complejos, 
dioxo tris (propionato) uranato (VI) y dioxo tris (butir^ 
to) uranato (VI) , debido a la presencia de la cadena car­
bonada, résulta una simetria global C g para ambas molecu, 
las.
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