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. INTRODUCCION .

Este proyecto de investigaclon surgl hace aprox1madamente

cuatro aﬁos, dado el gran interés del‘Depto

~de;Quimlca Inorgd

nica ‘de la D1v1s16n de estudlos def a fabﬁltad de

Quimlca de}la UNAM, en. estudlav' uf) éaﬁdev--
compuestos con metales nobles y ‘por uimic interac
cidn de pseudohalogenos con los mencxonados metales,en dlchos

compuestos.

Quizd la défihiéiéqsmés éeﬁéilla de»pseudohalégeﬁoéQcérreg
ponde a aquellas esp§ciéé4§ue presentan un comportamiento qui
mico similar al de los haldgenos.

Dentro de este grupo existen una enorme cantidad de compues
tos entre los que destacan, por ser muy conocidos, CN™, SCN,

NCS™, y todos aquéllos que pueden condensarse bajo la férmula
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RS~ , donde el azufre es el &tomo donador y R un grupo orgdnico,
aromidtico o alifético,que puede‘a su .vez estar*hélpgehédo o-.no. .

Algunos ejemplos de estos son. SC F ’, SC

65 6

etcétera.

versatllzdad para formar compuestos ‘de coordanaclon con meta--

les de tran51c15n.
En un principlo se pretendia estudiar el diféfente éompor—-
tamiento que loé grupos RS~ podrian tener sobre un:conjunto de
compuestos de tres metales de la primera serig de transiecidn ,
Co, Ni y Cu, en estado de oxidacidn (II),que forman generalmen
te sistemas tetrad&dricos, aprovechando la propiedad de que as-
tos pseudohalégenos pueden substituir a los haldgenos con gran
facilidad,sin embargo por la extensidén del proyecto nos concre
tamos en este trabajo a estudiar, uUnicamente , las reacciones-
entre complejos de cobalto , del tipo [éoszn] , donde X = ha-
légeno, L = difosfina terciaria (ligante neutro) y n =1 &-23,

6°5°2

la caracterizacidn de los compuestos obtenidos,

y la sal de plomo del SCBFS- , Pb(SC_F.), . Ademds se diééﬁfe -

Parte de este trabajo fue presentado en el XIX congreso de-

la Sociedad Quimica de México , en octubre de 1984,
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CAPITULO I
ANTECEDENTES

1.- Generalidades sobre Co(II),

Discutipr acerca de la quimica del cobalto, es discutir 1&
historia de la quimica moderna. El elemento como tal es cong
cido desde hace siglos en la forma de "e¢ristal de cobalto" -
el cual tiene un hermoso color azul que proviene del dxido--
tetraédrico de Co(II) que estd contenido en el mineral. Sin-
embargo, el estudio sistematizado de la quimica del cobalto,
se inicid hace dos siglos, con los trabajos que sobre este -
metal realizd B, M. Tassaert en 1798.

Los estudios de los compuestos de Co{III) tuvieron un pa-
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pel muy . lmportante en el desavvollo de las ideas sobre quimica

de coordlnaciénﬁde”Werner ~El y sus-estudiantes sintetizaron,

Ir(II) forman;cho ompuestos s1mples y para estabilizarse, -

generalmente pequleren de llgantes aceptoves W .como fosfinas y
avsinas.(a)
" Los complejos de Co(II), aunque bien conocidos, no son tan-
numerosos come los de Co(III), los cuales han sido extensamen-
te estudiados . Una buena parte de los conocimientos que se --
tienen hoy sobre isomeria y forma de reaccionar de los comple-
jos oetaddricos, se basan en estudios de compuestos de Co(III);
ya que casi todos los complejos conocidos de este son octaédri

cos,

El cobalto (II), ion en el cual centraremos nuestro estudio,

‘

forma numerosos complejos de diversos tipos estereoquimicos. -
Los mis comunes son octaédricos o tetraé&dricos, pero existe un
nfimero regular de sistemas cuadrados y algunos ejemplos de =--
pentacoordinacidn.

El Co(II) forma un mayor nfimero de complejos tetraddricos -
que cualquier otro metal de la primera serie de transicién. Es
to estd de acuerdo con el hecho de.que en el caso de una confi

guracién d7, la energia de estabilizacidn del campo de los li-
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gantes no favorece a la configuracién tetraédrica con respec-

to a la octaédrica, pero la dlferencla es: menor que para cual

Co(II) , se conocen casos en los. cualesfe 1ste
ferentes de compuestos _con el ‘mismo llgante' te es el caso-

del equilibrio:
2+ - 2 s o 2+
Co(H,0) " Co(H:o)
2°'y 7 2
+ H20 :,;z“. P
Una caracteristica importante de la quimlca del Co(II) es-
la gran facilidad con que éste se oxida en. presencla de oxige

ne molecular, y con algunos otrosd ligantes, especlalmente si-

contienen nltrogeno donador, como por ejemp10'

a) 4 Co)(2 + 4 NHux + .20 NH‘3 +0, ‘_.._..__......—""——*

_— u[Co(Nua)e] X, + 2H0 .

b) uCoclz' + 8 en + 4 entHCL + O
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La absorcidén de las especies tetraddricas tiene lugar en la

porcion roja de la regién visible del espectro (7.0 &310'2 -

6.4 X 1072

nm) con lo cual se explica el color‘azpl de-la maygo
ria de los complejos. Esta banda se debe a la'fﬁdnéiéién del -
estado fundamental nA2 al uTi(P). La estructufa fina de los es
pectros proviene del acoplamiento espin ~ orbital que desdobla
el estado l"Ti(P) mismo, y permite que las transiciones a los -
estados dobletes vecinos aumenten en alguna medida su intensi-
dad. Por este mayor nfimero de transiciones electrdnicas, es -=-
que el color de los complejos de Co(II) tetraédrico es tan in

tenso.

Los complejos de cobalto (II) (d7) son de espin alto, inde
pendientemente de la intensidad del campo de los ligantes, lo
cual puede demostrarse por medioc de los diagramas de ocupa---
cién de orbitales (fig. 1), o bien mediante los diagramas de-

Orgel (fig, 2).

Figura 1. Diagrama de ocupaci6n de orbitales, para un ion-

a” de Co(II) tetragdrico.
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Fig. 2 Diagrama esquemdtico de los niveles de energia de Orgel

R 7 P .
para un ion d en un campo tetraédrico y octaédrico.

A pesar del hecho de que el cobalto (II) posee un estado -~
fundamental qu, que no tiene un momento angular inheﬁenfe;aé-
observan momentos magnéticos entre 4.4 y 4.8 H.B;, los cuales-

son considerablemente mayores al valor correspondiente exclusi

vamente al espin, que es de 3.89 M.B.
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La explicaci6n<dé esta discrepancia, constituyd en realidad
uno. de los primeros éxitos de la teoria del campo cristalino.

La teéria de las perturbaciones de primer orden demuestra -
que por efecto del acoplamiento espin'; orBital, el estado 4T2
separado del estado fundamental por un Zkt’ se mezcla con el -
estado basal- introduciendo asi el momento angular y haciendo -
que el momento magnetlco real (ﬂ), resulte mayor que el debido

(ﬂ)

unicamente al espin (#s)

2.- Compuestos de Co(II) con difosfinas terciarias.

En contraste coﬁﬂél gr AHEVCOﬁplejos de Co{(II) for=

mados con fosfiﬁé cualgs ‘han 31do extensamen-
te estudiados{féplq ado unoﬁ cuantos con difosfi-
nas terciarias &:‘ . ‘or,lokgengral muy ex--
hautivos, ﬁ o

Issleid y thif?l

,Br- 2 I y -

Wymore y Bailagegzntetizaron los compuestos.
[ ((C H.) P(CH2)2P(C,H') ) " Bvé]en los cuales n= 1,2y~
Chatty colaboradores (7)menc1onan el [CoBr2(dpe)2]_§6w° pré-_
cursor del compuestov"cerovalente", [Co(dpe)QJ‘. ST

8)

En 1963, Sacco y Gorieri reportaron una larga serie de -

compuestos donde la dpe es el ligante neutro.
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Estos son de dos tipos:

"

a) [ Con(dPe)Q] donde X = Br , I, NCS 3; y c1ou sy

"

b) [CoYZ(dpg)Q]gﬂﬁndé}Yn ﬂﬁre;ll',fNCS‘, NOé y-Z-=‘N03- --

€l0,”, BRR, T, "

n

tividad,

de peso-mdiectléﬁf

‘;s=§éfies debe a

o

] Z, con al metal pentacoovdlnado,'excepcian del

[ coY(dpe),
compuesto [Co (dpe) ](010 ) ) donde el metal presenta una -
estructura plana. (Ver tabla I),

(9)

Horrocks y Van Hecke , reportaron la ppepavacion y carac

terizacidn de los sigulentes compuestos'

[Co ((CGHS)ZP(CHZ)nP(CBH5)2‘)M{X?]f ar ara n=2, m=1,2

y para n=3 , m=1 siendo X = C17, B

De este estudio se obtienen “6bﬁpuestos, tetra

coordinados unos y pentacoordln entro de los prl-

meros, aquéllos con dpp,rsé Dtln de una solu--

son mucho m8s dificiles de obtener, pues s6~o crls
pués de que soluciones diluidas de [Cox (dpe)2 ] :
ventes como cloroformo, cloruro de metileno o acetoha{,se‘de-

jan durante varias semanas
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TABLA 1
. R Amol
o R T og
COMPUESTO CO.LOR'V_‘ cm .
- BRI ohm mol

[Co(dpe)2 (0101}) y

[CoBr(dpe)2]'B;;

CoI(dpe)z] 1
L ‘

CONOS(dp§)2J Noaﬁ

CoBr(dpe)g] CLd;

5

CoI(dpe)Z] ClOl+

b

CoI(dpe) ] BPh
L 2 4

CoNCS(dpe)2] NCS

% o
Conductividad medida en” PhNO
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I

Los espectros electrénicos de ambos tipos de compuestos son

muy simi;ares a los7peponfadoéLpaﬁ“;el dihalogeno blB (trife--
nilfosfina)vCA(I;)rﬁ o6,
con fosfinés'téiéiar;a
cidn pseudotetraéd

Los centros de gvavedad,de las bandas obsevvadas se encuen-

tran entre 13, 000 y 17 000 cm 2 reg;&n s;gnada a la ‘transi---

L33

cidn Az-——* T (P) y ‘entre 6 000 y B 000 cm quefcorresponde a

la transicidn uA2—~*yT1(P), de' una rigurosa simetria Ty.

Los momentos magnéticos, corregidos por el diamagnetismo de

los ligantes y el paramagnetismo Independiente de la temperatu

ra (500 X 10°” unidades cgs), se encuentran entre 4.43 y 4.56-
M.B. para los compuestos del tipo [Coxz(dpp)] y entre 4.41 y -
4,63 M.B., para aquéllos del tipo [Coxz(dpe)] y los cuales son-
similares a los reportados para pseudotetraédricos de Co(II) -
con fosfinas y se incrementan en el orden Cl<4 BréI .

Los complejos pentacoordinados de la forma [c°x2(dpe)2]-1_,

se aislan del reflujo de soluciones alcohdlicas de dpe cbn-la}'

apropiada sal de Co(II), Algunos de estos fueron reportados

(8)

con anterioridad por Sacco y Gorieri
Las suceptibilidades magnéticas medid§§;§é¥a
tos dan un valor de momento magndtico efé?tiv
1.92 M.B. o
De acuerdo con estos valores y lo§.o£téﬁid6;‘péf espectros-
6pticos y medidas de RfE ,Horrocks y Van Heck proponen que la-

geometria més razonable para esta coordinacién, es de cuatro -

&>
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fésforos en el plano basal y el halogeno en. el dpice de una pl

ramide rectangular, pues en -una estructura basada en; una bzpz-‘

ramide trlgonal habria muchas més interacclone‘ estericas en-~

tre los grupos fenilo de los- ligantes quelato
~espécfvés
jo espin y pentacoordlnados

del otro rojo . Las;d1fenenc1a

jos pentacoordlnados de Co(II) Ver flgura 3.

a) rojo b) verde

Figura 3. Estructuras de los isémeros rojo, (a) geometria pird

mide cuadrada y verde (b) geometria bipirdmide trigonal; del -

catién [ COCl(dpe)z] *
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Con base a las observaciones cualitativas, parece favorecer-
se la especie verde de geometnria blpirémlde trigonal, para este
caso partlcular. Cabe mencionar que-las: energ!as entre ambos i-
sémeros son: muy pequeﬂas, ya que para el’caso de[ qu(dpe) ]
donde X = Cl 'y Y z BF; o ClO sélo sé.aisla el complejo verde

Y, probablemente sea el empaquetamlento con SnCl qulen favo-—

rezea la otra estructupa.

Con estos resultados se conflpma qu  iéfproposici6ﬁQde Horro

cks y Van Heck es equivocada.,,

Por otro 1ado Chow y McAullffe(l‘) hlclevon un ‘estudio de -~-
los complejos sintetlzados,con CO(II) y la fosflna difenil di-=~

fosfec metano (dpm)

Su estudio pue&é'dividirééﬁgn,aps ﬁértes:

1.~ Complejosifeiiéédﬁiéog‘ éde(II)3c9ﬁ d§m, halégenbggy-ncs-.

2,- Complequiﬁéntaqpqndi

tre 4.3 - 4.4 M,B., rango en el cual, cbmy;ya’§§*mencidﬁ§} se
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comprenden los complejos pseudotetraddricos , que contienen -~
(9) (10)(13)

fosflnas terciarlas

El espectro electnonlco es, tambien, tipico de complejos -——

pseudotetraedricos, tanto en estado Sélldo como en soluc10n.v

p&rpura defi

complejos muestran

espin y planos cuadraaos
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Todo esto dévevidencia suficiente de la éxistencia del com-

plejo pentacoordinade. donde;las forfinas. bidentadas se encuen-

tran quelatadas;ﬂd

tado por K.K.Chb§”y+MqAnLiff

o



-16-

CAPITULO II

RESULTADOS Y. DISCUSION

El principal 6qu£i§ﬁ‘l "_glntetlzar y-

caracterizar compléjbs erclarlas y--

llgantes cuyo éto"

En el curso de la stigac i éQidnés en
tre complegos del. 2.(ﬁpm)
Ph,PCH,CH PPh2 (dp‘e) 1,2y~

X =0l o Bryy Pb(SC 5)2,, es decn\ ;

[Coxzbn] Lt Pb(SCG gy mm— Co(SCst)ZL] ot ]PbCl2

cuycs resultados se muestran-a continuacidn.
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5

1.~ Derivado Con dpm y SCGE

El compuesto verde claro [FO(SCSFS)Q(dpm)] * 2H,0 se obtiene

de la interaccidn entrel%oBrz(dpm) y Pb(sdng.z: en acetona y
2N . X

bajo atmdsfera de nitrdgeno, ohsevvéndqsé'la rdpida precipita-

2
el SCGFg. Ver parte experimental.

cién del PbBr,, lo cual evidencia la sustitucidn del Br - por -

El compuesto se caracterizd por I.R., U.V.,visiblé, momen-~
tos magnéticos y andlisis elemental.

En el espectro de I.R. (ver tabla 2), se observan tanto las

bandas intensas asignadas al SCEFE en 1495, 1465, 960 y 850 -~

em '2 como las de la difosfina, donde aquéllas en 1430 y 990 -

- (15)
em '(poco intensa) se asignan a la vibracidn P-C (aromdtico}-
(15)
-l
y las de 775, 745 y 685 cm a la vibracidn P-C (alifdtico).

BANDAS
(em™" ) | P-C P-C
(aromatico) |(alifftico) SCSFS:
COMPUESTO L
Corrs | tess

s D - e 1465
Co(SC.F,.) dpm] 2 2O

! 65Tz 360

1430 685 850

790

1478
CeHPCHPC Hy 743
(apm) 1430 693

TABLA 2



I.R.

[Co(SCBFS)Z(dpm)].Q H,0 m ’ “\’
I‘.‘
I | '
A

i r/,l
|

: " L. 1 g I 1 1 q
¥ T T T T ¥ ¥ v v
4500 3800 3000 2200 1800 1400 1000 800 600 400

NUMERO DE ONDA (cm™)

-8T~
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Como puede apreciarse las bandas P-C(alifdtico) sufren un -
desplazamiento‘a menor frecuencia, con resgpecto a la fosfina -
libre y la banda en 1478 ém-‘de P-C (afoméfico) no‘se‘buede,a-‘
signar en ei complejo de cobalto, pues seisobrepone,a;ihéjdé;f

pentafluorotiofenolato.

Las sefiales en ‘la regién de baja frecuencia‘(uoo 200 dm‘) -

son dlflClleS de as;gnar, puesto que ‘en esta zona es.

recen. las bandas Co P Co S Co Br siéndo todas él as;de -

baja 1ntens;dad

El resto del,espectro no muestra espec1al 1nteres excepto -

una banda ancha ‘en 3u20 ‘em® queﬂse asigna a ‘aguas de eristali

zacién.

Con'belééiénfél‘eSpéctﬁo U*ViQVisiblé‘ée observa una banda-
ancha, cuyo maxlmo esté centvado en: 15 030 81 em” (ver tabla -

(pag 11) .

3) lo cual como se menc1ona en los antecedentes evi-

dencia una geometria pseudotetraedrzcas, cornespondlente a-la~

tran81c16n ‘Az——éuT (r).-.

En la tabla 2 se 1lustran las dlferenc a fio .=

U.V. visible de los anélogos clorad

sintetizado,
Cabe mencionar que el espectro’U.V. visibli ealizado -
tanto en estado sblido como en‘solucibn’yino ncontraron -di

ferencias significativas entre ambos:



TABLA 3

COMPLEJO CONCENTRACION A A € v
-1 -1 -t
(M) (am ) (1 mol em ) (cm )
1) 0.265 687 272.63 14,556.04
[CoClz(dpm)] (12) g 99 x 107"
2) 0.1u47 587 151,23 17,035,77
1) 0.253 i 680.8 305.18 14,688. 60
o g |2) . ;a‘dy*"& .ka 0 15,673.9
[COBI‘,‘Z(dpm)J (12) | 5. 20 x 10° o i 638. 217.12 ,673.98
N T * .
. oy 3) 0.118" 592.0 142,34 16,891, 89
4) 0,187 46k, 5 225,57 21,528, 52
1) 0.177° | 665.3 311,07 15,080.81 |
: - i : . -y i T : BRI
FO(SCG?S)Z(dpmﬂ'Q H,075.69 X 10
2) 0.112 590.0 210, 89 16,949 ,15

Medido en acetona
*Hombro

_Maximo

-0z~
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El momento magnétlco efect1vo tiene un valor de 4.40 M.B.,

co'firma la' dlnaclén pseudotetvaedr;ca pues-

valores de esta magnltud 80on asighados a compuestos con dicha

geometb‘ia(Pa8

El an&l;sis,eléméﬁfal,}ve :pavte‘éxpéfihéhtal)"cbiﬂcide-pg

Con todos estos vesulféﬁbéfe -posible proponer: una-estruc-
v o i

tura geométrica como la mostrada en la flg.

4 ,fanSibgénafla

del precursor bromado.‘

CH,

CeHs

~
P

FCS \

C
SC6F5 6

Hy

Figura & . Geometria-pnohable para el compuesto:
[CO(SCGFS)Q(dpm‘)] 12 6,0



2.~ Derivado con dpe y scegg.

El compuesto verde obscuro [COCSCBFS)Q(dPE)] -H20 se aisla-
de la interaccidn entre [.COCI(dpe) ]'Cl y Ph(SC P‘) en -ace-

tona,agitacidn y hajo atnosfera de nitrégeno, con la subse---

cuente aparicidn del PbClgf, 1o cual 1ndica la substltuclon*-

del €17, en la mater1a,pr1ma por el sc P

las banda lfosflna atano, las. cuales sufren un -

(15)

1437 om se a51gnan a 1a vibracién P-C (aromét1c0) ¥ las seﬁa—

les a 529, 510y 80 cm‘
(18)"

se aalgnan a la v1brac1on P c. (all—- 
fético)

~+ BANDAS

.'Lﬁfﬁémf"5, };1f]7

CONPUESTOS

CgHsPLCH, ) PCH,

(dpe)f”'




NMW

. |

. N

v

l
IR, . " R
S [c (sc F )2(dpe%] H,0 ‘ *
(e J + -
4400 3200 2000 1400 800 200

NUMERO DE ONDA (cm™")
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Existen también bandas en la zona de 1000 - 1200 cm-h asig-

nables a vibraciones C-C y otro paquete de seﬁales entve 600 y

800 em_ dentro del cual de mezclan bandas"e carbonos ar6mat1-

cos con la v1braci6ﬁi =

complejo alslado con Scstﬁﬁ;_k

sélido como en solﬁciéni;v'""  ‘;’ -t dé*péeudotetraédro.
El andlisis elemental c01nc1de‘papa lé espec1e v

{Co(sc F )2(dpe)] H 0 (Vev part e#perlmental)

EL momento magnético efectlvo obtenldo tiene un valor de --

4.99 M.B.



TABLA §
COMPUESTO CONCENTRACIGN A A\ € ;
(M) (nm) |1 mol em™ (en™)
1) 0,539 690 1000.18 14,492,758
[ ‘coCl(dpe), ]01(9) 5.39 x 10~ %
2) 0.33 590 612.35 16,949.15
3) 0.92 435 1707.18 22,988.50
1) 0.262 637 458,04 15,698.58
‘ : -y
[Co(SCGFS)Q(dPe)]~H2O 5,72 X 10
g \ .
2) 0,153 588 267.48 17,006.80

Medido en acetona

*Hombro

_Méximo



A (nm)

ESPECTRO U.V., VISIBLE

[ Co01(dpe)2] ¢l

1

-+

850

-

350

450
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ESPECTRO U.V., VISIBLE-

[CO(SCGPS)Q(dpe) ] H,0

‘—0E-
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Estos anidlisis sugieren que el complejo pentacoordi-
nado, en presencila del SCBFS, se transforma en pseudotetrae--
dro, andlogo al obtenido en la primera reaccidn (fig. 5)

CeHs

C

/6

Hs

F5C65

635
SCéF5

Figura 5. Geometria‘probéble para el compuesto:
[CO(SC Fe) (dpe)].. Ho

De esta form puede sugerirse que la reacclon se desavrolla

de la 51gu1ente maneva'
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: ' —>

[CoCl(dpe)Z] Cl 7 +} ka(SCGF5)2

a [Co(SCGFS)z(dpe)] + b [boClz(dpe)];(f 'c»dpe' :+ d PbCl,
Donde 1os coef1c1entes estequlometrlcos son variables. Se -

sabe que bajo atmosfera de n1tr6geno se. favorece el prlmer com .

puesto , cosa que no ocurre si las manlpulaCJOnes se llevan a-

L (Ver conclusiones)

cabo al a;ne

'vias puede -

predomlnanc;avd

reacclonr ‘con el anlon SCéFs" el‘Cﬂal tie-

1nfluencla trans ’ puede lablllzar el enlace M-P

Esta especie

ne una fuert

de una de lag d;‘“sflnas y proplclar la- establllzaclon del com

plejo'tétbé

Por'dtﬁo lado® uede sugerlrse que este camblo de geometrias

sea el‘réédltg@q‘ : ‘ ;J L) “f‘ ~qu ﬁtg,--
los fenilos: o5 f : 8] ‘ c,. S lativa-
mente voluminos wedenifavorecer:ls Yk n fetraé

dro que:feag
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3.=- Derivado-cdh'dpp‘y‘Schg.

o P

-

BANDAS
(em” )

COMPUESTO

Co(SCst)2 dpp

CGHSP(CH ) Gaan

(dpp)

“Hombro - e fﬁ;'kaBLACBi



|
{
| |
/ A
P4
1
! ) .
M\i IR, N
{ Co(SCst)z(dpp)
L } } ; { } —+ 4 + 1
1400 1000 800 600 400

1800

3000 2200
NUMERO DE ONDA (em™

4500 3800



-35-

El resto del espectro no muestra especial interés, pues en
algunos inteﬁva;bs aparecen paquetes de bandas que, qoﬁo ya -
se explicd; no es posible asignar y .en la zona de baja fre---
cuencia (400 - 200 cm'5 las bandas son de poca intensidad.

El espectro de U.V. visible (ver tabla 7), muestba una ban
da ancha, cuyo miximo estd centrado'en‘15ﬁ76.43 cm-t mientras
que en el andlogo de Cl~ estd en 1“87§:fé ém;’y en el de Br ,
en 15167.60 cm-t El espectro U.V. vi81ble, .para el complejo -
con SCSPS, fue realizado tanto en estado sélido como en solu-
cién, y no se encontraron dlferencias signiflcatlvas, excepto
por la menor resolucidn que_clasicaménte se obtiene en gefleg
tancia sélida. |

El anflisis elemental (ver parte experimental)'bbﬁéuéfaa‘-
para la especie [CO(SC F )2(dpp)] i

El momento magnético efectivo obtenido tiene unjvalor de -

4.53 M.B.

Con estos resultados, se: llega a laf _65 &€ §ue-la'e§

tructura geométrzca del comple]o es‘pseudotetraédrica , como -

la de la materla prlma yilr' qa qomple39§fan§logos obteni-~

dos en las reacc1ones ante 5. (Ver figura 6).
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C.H
6\5 /C6H5
P— CH
2
AN
CH2
\
CH2

P
F5C65 \

SchS 65

Figura 6. Geometria'probable para el compuesto:

[c°(sc6r5 )2'(dpp’)]“



_ TABLA 7

COMPLEJO CONCENTRACION A A € v
(M) (nm) (1. mol em™) (en™
1) 0.356 672.1 386.11 | 14,878.73
[Co012(dpp{];(9)‘ 9.22 x 10”%
2) 0.22% | 595.1 242,95 | 16,803.89
L 973.97  [13,574.04
[éonrz(dpp)] (9) 2.69 X 207 - ‘
RN 955,39 |15,167.60
1 8) 0.315 | '619.5 1174,00 |18,
1) 0.323 637.9 468,
ﬁo(SCGFS)Z(dppg 6.90 x-10”%
: b
2) 0.205" | . 586.6 297.14

17,047,39 -

Medido en acetona
*Hombro

_Méximo

—2E-



ESPECTRO U.V. VISIBLE
[ CoCl,(dpp) ]

| 0.4
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550 6550

-8g~
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0.4
ESPECTRO U.V. VISIBLE T
[Co(SCGFs)Q(dpp) ]
"1
1 0.3
0.2
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0.1
1
Y 1 1 1 i
e ] 1 T 1 ]
450 550 650 750 850

A (om)

. —0h-
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CAPITULC III
——— Y s

y coNCLusidnzs

1.~ Cuando se hace reacclonar Pb(SC6F5)2 con los derlvados----'

[COBI‘Q(dpm)} [(:oCl(dpe) ] > y>‘

compuestos [Co(SC F, )Q(dpm)],-.u
[Co(sc F )2(dpp)] :

cobalto (II),

v,se obtlenen complejos pseudotetraedrl--

N

cos inecluyendo el caso en el cual la materla prlma [EoCl(dpe)J

es pentacoordlnada.u

3.- En todos losréésb_
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4.- Se observa un corrimiento de las bandas en log espectros ~

U.V. visible a mayor nfmero de onda,‘en-la secuéncia c1 £ Br~

A SCEF5 , para los complejos cuya matevld pvlma as [COX L]

donde X = C1”

o Br y- L:_ dpm y'dpp"'”“;”"

Esto sugiepe'quéacoh”estudlo ' étéliadoéfde los espec--«

otros pseudohal&genos, como SC H

posito de observar los camblos quimlcos relevantes para cada'~‘

una de las especies.
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CAPITULO IV

. PARTEEXPERIMENTAL

Las maniphléc;gheshse §£e€{ﬁérbn1
nitrégeno (TéénigéﬁSQﬁJE§kik;

Los disolvenﬁﬁghﬁti;iéééos; marc
desgasificadés'jﬁ;fbbéhfe% de s

los siquientes métodos . ..

- Acetona destilada con:

- Eter secado con sodic yrdestilado.poster drméﬂté;-'

Etanol ségaa ‘con’ (E degﬁilado;ppstéﬁibﬁménte;

Alcohol igq

Los espectros’deq;nfrarnOJO‘se e lliéﬁéh.ehleLEDeth. de =




T

Quimica Analitica de-la Divisidn de Estudios de Postgrado de~

la Facultad de Quimiqa,zengun:esPedtpofotémetro infrarojo de~-

rejilla Mod. 599

Los anéllsis elementales: ‘se féaiiiaﬁbn“en el Depto. de Qui

mica Analitlc La D1v181on dé Estudios de Postgrado de la-

Unldad de Fijaclon de Nltrogeno

Unlversidad de Sussex 3 Brlgton.j

n el Depto. -

én. d Estudlos de Postgrado

de Quimica Inorgénlca de la D1v §
:Spectro-~
Qnimica; qe la-

Ixtapalapay énfun—

de la D1v1s1on de - Estudlos de Postgrado de 1a Facultad de Qui

mica en un aparato de R. M N., protonlca Mod EM—390 de Vaplan.
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1.- Preparacidn de bis(pentafluorotiofenolato) bis(difenildi--

fosfometano) Cof(II) . [?b(SCGFs)Z(dpm)] ' 2 HQO

Se disolvieron 0.2 g (0.331 mmoles) de [b°BP2(de)]’(;2)en
25 ml de acetona , agregindose después 0.2 g (0.3301mmolés)‘de

Pb(sc F5)2 3 la solucibn, café obscuro, permanec16 hn aglta---

cidn magnética , a temperatura ambiente y-bajlvatmésfera de ni

trégeno.durante 4 horas . Al final‘dé‘ésta_
de,se Ffiltrd el preczpltado deAPbBr~

28, por adicidn de éter ,:alsl n

fosfoetano) Co{Il).

30 ml de acetona , agregandose a contlnuac15n"

, H :ZQ:O %. Encontrado ;
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C=562.1%,H=3.7%. peff. = 4.99 W.B, El compuesto es so
luble en acetona, metanol y ‘etanol e insoluble en hexano .y 8-~

ter .

3.~ Preparacibn de bls(pentafluorotlofenolato) bls(dlfenlld1-~

fosfopropano) ColII), [FO(SCBF5)2(dppi]

Se disolvieron 0. 1936 g (0.357 mmoles) de

mmoles) de Pb(SC6F5)2' La soluCLOn permaneci
nética , a temperatura amblente, ba]o atmésf

durante 5 horas B al final

formado

c .

‘la soluczén azu e do! e /1leV ' Sé di

.0 % . Encontrado;'

¢ = 52,18 % - ,‘H
lalmente ‘80 =-

luble en etanol e insoluble ed-héxénp
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