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1. IntXoduccion

En los altímos años ha aumen~ de manera considerable, el ínter; 2

en la q¿ imica inorganica, por el estudio de los ecupuesto3 de adicían

de los tetrahalogenuros del grupo ( 1Y ). 

la formacion de compuestos de adicion, es debida a que los tatrahalo— 

genuros del grupo ( 1V) , MI ( M= Si, Ge, Sn X&Cl, Br, I ) muestran

un comportamiento de leidos de Lawis, los cua-les al reaccionar con

ligandoz donadores de electrones o bases de Iáewis como lo son: a= Jnas, 

amídao, fosfínas, cetonas, aldehidos, eSteres y « tersa forman como

resultado un compuesto de adici¿n, el cual esta unido por un enlac,a

coordinado ( aceptor—donador ). 

Existen en la literatura trabajos reportados sobre*. sintesis, 

con.stantes fisicas, estequiometria, estereoquimica, estabilidad y

e5pectroscopla I. a. de los compuestos de adicion, ademaz existen tambien

trabajos sobre: la medici¿n de las constantes de equílibrio para la

formacion de compuestos de adicion, en soluciones no acuosas, estudios del

efecto del solvente sobre la acidez de Lewis, estudios comparativos de

la acidez de Lewis * te. 

lAs objetivos principales de la tesis fueron,» establecer la

sintesis de nuevos compuestos de adicion, de los halogenuros de estaZo ( IV) 

1

con aminas aromaticas ( mono y diaminas aromiticas ) . determinacion de

1
sus constantes fisicas, efectuar el an; lisis quiMico ( % X Z y % 11

con el objeto de determinar una posible estequiometria, determinar el

espectro I. R. de los compuestos de adicion de la reg¡ on de 4000- 400 = 

con el objeto de determinar el sitio de coordinaci¿n en el ligando y

determinar la difracciGn de rayos X de los aásmos. 

Especificamente se trabajo con tres halógenuros est¡ nicos

Síncl SnBr Sni y con 11 amina3 aromlti'cas. 
4 4



los puntos tratados fueron! 

Sintemín del SnCI p SnBr , SnI por z; todos estableoidos en la

4 4 4
literatura. 

alutesis de 33 compuestoz de adici; n de S2il ( 1= Cl, Br, I ) con

1
4

1

11 amina aroaaticas, determinacion de las conatantes fisicas, 

cameterizaci n de los mismos, por —Balisis químico ( % 1 y % E ) # 
z 2 - 1

azL lij3is víbraoional por espectroscopia i.a. en el rango de 4000ca a

1
1

400 ca a identificacion de las principales distancías ínterplanares

o intenmidades relativas por difracci; n de tayós 1, así como la

considorací; n de la estereoquImica probable, en base a los resultados

obtenídos. 

De loa 33 compuestos de adicAn olytenidos con respecto, a la síntesis

existen reportados en la literatura: la aintesis de 10 de ellos y

con respecto al espectro I. a. de los compuestca de adici¿n solo exísU

en la literatura reportado el espectro de 5 de ellos, siendo los datos

restantes una aportacion adicional al presente estudio. Ademas no se ha

reportado en la literatura ningun dato de difraccion de rayos X de estos

compuestos, siendo por la tanto una aportacion nueva al estudio de los

compuestos de adici n. 

Para efectuar el estudio de los compuestos de adicí¿n de Sn-v
4

1= Cl, Br, I ) con aminas arom ticas, se dividiG el proyecto en tres

partes fundamentales : 

1.- Compuestos de adici¿n de SnX ( Xz Cl, Br, I ) con anilinas

4
anilina, " stil-ani-lina, NR- dimetil- anilina

2- Compuestos -de adicion de SaX ( X= Cl, ] k, I ) con toluidinan

4
o~ toluidina, meta- toluidina, para- toluidina. 

3.- Compuestos de adici n de SaX ( X C1, Br, I ) con diamí

1
4

arozaticas ( Para- fanilen-diamína, meta- fonilen- diamina, bencidinap
orto- tolidina, p- p*- diamino- difenil-metano ) . 

2



2. Antecedentes

2. 1. Compuestos de adici; n de SaX ( 1 :: Cl, Br, I ) con aniliII-a - 

l, 

En el ano de 1898 We= er y Pfeíf-P' er ( 1), reportan por primera

vez la sIntesia, p. f.( 9 C y estequiometría de los compuestos de

adicAn de SnX ( X--Cl, j3r) con anili-na. Ambos compuestIos fueron sínteti- 

4
zados a partir de la ínteracCion de sus componentes, empleando = como

4

solvente. El compuesto de adici¿n SnCI . ( anilina ) , e& un solido de

4
1

2

color blanco, cuya temperatura de descomposicion es mayor de 2000C

El compuesto de adicion SaRr . ( anilina ) , es un solido de color

4 02

amarillo, cuya temperatura de descomposicion es mayor de 150" C. Les

compuestos de adicí1n anteriormente mencionados son muy estables, son

t

polvos de naturaleza amorfa, insolubles en la mayoria de las solventes

organícos, con excepcion del nítrobenceno. 

Cooper y wardlaw ( 2 ) . al a4adir anilina anhidra a una

solucion de SnI en CCI , obtuvieron el siguiente compuesto de adici; n

4
SnI . ( anilina ) . Dicho compuesto ea una sustancia cristalina , 

2. 5
de color cafe -rojizo , que al ser expuesta al aire, cambia a un color

caf;- claro y es soluble en leido nítrico, sulft&rico y clorhídrico, 

di.luidos. 

Los calores de formaci¿n y de vaportzaci¿n del compuesto de

adicion Snel . anilina ) taabiln fueron reportados ( 3), por W. Hieber
2

y E. Reindl. 

Los investigadores M. Usanavich y E. Pichugina prepararon los

compuestos de adicAn SnX . ( anilina ) ( X wCl, Br ) mezclando los

f
com~.) nentes en una solucion de benceno fría. Los compuestos de adici¿n

anteriormente mencionados, por calentamiento pierden una molecula de

anilina y subliman sin fundir en la forma de los siguientes compuestos., 

SmX .( anilina ) ( X o CI, D: ) ( 4). 
2



Los investigadores, R. J. Shuba y T. SenchelBky preparan el compuesta

de adiciGn de SnCl con anilina, el cual es insoluble en dicloroetano

4

y par anilísis quimico confir=an una estequiometria Alr ( 5 ). 
2

Los investigadores Sarju. Prasad., K. N. Chaterjee y M. H. Rao

prepararon el compuesto WI . ( anilina ) , a partir de la interacci n
4 4

de sus componentes, eapleando benceno como solvente. El compuesto

anteriormente mencionado, es un ¿ lido de color blanco- caf;, cuyo punta de

descomposicion es de 15OPC , es un polvo semicristalino, bastante estable

en una ataosfera seca insoluble en benceno, ; ter, cloroformo y acetona . 

tambien es soluble en ilcalis díluídos y en á'cidos dilUidos como altrico, 

sulfUrico y olorhidrico. 

Los investigadores I. G. Litvyak y ZA. Sumarokova., realizar n w!t

estudio de las reacciones de solv¿lisis , del compuesto de adici¿n de

SnCl con anilina en icido ac¿ tico y nítrometano ( 7). 
4

Se reporta el espectro I. R. de loa complejos mol¿culares del
1

SnCI

4
y SnBr

4
con anilina, de la region, de 3200- 1800 cm por los

investigadores D. S. Brystov y T. N. Filimonov ( 8). 

M. F. Shostakovakii et al, reportan el compuesto de adici¿n ( 9) p

SnCI .( anilina ) p como un polvo de color blanco, cuyo punta de fusí¿n
4 1 1

es de 1550C , ademas tambien es reportado el espectro I. R. del compuesto
i

anteriormente mencionado de la region de 3500- 600 cm a

Fichugina, E. K., Glibovskaya. V. A. repartan el espectro I. R. 
1

de la region de 3500- 1200 cm de los wmpuestos de adici¿n de SaCl con

anilina en las siguientes relaciones estequiométricas AB, AB , AB ( 

4
10). 

2 3
Los investigadores B. Mark y 11. Wechsler ( 11), reportan la

sIntesis y estequiometrla del compuesto de adici; n de SaCI ( NN- dimetil- 

anilina ) , el cual se obtuvo a partir de la interaccion de
4

sus componentes

empleando CCI como solvente. 

4

4



El compuesto anteriormente aencíonado.'w es una sustancia cristalina, 

de color blanco, la cual se tranafo= La en un sálido de color Terde al

estar en contacto con el aire Y Posee un punto de fusí n de 165 *C - 

Con referencia al comDuesto de adici n de SnCI ( "- dinetil- anilina

4
1

los investigadores Ram. Chand. Paul., et al, ( 12) efectuaron una títulaci¿n

conductom; trica del SIaCl con la amina mencionada, empleando cloruro de

4
1

benzoilo como solvente, dando origen a la formacion de un = mpuesto de

adícion A! B de la forma setalada. 

Los investigadores Ram- Chand. Paul. y S. S. Sandhu ( 13) realizar; n una

i

títulaci; n acido - base del SnCI

4
con la mencionada amina;, empleando como

solvente cloruro de acetilo y como indicadores violeta de metilo ( 13

y cristal violeta ( 14 ). Dichos investigadores mancionan que el color

del indicador, en el punto final, depende del par cido- base y -que

probablemente este relacionado con la fuerza relativa, del a c̀ido y de la

base ( 14 ), en el solvente mencionado ( cloruro de acetilo ). 

Los investigadores Ram. Chand. Paul. y Vashiat, J. L. ( 15 ), eaplearon

1

m etodos potenciometricos y conductom; tricos para estudiar las reacciones

de neutralizaci n ácido -base entre el cloruro de estailo ( 1V) y la dietil— 

anilina, empleando formato de etilo como solvente. 

Los investigadores Satchell y J. L. Wardell realizaron ur. estudio

acerca de la medicion espectrofotometrica de las constantes de equilibrio, 

para la ijiteracci n en solucion de orto- dicloro- benceno . entre los

tetrp-'ialogenuros estánicos SnX ( X= CIp Brg I ) y varias nitroanilinas, 
1 1 4

Se analizo tambien el comportamiento esPectrofotom; tríco de los compuestos

de adicion obtenidos ( 16 ). 

Con el objeto de determinar el efecto del solvente sobre la acid4

de Lewis , los investigadores AU. Moharimad y D. P. N. Satchell ( 17 ), 

rePortin las constantes de equilibrio para la formaci¿n de aductoa 14.1
entre los haluros estánicos SnX

4 ( 
xe CI, Br" 1 ) y varías nitroanilinas

J



en tres solTentes distintos ( orto- dicloro- bencenov 1- 24dieloro- etano, 
0

eter ) llegando a algunas generalizaciones acerca del efecto del

solvente sobre la acidez de Lewis ( 17 ) . 

Los investigadores D. P_' i. y J. L. Jardel-1 realizaron la3

mediciones espectrofotoia; tricas de las constantes de equilibrio para la

formacion da los aductos l*.1 del bromuro estInícQ y nitroanilina e_a

solucion, de eter y se establecio una comparacion general del comporta- 

miento de la acidez de Lewis del SnBr , en ¿ ter y diclorobenceno ( 18). 

Se realiz¿ una determinacion de los valores de pK para la

Interacciox del eloruro estanico coja nitroanilinaz en solucion de

orto- dicloro- bejaceno. Se da un anílisis de los espectros U. V. de los

compuestos de adíci¿n obtenidos,( 19). 

Los investigadores Ali.Moh— mad y D. P. N. Satchell, analízan los

datos de equilibrio para la ínteracciGn de los icidos de Lewis ! SnCI

SnBr p con dos aitroanili-nas en tres solventes distintos ( ; ter . 

orto- dicloro- benceno, 1- 2 dicloroetano ) con el objeto de examinar el

efecto del solvente sobre# la &*M¿z de Lewis m s completamente ( 20
y - 

Los investigadores J. L. Wardell y D. P. N. Satchell realizar¿n un

estudio sobre la Cormaci¿n de complejos del SaBr y SnI con anilinas

a 4
sustituirias en orto- diclorobenceno. Se analizaron los espectros U. V. 

de los compuestos obtenidos ( 21 ). 

Los investigadores M. I. Usanovich., E. 1C. Pichugina ( 22) reportam

la sintesis, punto de descomposícion , an lisis químico y estequiometria

de los compuestos de adicAn de SnCl con haloanilinas ( ~- p- 
4

bromoanilina ) ( o- m- eloroanilina ) Y ( p- yodoanilina ). En todos los

compuestos anteriormente mencionados, la es-tequiometria encontrada fue

1. 2 0 Sea AB

2 . 
Y.1 espectro 1. R. de la region de 3600- 400 e= ' de los

compuestos de adici¿n tambi&n fue reportado. 

7.aidi. S. A. A. y Síddiqi . K. S. re-Dortan la sintesis y

estequiometria de los compuestos de adici n de, 

6



SaCl con la ( o - m - p- Xilídinaa ). Estos compuesto3 fueron sintetizados

4
1

a partir de la interaccion de sus componentes, empleando CECI como

1
3

solvente. Todos los compuestos de adicion anteriormente mencionados! son

skidos de color cafe, = yas temperaturas de descomposicion son mayores de

0

200 00. Dichos compuestos de adici¿n fueron caracterizados por analisis

elemental coaLfirmandose una relaci; n estequioa; trica 1.' l o sea AOB , 

ademis se les determin; su espectro I. R. considerando solamente las

v U -- H y N -- H de deformacíon, o mejor dicho solo las bandas del grupo

N" - a ( 23),( 24). 

Lna investigadores Krishna, Bukka y Rosemary Satchell , realizaron

un estudio comparativo de la acidáz de lAwis del SnCl 1 Zrilr y del TOCI
con nitroanilinas sustituidas en dioxano. Ias fuerzas de los acidos

anteriormente mencionados fuer¿n juzgadas por los valores de la constante

de equilibrio para la formaci n de los aductos 11. 1 o por la concentracion

del icido, requerida para convertir la base en el aducto. Se obtiene la

siguiente secuencia de acidez de Lewis,.* ZrCl ;7vTeCI' 7 SnCI ( 25). 
4 4 4

1

Los investigadores Shternberg. 1. Ya. Freimani . Ya. F. realizaron

un estudio acerca de la estabilidad de los compuestos de adici n de

SaCI, con p- haloanilinas 1 poniendo un ¿ nfasis especial a= la estabilidad

del enlace Sn--% bajo condiciones de reacciones de sustituci; n

electrofilica ( 26). 

I



2. 2. Compuestos de adicAn de SaX ( X%Cl, Br, I ) con toluidinas . 

Los investigadores Saxju, ? rasad., X. N. ChaterJee. y M. H. Rao. 

reportan', la sinl esis, p. f.(IOC ), color y estequiometría, de los

compuestos de adici1n de SnIL con ( o- a- p- toluídinas ). Dichos compuostes

1
4 1

de adicíon, fueron sintetizados a partir de la ínteraccion de sus

componentes. empleando benceno como solvente. El compuesto de adici n

de SnI con o- toluídina, es un silido de color caf;, cuyo punto de

4 1

descomposicion es de 2140C. El compuesto de adici1n de SnI con

4
m- toluídina, ee un s¿ lido de color amarillo, cuyo punto de descomposicí; n

es de 1759C . El compuesto de adici n de SnI con p- toluidina, es un

1
4

S olido de colar amarillo, cuyo punto de descomposicior. es de 1800C. 

Todos los compuestos de adicíon anteriormente mencionados, se formaron

en una relacil n estequiom; trica AB , dando origen al siguiente tipo de

4
1

compuesto de adicion! SnI 1 ( o- m- p- toluidina ) . Se confirmo la

4 4
estequiometrIa anteriormente mencionada, por analisis elemental, Estos

compuestos de adicion, son polvos semieristalinos, bastante estables en

atm¿sferas secas, Imalubles en! bencano, cloroformo y acetona( 6 ). 

Los investigadores N. B. Kupletskaya., N. N. Delyagín., et al,( 27), 

report n el espectro I. a. del compuesto de adici n SnCl .( p- toluidina) 
1

4 2. 
reportando solamente las bandas de absorcíon de la frecuencia Y N— fl . 
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2. 3. Compuestos de adici n de SaX. ( X -, Cl, Br, I )' con diaminas
4 ------------------------------ 

aromaticas. 

Los investijadores uj. Rieber y R. Wac71er ( 28 ), reportan ». 

la s=ltesis. p.,lt4.ZOC ) y estequiometría, de los compuestos de adicion

de Snal con para- fenilen-diamina, meta- fenilen- diamina, bencidina

y del compuesto de adicion de SilBr con para- fenilen-diamina. 

Zxisten reportadas las estequiometrias 1%l y 14.21 de los compuestos

de adici n anteriormente mencionados. 

El compuesto de adici n: Sr -Cl . ( meta- fenilen- diamina ) , 
4

es un solido de color rosa palido y el compuesto de adiCion : 

SnCl

4 : ( 
meta- fanilen- diamina ) 

2, , 
es un Alído de color amarillo, 

cuya temperatura de descomposicion es de 180 OC. 

El compuesto de adicion **> saCl * ( para- fenilen-diamina
0

es un solido de color violeta, que a la temperatura de 200% empieza

a descomponer. El compuesto de adici n SnCl ! ( para- fenilen- diamina
4 2

es un solido de color blanco- grizaceo, que descompone lentamente

a la temperatura de 220' 7C . 

El compuesta de adicion. SnBr para- fenilen-diamina
1 1

es un solido de color cafe y en el caso del compuesto de adicion: 

SnBr

4 : ( 
Para- fenilen-diamina ) 

2 , 
es un solido de color violeta. 

Dichos compuestos de aclicion, poseen puntos de descomposícion mayores

de 1809C. 

Todos los compuestos de adici¿n anteriormente mencionados, 

fuer¿n sintetizados mezclando, los componentes, en una soluci1n de

CC1

4
o CHC1

3 . 
Dichos compuestos de aclicíon, son insoluhlea en la

may rla de los solventes org&nicos ordinarios, pero son hidrolizados
0

por agua fría y Presentan caracter higroscopico. 

1



j3l compuesto de adíciOn, SnCl . ( bencidina ) , es un polvD

bL"-nco,-víoleta, qut3 r0soe liaa temparatura. de descomposicion C.e 200 C. 

E-1 compuesto de S.aCI. . ( bencídína ) 9 es un polvo de
4

1
2

natur&leza amerfa, de un color blanco- grisareo y presenta una tetapera't- a

de descomposici n de 220* C. 

As compuestos de adícion anteriormer',!3 ineuniariados, fueron

sintotizadosw mezclando los componentes en una soluni; n de CZ1 9 ad~',, 3

1 3
díchos compuestoi de adicion, 8on indilerentes an la mayoria de loa

solventes organicos. 

Iíjs investigadores Sarju, Pi--isad., K. U. Chaterjee. y M. 11H.- Rao., 

reportan, la sintes s,, estequiometria, color y punto de fusion ( 0 C ), 

de los compuestos de adlci¿n de sni con para- fen4ii,en--,?,iamira, belcidJ-na

y orto- tolidina. DI compuesto de adícion, SnI . ( para- feníleii-d.¿.w!niw ) #, 

0

es un solido de color rosa, con un punto de descomposicion de 240' G. 

F.1 compuesto de adj,,-,i n Sal . ( bencidina ) , es un s; lido de color caft12, 

4 2
con un punto de descomposici n ¿ te 18241C. El compuesto de adicionl. 

Sn1 . ( orto- tolidina) , es un ¿ lido de color blanco, con un yunto de
4

1
2

descomposícíon de 198" C. 

Todos los compuestos anteriores, fueron sintetizados empleando.* 

benceno como solvente, son polvos semicristalinos, estables en atmosferas

secas, insolubles enl.benceno, tor, cloroformo, acetona y solubles en: los
0 i 1 l! 

acidos nítrico, sulfurico y clorhidrico díluídos, 

Por ltJ-mo, los investigadores Pichugina. E. K. y GlíboTskaya. V. A., 

reportan: el espectro I. R. de la reji1n de 3500- 1200 cm -
1 , 

de los

compuestos de adici¿n de SnCI con la para- fenilen- diamina y meta- fenílen- 
4

1

diamina, en las relaciones estequiometricas AB , AB y AB ( 10). 

1 a 3
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39 Generalida-des . 

Def¡-r,¡cJn nat raleza del tel:al-lilT:Ilo 11<%Ido- baiye

Di Urais def5-"-

iop
a una baze como -. un toino, zoltctil.a 0

iwL, que fix.wiera por lo mence un par de electrones de val,4nciia I¡ b", 

para la formacion de un enlaca coyalente y a un a"cído como. un ! tomo, 

zuol; ji:, Lla o ion que tuuv.ie.r-a un orbital vacante7 sil el cual dicho p¿w

de electron.es pudiera ser acomodado. 

En otras paD,.br.,.,Roo la suBt¿wscia ?¿ zíca suministra ur- par de

electrones para la fOrMacíon de ual en -lace covalente y -La sustancia

leida aceD,,-a dj.o.bo Dar de electrones ( 29 ). 

9ca- acido -base tipica es la ajguíentg

aducte

1

Donde A ) es = acido de Ioewia 0 un aceptor de elect:cones y

E. es una llasa a un donador de electxones. E> x- te'rminos de velocidades de

reaccion, ?Zeneralmente- a A se la denomina elect. -;filo y a B se lo

denomina nueleofilo. 

Todos los ¡ Ones 0 átomos metálicos son icidos de Lew¡ s, 

estos generalmente se encuent:ran coordinados a distíntos tipos de

bases simultáneamente debido a que son polivalentes ). Cuando A es un

atomo o i n metálico, la base con que coordína sa le denomina ligando ( 29),' 

W ácido y la base como resultado forman lo que generalmente, 
se le denomina! aducto, compuesto de a* erd~ íón, COMDlejO, complejo de

transferencia de carga etc de hecho.,existe una amplia variedad de

complejos acido -base bajo distintos nombres ( 29)* Lo& complejos

icído- base, estan Luiidos por un enlace covalente coordinado o dativo. 

La polaridad del enlace del complejo ícido- base, variará de caso a

case, 
pero alg n compartimiento de electrones debe estax implícado por

definíci n ) ( 30). 
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Los arídos de Le« i¿; pueden aer clasificados de la siguienta aa_nera

r
ní- 

1

acidos de orbitalea , raer-ater¿ ( U , M, y BEC ) , acidos de típo pí
11

trirLitr(-ibencenoztetracianoeililrmo ) y acídos de tipo sig:na HCI, 

2
PhC11: ). Los distintos tipos de noabres sugierian el destino del par

6lectronico denado por la base ( 30). 

Los haluros covalentes de algunos metales, pueden actuar como

leidos de Dowis, Estos compuestos generalmente se escricen cozo MX

donde X es = ! tomo haAgeno, M es un metal y n
n

a -u valencia usua.1 ( 31 ). 

Los acídos EX exhiben propiedades acidas en ur, equílibrío
n

parecido o relacionado con la ecuací; n ( 2) en el cual B representa a

cualquier base. 

UX + Y.4k Mx 1. R ( 2). 
n 12 y

Finalmente, síampre -debe de ser recordado que los equi-librioa

acido -base, son mas complicados que las ecuaciones ( 1) y ( 2). !, os

equilibrios simpleoy parecidos a las ecuacionos ( 1) y ( 2). están

restringidos a estudios en fase gaseo-sa o en soluci¿n, usando solvextes

inertes oomoz CCI 0 hezano, los cuales no coordinan de una manera

significativa- con el acido o la base. Ademas cuando se realizan

estudios en soluci¿n, en algunos casos se debe de tírabajar en condicionea

estrictamente anhidraa, dcbido a que las trazas de agua, ro

solamente neutralizan a los ácidos de Iewis, sino que a menudo los

desc= ponen. Siendo est,e tipo de t¿cnicas difíciles de llevar a cabo, 

raz; n por la cual, los datos cuantitativos para los sistemas ácido -base, 

distintos a aquellos que implican donadores prot nicos, 0 iones aetálic*a

en agua, han aparecido escasamente en la literatura, siendo lo

anterior especialmente cierto para algunos haluros covalentes metalicos, 

30)( 31). 

12



Lco eq Ulibrios acido -base aas comunes e importantes, son i3omc ! as

act!ay.Lones ( 3) y ( C. 

1 + A I*' B A + A B ( 3) 
1 2 4 ----- — ----- , 2

acido aducto acido aducto

pZI prBF
3

R

3
1 * 

3 4 ----------- 
Irl

3 + 3 3

B + A I.R B + 2 4
1 2 2 2 2 1

bas e aducto ba se aducto

P, ig + 3t 0 1 BF — - — - — — - Rt 0 + R N.' 13F
3 2 3 f ------------ 2 3 T

ra realizar int comparacíon significatíva de la acidez de Lewis, 

se debe mantener constante el medio yse debe definir la naturaleza del

equilibrio ( 31). 

I.ia fuerza4 relativas , exhíbidas Dor una serio de acidos o

bases, en un equilibrio parecido a la ecuaci; n 1,4), no necesaziame=ts

deben sez las misinas como aquellas que se muestran en un eq-aiiibr.4o
como la ecuaci,,')n ( 2), ( 30) 01). 

v
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2. ProDíedades generales de los elementos del

C. ji.Ge Sn Pb ). 

Tabla 1. 

Alípmas ropiedades de los elementos del grupo ! Y

Ele= t; 7-' tO Potencial de ionízací¿n en ( eT) Electronegativídad Radio

covalente

2 3 4 ( A ) 

C 11. 264 24. 38 47. 9 66. 48 2. 5- 2. 6 0- 77

S4 8. 149 16- 34 33. 46 45- 13 1. 8- 1. 9 1. 17

7. 809 15. 86 34* 07 45. 5 1. 3- 1. 9 1. 22

Sn 7. 332 14. G3 30. 6 39. 6 I. a- 1. 9 1. 40

Fb 7. 415 115- 03 32. 0 42. 6 I' a 1. 44

3. 2. 1. Caractor na imetalico y metilico . 

El cambio de no metal, a metal, con un aumento en el -n- ne--o

at mico, esta bien ilustrado en este grupo, donde el C y el Si 1 son

no metales, el Ge es un, semi -metal, el Sn y Pb son metales ( 32). 

3. 2. 2. Radio covalente . 

El radio covalente tetrah;drico ), muestra relativamente

un gran aumento del Ge al Sn 1. 22- 1. 40 A ), mientras que los cambios

del Si al Go y del Sn al ?traen pequeños. 

Dicho aemportamiento puede ser atriburdo, al ineficiente

apantallamiento, del nucleo de GO ( en relacion con el Si ) , debido

a la capa 3d llena y para el PT7 ( en relacion con el Sa ), debido a la

f

capa 4f llena . Al recorrer el primer periodo de la serio de transicion, 

hay una disminuci n total en el radio ( 34). 
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2. 2. 2 Electronegatividad . 

I.a electronegatividad de los elementos del grupo ( IY

no disminuye de una manera coapletamente regular del Si --- Pb. 

El carbono es el elémento mas electronegativo del grupo y para los

elementos restantes los valores de electronegatividad son bajos ( 32

Tabla 2. 

1
Eft prrmedio aproximado de las energías de enlace ( 33). 

Elemento del Elemento EnergIas de enlace en LJ mol con., 

grupo ( lv ) consigo aísmo a C p Cl Rr i 0

C 356 416 485 327 285 213 336

si 210- 250 323 330- 335 582 391 310 234 368

G,e 190- 210 290 295 465 356 276 213

Sn 105- 145 252 193 344 272 187

3. 2. 4 «- E>uerza de enlace . 

La fuerza de un solo enlace covalente entre los átomos del grupo

ly ) y otros átomos, tabla 2. generalmente disminuye. al aumentar

el nUaoro átomico ( 33) 

3. 2. 5. Diferencias entro el C, Si los elementos restantes del gru2o ( 1V). 

En general el primer elemento de un grupo, difiere del resto de

los elementos del mismo: en su tamailo mis pequeZo, una electronegatividad

mas alta y la no disponibilidad de orbitales d ( 32). 

El carbono difiere del resto de los elementos de este grupo en¡ 

su límit.aci¿n a un n mero de coordinaci¿n de 4 ( debido a que no dispone

de electrones í ), mientras que en el Si ( 1V), Ge ( 1Y), Sn( IV) y Pb ( IV), 

su covalencia com n es de seis3 en el subgrupo Tí. Zr y af , una covalencia

de Ocho es MuY ccm n ( 34 ). 
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X - 5
1

5o existe un ejemplo, bien autentico del enlace pr - ------ p

multipla en el grupo ( IV), para elementos distI_ntós al carbono. 

De este aodo los alquenos, alquinos. cetonas. nitrilos, no tienen analogos

en este grupo ( 33 )( 34). En el subgrupo, Tí, Zr y af, el enlace

multiple es muy raro. 

Excluyendo a los iones carbonio, existe poca evidencia para la

fo= aci n de cationes estables del siguiente tipa< R M+ ( R = alquilo, 

3
M= Si, Ge, 3n y Pb 34). 

7,. 2. 6* Catenacíon Z 33) 

Mlentras que esta no es tan extewa para el SipGerSn y Pb 9

como lo es para el carbono, la catenacion es un rasgo importante en la
l! 

química del grupo ( IV). 

Existe la catenacion en los hidraros de silicio y germanio, 

superiores de Si
16

B
14, 

y Ge

9
H

20 )* 
en los haluros de silicio y ge= anio

y en loa compuestos organicos de estailo y plomo ( 33). 

Ea el grupo ( IV ) existe una disminuci; n en la tendencia de

la cateriaci n en el siguiente orden: C 7-7 Si' 7 Ge 7 Sn - 7 PI> . Dicha

disminucion es atribuIda, a que la fuerza de enlace va dIsminuyendo en

este grupo en el sizgulenta orden.J C -- C, SI— Si, Ge -- Ge, Sn-- Sn., y Pb— Pb. 
4+ 

92. 7. 1-uerza : iceptora de M - U-41-- 

Es dificil dar una medida física cuantitativa, de la fuerza

aceptora de un i¿n , sin referencia a los liu—andos en especifico. 

El cuarto potencial de ionizacion para—los elementos del grupo
3+ 

Y) y ima medida de la separaci; n s - p -d de los iones M relacionados, 

se menciona en la tabla 3. 
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Tabla 3. 

Cuarto potencial de ionizaci n en ( eV equí7alente a las afíniciades

electronicas de M de los e.li3z3ntos del - rupo ( IV ) y las energias
0 3+ 

de promocion para k, 

Elemento o i;n ( . 3+) si Ge Sn Pb Ti zr

Cuarto potencial de 45. 1 45. 5 39. 4 42. 1 43. 2 33, 3

ionizaci¿n

2S -------- P 2D e— i1d 19. 9 23. 6 20. 5 22. 9

2D — ------- 2P d---* p l5r. s 10. 2

Para los loneo M
4+ 

la afinidad elec-tr;nica, podria esperarse

que siguiera una secuencia regular para la serie SÍ9 Tiw Zr y Hf  

debido a que dichos iones presentan una confiEuraci n de Zas inerte ( 34
3+ 

Los estados basales para los iones M . de los elementoe del

grupo ( IV ) son*. D 3/ 2 y de los elementos del Srupo ( 1Y ) son: 

2 A B
S 1/ 2 ( 34). 

El pobre apantallamierito del Ge esta reflejado en el valor

del cuarto potencíal, de ionizacion, el cual es mayor que para el Si ( 34
0 3+ 

Uza inspeccion de las separaciones apropiadas s - p - d en M

indical. que la energia de promocion 4s --# 4d ( cubriendo el 4p ) para

el Ge
3+ 

y es mucho mayor que la energia de Promoci¿n 3d -- f 4p
3+ 

cubriendo el 4a ), para el Ti ( 34). Este es un modo de expresar el
2 3

hecho aceptado, de que la hibridacion ( n— l ) d ns np es efectuada

1 1 3 2
mas facílmente que*. la hibridacion ns ap nd , por lo tanto el grupo

1v
A ( 

Ti, Zr y af ) , tiene mayores propiedades aceptoras , que el

grupo IV ) ( Si, Ge, Sn y Pb ) ( 34). 
B
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3. 2. 3. El efecto del pax inerte ( 32 ). 

El efecto del par inerte autenta con los elementos mis pesados

de este grupo. Ebtíste una disminuci¿n de la estabilidad en el estado

4+) y un aumento de la estabilidad en el estado ( 2+), al ír descendiendo

en el grupo ( 32. 

De este modo el Ge ( 2+) existe como un agente reductor fuerte

y el Ge ( 4+) es estable , el Sn ( 2-) es fuertemente reductor , existe

co -Ino íones simples Y el Sn ( 4+) es covalente, el Pb ( 24-) es ¡ CMícoy

estable y el Pb ( 4+) es oxídante ( 32 ). 

Las valencias m s bajas, son mas idnicas debido a que el
2¡" 4+ 

radio U , es mayor que el radio a y de acuerdo con las reglas de

Iajan-q'. entre mis pequeZo sea el i;n, mayor sera la tendencia a la

covalencia. 

I

Z. 2. 9. Estereoquimrica ( 3

Iz estereoquimica de los elementos del grupo lY,1se muestra en la

tabla # 4 o

18



Tabla 4.- 

Estereoquimica de los elementos del grupo ! V y sus Prinipales

c omp u ea t os

F.lemento N mero de 0 Geometr:! Ejemplos

Coordinacion

1v iv
S¡ 

ly
Ge

iv 4 tetrahIdrica snBr ' Sna ' Sni ' 

sn Pb 4 4 4

PbKe GeH SiO p

4 4 4

sis - 
2

trigonal Me SnC1, py , SnCl

3 5
bipiram-idal

SnCl - R R%C11 0

4 3
grupo alquilo

Sip SnCI . L

51 4

1 -Ligando monoden- 

tado

6 Octahodrica SnCl . 2L

4
monadentado SnCl . L

4
liGando bídentado

sni, GaCI . 2py
4 4 - 2

m ( c o ) ) 

2 4 3
M= Si, Ge, o Sn

8 dodecaha1rica sn No ) y
3 4

SnX 21 ( 1 Cl

Br, I ) L = ligando

bidentado



3- El enlace en ion compuestos de Sn-( 35 )--. 

Es im-portante considerar las propiedades de los =- apuestns

de Sn ( 17 ), debido a la simplicidad de la configuraci¿n electr¿níca

del Sn) en este estado de oxidaci¿n. 

El Sn ( IV ) puede formar derivadon de la siguiente míanera: 

1. Por pérdida de todos los cuatro electrones de yalencia, para

formar un i¿n est;Inico Sn ( 4+). 

2. Por hibridacion de los orbitp-les disponibles en un medio ambiente

adecuado para la formaci zi de cuatro enlaces covalwites, basado en

1 3
la hibridacion sp del elemento. 

3. Por formaci¿n de complejos, haciendo uso de los orbitales vacios 5d

1

los cuales son de energía similar a los orbitales 5e Y 5p. Lo cual es

ropresentado formalmente como ; un traslapamiento de los orbitales
0

vacios sobre el metal, con ortitales ocupados por un ligando apropiado. 

Los puntos de vista rigurosos de! enlace en compuestos da

1 0

Sn ( 1Y ) sujierel para enlace ionico , un ion esferico

radio aprox. de G# 074 A )', en enlace covalente una coordinaci; n

1 1 0

tetrah drica del atomo de Sn y en la mayeria de los iones complejos

y aductos de los bajuros de Sn ( IV ) 1 uni; coordinaci¿n octahedrica o
trigonal bipiramídal. 

El enlace en los compuestos de Sn se resume en la tabla # 5. 

Numerosas características, por ejemplo, que el SnCI 1 es

liquido a 25 OC , sugiere que el enlace en la mayoría de los
4
compuestos

de Sn ( IV) 9 generalmente es covalente y que las propiedades de estos

compuestos pueden ser explicadas mis satisfactoriamente porargumentos

covalenten. 
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Uta aproximaci¿ngcon referencia al caracter parcialmente lonico de

los enlaces, en caeo necesario, explica el ambiente tetrah; drico del
m

atono de Sn , en varias moleculas incluyendo varios compuesUs

o rgt-ano est n-ie o o. 

3
Los haluros de S2i ( 1Y) y son compuestos covalentes con hibridaci n

EP Pueden formar coiaplejos, debido a la dispoiLíb-i-]idad de orbitales d

de la eneraia apropíada por consijuiente alucentando su nw'ero de

coordínaci¿n de cuatro a seis , formandose cuatro enlaces covalentes y

des coordinados . E-2 en la Coordinacion del Sn, de cuatro a

oís, en los iones complejos como SnCI- Y en los compuestos de adicion
6

Sr -Cl

4 . ( 
lijando ) 

2 , 
se toma en cuenta por la facilidad de incluir a

los orbitales 5d en el enlace. 

Siempre debe ser recordado que la habilidad de formar complejos, 

esta favorecída por una carga alta, tamailo pequeño y la disponibilidad

de orbitales d do la energIa apropiada ( 32). 

Por ltimo, para ciertos a lidos cristalinos el argumento i nico, 
0

da una imagen mas conveniente del enlace, pero a n en algunos de estos

compuestos, existe una distorci n de la coordinacAn octah; drica regular

del Sn esperada para un enlace ionico, hacia un ambiente tetrahedrico. 
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Tabla 5. - 

El enlace en los compuestos de Esta ( 1VO ( 35) 

tipo de enlace Confijiraci n electrInica forma del iones tip̀icos
id'li híbrido 0 Compuestos

atomo de estano

en estado basal

1

5s 5P 5d

iZn satíaico

ni 1 111 1 , - ] radio Sn0 , BkSri t_ 

esferico 2 3
5s 5p 5d 0974A) 

covalente

3 tetrah(árico Snx ( X=Cl, 

ap 4
bs p 5d Br, I) y la

mayoria de lor. 

compueEitop
orVLa~~* Oo

complejo,: de
trigonal CH ) sn.cl. py

sa ( IV) bipiramidal 3 3
5d- CH) SnCl L

3 3
L -ligando

sp d monodentado

Complejo de t 1 octahed-rica SnCl SnF

1XXIA 1 El 6 4
án (IV) SnGl- 2 L

3 2 4
ap d Lxligando

monodentado

donde ¿-= electrones provenientes de los halojenos ( X= Cl, Br. I

X electrones provenientes de la base de Lewis . 

22



2. 4. El efecto de la configuraci¿n electronica del metal sobre la

acidez de Lewis (- 30 ) ( 21). 

Asumiendo un SO10 en -lace entre cualquier base en particular

y MX
la ( 

haluro metalico = valente ), de este modo e= luyendo

temporalmente, tanto efectos de quelatacAn y de doble enlace, tres

principios aaplios pueden ser formulados: 

A. La acidáz de las especies mX se puede originar cuando
n

n < 4, a partir de que el átomo central desea completar un octeto
externo de electrones, aceptando uno o mis Dares electr; nicos de la

base. 

Ac. 

Cuando dos pares de electrones son requeridos para

completar el octetog probablemente la acidez resultante es menor debido
a! 

i- Cuando el primer par de electrones es recibido, hay una

ganancia de energía relativamente pequeña, debido a que dicho Dar de

electrones no completa el octeto. 

ii. A la acumulacion de carga negativa en m, si dos pares de

electrones son recibidos. 

El comportamiento leido tambi; n sera observado cunndo.< aunaue

MX
n ( 

haluro metalico covalente representa todavía un arrej10

electr níco razonablemente estable, M ( átomo metalico ) es un elemento

que . puede expander su capa electAnica externa ( Por el %90 de orbitales, 

d ), a una configuracion estable con lo., 12 0 14 electronea d. 

La formacion de configuraciones grandes Y estables , 
energeticamente es a:, as favorable, que cuando un par de electrones

es necesario para completar el octeto. 
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B. La acid6z e I ( atomo metalico ) se esperara que disminuya

dentro de cualruíer grupo con un aumento en el volumen atomico, 

efectívarLente con un aumento en el n mero at; mico ) v debido a la

atraccion relativamente debil, entre la ea --,Pa nuclear y los pares de

electrones que entran. 

C. Como en general, las energilas de los distintos orbitales atZmicos

estan aDroximadamente cercanas, con un aumento en el nUMero at mico, 

1

de este modo facilitando la hibridaci n ) y debido a la contraccion

de orbital que se origina de La elec-troneCatividad del nu=leo y que

tiende a disminuir con un aumento en, el n mero at; mico, ( per=itiendo as! 

a lis orbitales hIbridos un traslapamiento mas efectivo ) p el uso de

orbitales d, especíalmente orbitales de tipo externo, en los cuales

entre mis pesado sea el elemento M , se lleva a cabo una hibridaci n, 

de una manera mis ficil y efectiva. 2¡s aquellos grupos que deben usar

se esperaria que este efecto fueratales orbitales d, de tipo externo, 
1 J# 

en alg n grado contrarío a los efectos del principio B. 

Es evidente que dichos principios se veran de una manera mis

e.lara en sistemas donde MX y la base implican la donaci n de t n solo
1

n

par electronico, de este modo correspondiendo formalmente a la formaci¿n

de un solo enlace de tipo sigma. 

Con ciertos pares leído -base existe la Dosibilidad de que
mis de un par electroníco, sea compartido entre ellos. ( No me refiero' 

a los casos obvios de leídos y bases bifuncionales , que conducen a

estructuras quelato ) . sino aquellos ejemplos donde ya sea: 

i. El centro donador de la base tiene un par electronico adicional

que esta diSDonÍble y al mismo tiempo . el icido, tiene un orbital

vacante adeLiado, para recib-- dicho par electr¿nico . dando wmo

resultado la formacion de un enlace de tipo pi, obteniendose un dobla

enlace dativo ( sigma mas pi. ) de la base al icido. 
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A. El ícido y la base pueden forpar un enlace de tipo pi dativo, 

al invertir sus papeles, un par electronico es recibido por la 0 base

proveniente del acido; a lo aiterior se la denomina retroenlace. 

1

Se puede emplear cualquier orbital p o d adecuado para la formacion

de dichos enlaces. Z.l enlace pi sera mis d; bil que el enlace signa, 

pero la existencia de dicha enlace estabilizara al aducto y as¡ 

mejorara el comportamiento acido- bi-ase. 

Los acidos y las bases, apropiadamente combinados , Dam la ' Lormaci n

de un doble enlacep van a reaccionar ma3 facilmente unos con otros. 

Lo3 elementos del jrupo IV en sus compuestos co ralentes normales

MX , tienen exito en completar el octeto. 
4
M & tomo de carbono saturado no va a poseer propiedades acida8 bajo

ninguna circunstancia, ( debido a que los elementos del primer periodo

no posean orbitales d disponibles), de una manera similar, las propiedades

acidas de los compuestos de SiX , se esperaran que sean d; biles y este
4

grupo nos da un buen ejomplo del principio C. anteriormente mencionado. 

los efectos opuestos de los principios B. y C. nos hacen concluir , que

se llega a un maxamo de acidez en los derivados de entaZo. 

En el grupol Ti p Zr y Rf vIa acidez serlía un resultado de la

expansion del octeto, por el uso de orbitales, de tipo d interno, 

los cuales normalmente estan mas cercanos en energia, a los orbitales

de valencia s~ p, que a los orbitalea de tipo d, externo ) sin embargo, 

la secuencia de acidez Ti < Zr < Hf, es adecuada, debido a que - el
0

Zr y Hf son de tamaZo similar. 

111 uso de orbitalos d ínternos , para el subgrupo, significa que

los ordenes de acidez de Lew¡ s son los siguientes.' Ti ? Ge y Zr > Su. 
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0

Este modelo cualitativo de la acidez de Lowis, de ima especie

UX , conduce a conclusiones y usandolo podemos Dredecir la secuencia

de

n

acidez relativa de las 10 principales, estructuras ícidas. 

EX ' 7 AIX * 7 FeX " 7 Gal,  Sbl - 1 Dil * 7 Sal  AsX  ZnX ) UX

3 3 3 5 3 4 5 2 2

La llamada serie de Irwinz- Willia=as rue comprende la secuencia

de acidez, mostrada por ciertos metalee de transicion en el estado
2+ 

ti en agua, puede ser racionalizada cualitativamente en base al

principio B por si solo. 

Por el mismo principio ll, se odr1a esperar que la siguiente
2- 7 2+ 2+ 2+ 

secuencia de acidez fuera correcta Mg " 7 Ca " 7 Sn ' Ba

0

Existen propiedades que se miden como lo sonr el radio ionico

los potenciales de ionizacion, las electronejatividades que en su

mayoria, reflejan Intimamente los principios cualtitativoa que se

han mencionado. 

B= Lsten diversos tipos de acidos de Lewis, ya sea que no

tienen un solo átomo aceptor ( trinitrobenceno ) o presentan un

hidr geno, que desempella el papel de acido ( H" 4» o HI ). 

Para estos acídos, la 'estructura del atomo central es fija

y el nivel de acidez, esta controlado principalmente, por los

sustituyentes unidos al centro aceptor. 

Los sustituyentes X , que est n unidos a MX 9 tambien
u

afectan la acidez mostrada por las especies MI y un aumento de la
n , 

1

acidez resultante, de los cambios en M, 0 sea el atomo metalica central, 

puede tambien ser compensado por los cambios en 1 y viceversa. 
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3. 5. Fuerza aceptora de Mi

4 ( 
m= si, Ge, Sn, X= el, Br, I ) 

Dilaces de tipo sigma que involucran orbit2,les de tipo d

Existe poca informaci; n acerca de la fuerza aceptara relativa

de los haluros del grupo 1V ( M= Si, Ge, Sa ') ( 34). 

Es cUfIcil dar una medici¿n física cuantitativa de la fue-~ 

aceptora de un ian, sin tener como referencia a los ligandos en especificO. 

lo3 compuestos de coordinaci¿n de MX i con ligandos donadoren
4

de electronea, son casi completamente disociados en fase gaseosa. En

ausencia de t; cnicas capaces de medir, la pequek cantidad de aducto

presente en fase gaseosa, un aedici1n del equilibrio presente en solucí.-n

empleando un solvente inerte en lo mejor que se puede real¡--ar ( 34). 

Para el siguiente tipo de reacci¿n en, soluci; n : 

MI + UL MX : nL

4 4 ------- — — - 4

es posible realizar un estudio del equilibrio presente en soluci¿n, 

ya que los coapuestos de aal* 1¿n formados por el SW1 y Sn Br , e OIL

4 4- 
ligandos donadores de electrones d; bUes, son solubles en solventes

I-aertes ( 34). 

La espectroscopia Ultra- violetao medíra cuantitativamenta la

baja cantidad de aducto ( MI : nL ) formado en solucion y para cierto
4

1

típos de ligandos puede ser empleada cono un tecnica general siempre y

cuanda se tomen en cuenta cierto tipo de precauciones ( 34). 

Las mediciones de tipo calorim; trl-co, para obtener los

caletrea de fermzici n, e -e 105 compuestos moleculares de adícion, nos ofrece

uno de los metodos más adecuados para investigar las propiedades aceptoras

relativas de un laido de Lewis y las propiodados donadoras relativas de
una base de Lowie ( 36) . 
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Sir. em1bargo hasta recientemente, los micos datos calorímetricos

para los complejos del tijo UX ' 2L ( dende Mz Si, Ge, Su Í l=ps CI, 
4 - 

Br , I ', L = I-Sando aonodentado ) , son concernientes a las Pierzas

donadoras relativas de varios ligandos, con respecto a un solo

haluro de estalo ( 1Y) ( 31 ( 36j. 

El calor de reacci n de tin icido de Lewis con una base de Lewi3

esta relacionado pero no es iina medida directa, de la fuerza de

enlace donador- aceptor, debído a que el cambio de entalpila medido, 

implica una ener.pa de reorganizaciaa o de rahibrídacion. y los calores

de vaporí-zaciOn, sublímaci; n y soluci n, derendiendo del estado fí2ieo

de Jos reactivos ( '. Z). 

idealmente las Éner,-,í'as de disociacion. de un miace donadorr- aceptor

son necesarias para comparar las fuerzas aceptoras. Lo anterior

recuiere entalplas de formacíon de complejos, en fase gaseosa, calores

de sublimacion, si los complejos son cristalinos y la energía de

reorgawzaci¿n de los aceptores ( 36). 

31 valor de dH , est Intimamente relacionada, con el p0der

aceptor relativo de los acidos de Lewis MX . a valores altos de dicho

calor de formacAn, implica un poder aceptor fuerte y a valores

pequeZos de dicho calor de for--aci a, implica un Doder aceptor d; bil 361, 

Los desplazamientos en la frecuencía de estiramiento del grupo

carbonilo, en el espectro I. R. debido a la formacion de complejos

entro el acetato de etilo y los siguientes haluros del grupo, ( iv

SnCl

4 , 
SnBr

4 ' 
Sirl

4
1 GCCI

4 . 
ha sido interpretado en terminos de las

estabílidades de los aductos de la siguiente manera : 

SM ) Ge ' 2- 1 7 C I ' Er
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a3tudios espectroscopicos del equilibrio, en solucion de orto- 

díclorobenceno , de la interacci; a de los haluros de Sn ( IV ) y

diversas aminas aromaticas > muestran que el orden de rierza aceptora

de los mismos es el siguiente: SnCl 7 Sn Er " 7 su 1 ( 15). 

De una manera general, para los haluros del grupo ( 1Y ) y

3
para una serie de aductos estructaralmente similares el orden der la

fuerza aceptora es el siguiente<.* Sn 7 Ge 7 Si. El ordán anterior

tambíen es evídente. a partir de la estabilidad de ciertos complejos

y de la formaci1n positiva o negativa de aductos empleando bases de

lawía dóbileo ( 36). 

Para una serio de aductos estructuralmente similares, 

el orden de la fuerza aceptora de los tetrahalogenuros del grupo ( lv

M = Si, Ge, Sn. ) hacia un. ligando que contiene como átomo donador

nitrogeno, es el siguiente . MF -/ MCl '? MBr «>MI , donde ( M - Si, Ge, 

0 4 4 4 4
Sn ) dicho orden esta en concordancia, con las eleatronegatividades

y requeximíentos estericos de los halogenos ( 36 ). Los atomos de

flUOr, altamente electronejatívos, deben promover una nayor

transferencia de carga en el aducto y por lo tanto un' enlace, metal - 

ligando mas fuerte . El tamaño mayor de loa haloZenos mas pesados, 

deben alargar el enlace, metal -ligando por impedimento estarico, por

lo tanto lo rielven mis debil ( 36 ) . 

La exactitud de la determinaci; n de la fuerza aceDtora de los

haluros de estato ( 17 ) frente a ligandos donadores de electrones

1
usando espectroscopia 1. R o de R. M. N., es más baja, pero dichas

tecnicas, son utilea debido a que nos proveen de Tína informacion

semicilantitativa ( 34 ) . 
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con respecto a la espectroscopia I.R. de los compuestos de

adíclen, la ma¿ nitud. de los desplazamientos de las frecuencias de

vibraci n de díchos compuestos, ca compa,-ac-í n con las frecuencias

de v-ibraci n de los liCajidos libres, al desplazamiento bastante

el aceptor involucrado es fuerte y ser! pequeño siapreciable si C

el aceptor involucrado es debil ( 34). 

A. partir de considoracíones simples de electroneeativ-ídad , de

c, lculos de la contrace,4¿ n de orbital d , o del tamaño del atomo

central, se presenta el siguiente orden de fuerza aceptora: 

lT ) ? rc 1 ) MBr 7 MI o bien SuF  Sna  SnBr ' Sn I ( 34
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3. 6. 31- efecto de los sustit3lZe-ites unidos al ! tomo a italica Z a

la base d9 LewJís ( 30)( 31 ). 

6. 1. Efectos polares de los sustituyentes unido.-, al tomo metalico. 

Como la L'uncicn principal de U ( atomo metalico ) , es la de

recibir pares electronicos, cualquier sustituyente unida a M, que

repele los electrones, en relacion con el hidr; eenz>,da-r, como origen

que la acidez resultante de M, dismínuya abajo del valor, del

correspondiente compuesta M— H. Inversamente, los sustituyentes que

atraer, electrones, aumentan la acidez de M ( ! tomo metalico, ). 

Loi efectos polares son muy importantes para considerar la

acidez de uu aaido de Lowi3 y son por lo tanto, lo que los quImicos

org;mícos denominarí , efectos polares Inductivos de los sustituyentes. 

721 el caso de los sustituyent-es quertanto repelen como extraen

un balance de los efectos inductivos- debe de ser

consíderado ( 30 )( 31). 

j,I.S. 2. Fl efecto dF, la estructura d!-2 a lase _C_ 10_1 11 1e 0 12 -11 - 

Generalmente solo Los compuestos que contienen pares de

electrones disponibles, para la clonacion, a los acidos de Lewis, actuvan

coro bases, de Lowis. las bazes de Lewis más comunes, tienen atemos

donadores de nitr geno y oxigeno, aunque los compuestos insaturados

de carbono , Pueden. funcionar como - bases via wí-3 electrones de tipo

p.k. Pgr lo tanto las bases de Lewis pueden ser clasificadas como: 

basen de tipn a y bases de tipo pi. 

Er- general el comportamiento de un acido dado, MX hacia una
n

serie de bases estructuralmente sim-ilares, se espera-ra ser paralelo, 

al mostrado por el acido de lewiz más simple el Droton, to–mando en

cuenta que existen ciertos factores que complican la situaci n, tales

como'.* la presencia de un doble enlace, interferencia de tipo esteríco

y quelataci i.n , Por lo tanto dichos efectos deben estar ausentes , para

realizar la consideracion anterior . 
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El estado electronico de! atomo donador . 

La disponibilidad de los pares electronicos de =_ a 1yase, sera

alectada por llos sustituyentes unidcs al centro donandor ( 30)( 31). 

Tomemos cono ejemplo a la molecula de NE , en dicha molleula

el atomo de nitra«eno, esta cargado parcialmente negative, debido a

los afectos inductívos de donacion de electrones, de los sustítuyentes

hidr¿geno, pero en el caso de la molicuia de INF , el atomo de

3
nitroCeno esta cargado, parcíalmente positivo, debido a los efectos

inductiv) s de extraccion de electrones, de los sustituyentes fluor

Si se reemplaza un atomo de áUrogeno er- el amoniaco, por un grupo

extractor de electr nes como - NH y - CH , disminuye la basicidad
0

2
del mismo. Si se reenplaza ar. atomo de hídrojeYw, en el amoniaco por

un grupo alquilo, que es donador de electrones ~ loa elementos

electronegativos, se puede esperar que se origine un aumenta en la

basicidad del mitrogeno ( 39) . 

Tabla 6. 

Datos de basicidad de alpunas aminas alifíticas en relacion con el

am 0n !]lar o( 9.J). . 

Pr

NH 4. 74
3

Sustitucion. axtractora de _ SUstítucion, donadora de

electrones electrones

HE
2

OR = 7. 97 NH
2

NE
2 = 

5. 77 MeNH 3. 36 Me NH = 3. 29 Me N = 4. 28

EtNfl
2

3. 25 Et NH = 2. 90 Et N = 3. 25

i-PrNH 3, 28 '¡~ Pr NE= 1. 95
2 2

i-BUNE
2

3. 51 ¡- 3u NH= 3. 32 ¡- Bu N= 3. 6
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A partir de los datos de la tabla anterior, como es de esperarse

I.a sustitucíon de un hidrogeno, por un. Er -apo alquílo en el ajaoniaco, 

G coxo resultado un aumento en la densidad electronica del ItrMo

de n,-tropene y por consiVuiente un a,,L--,entc en la bacicidad del amoniaco. 

la Eu& titucion de otro bídrojenc del amaniaco por un segundo g -.rapo

alqui.lo, tambien oríjina un aumento en la basicEad del a= cniacc

a= que , u_ri poco menor de! que se podia esperar de la 3ustitUción

anterior. Las trialquilaminas no contínuan con esta tendencía y e, )n

mas debílea que las = en cala u ila=inas, esta anormalidad no es debida

a la densidad electrOníca de ! tomo de nitroGeno ( 39). 

Es iicr(,,rtante dar un estado electrmico detallado del atomo donad.ar, 

er, el sentido de que si el miario posee - ano o mas pares electr ni,-as

dísponibles para 2.a donacíon al acido y adema -s si el icido posee

orbitales vacantes adocuados, para la recepcion del par elec-tronícc

o de los pares electr n.icos provenientes de lla base, dando como resultado

un enlace de tipo sigma o de tipo pí, seg n el caso de que se trate

30)( 31). 

i. El atomo donador de la base, tiene un par dLe e-lecl r-,-ne.s libre, 

disponíbLl,) para la donací0n al ci4do y el acido tambi; n üos, 3o, orbitales

vacantes adecuados para la recepción de dicho Dar electronic.- provenientp. 

de Ia base, formandose cono resultado un enlace da- t_ípo sigma. 

ií. El centro donador de la base, posee un par de electrones

adicional, el cual esta disponible para la donaci n al acido y ademas, 

el cido posea un orbital vacante adecuado, para recibir dicho par de

electronez. adicional, de tal modo que se forma un erLlace pí y un

doble enlace dativo (-' w¡ é; ma mas pi ) es obtenido de la base al leido. 

iii. El acido y la base pueden formar un enlace de tipo pi

dativo, al invertir sus papeles, un par de electrones es recibido Do-" 

la base proveniente de! alcído, a lo anterior se la denomina retroeulace

30) ( 31). 
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1.6. 4_Coordinaci¿n sucesiva ( 30)( 31) . 

Si un acido de Lewis es capaz de formar mis de un compuesto de

adicion, por ejemplo i los ícidos de Lewis del tipo MX p pueden conducir
4

0

tanto a compuestos de adici; n E-1 MX. B como a compuestos de adicion

11.2 MX
4

B
2

o' El efecto de la primera
4

base al coordinar con el leido

de Lewis del tipo MX
4 . 

es realmente próducir un nuevo ácido de Lewie
AU, 

4 :
B y en lo concerniente a la segunda base de Lewis. 

El leido de Lewis MX
4 . 

B , sera x¿ s d; bil que MI , debido a los

efectos esterícos y electronicos que la adici n de B pro<iuce. 

Si el metal M y la base de Lewis B , estan unidos por un solo

enlace, generalmente se esperara que el icido mx : B . sea más debil
4

que MI
4 , 

debido a que siempre se vera involucrado alGo de trans- erencia
de carga negaUva, hacia el atomo metálico M Y si se consideran los

efectos est ricos, probablemente estos seran mi1s severos en ! IX". B que

en Mi . 
4

4

En ciertos aductos del tipo AB
2

9 existe la posibilidad de una

somería cIs- trans. Les factrores que controlan la esterenquimica de
los aductos, hasta ahora se est n entendiendo. 

Normalmente es probable que en el equilibrio sea doadnante

una forma cuaJquiera cis o trans. 

AB cis

2
AB + B

IOZ--Zz- T 
ZZ

AB tranz
P

3-- 6- 5- Bases Polifuncionales ( 30)( 31). 

Los acidos y las bases de Lewis polífuncionales, pueden formar

compuestos de ad-Iei¿n quelato. Este efecto probablemente, es el que

conduce a una maycrr estabilidad de los compuestos de adiciOn, en relací¿n

estequinmetrica. l*.l. , comparados con la estabilidad de los compuestos
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de adicion, del mismo ácido de Lewis con baaes símílares, que tienen

solo un centro donador. Este efecto se encuentra, tanto para acidos

de Lewis del tipo MX como para los iones metalicos. Para los

iones metalicos en agua, el efecto quelato, conduce a una mayor

estabilidad del aducto com-Darada con aquella encontrada, para la

estructura no quelato analojaIP: 

3. 7. Efectos est; ricos de los sustituyentes tnidos al átomo met líco_ 

y la base de Lowis . 

3. 7. 1. Los ofectos Pst ricos de los sustituyentes orMnicos unidos

U oi(lo de Leuis _, a la base de L,-wis. El efe, to_eet; r-4co de ins

orEw¡ícos en la nosicion_orto de la 7--v tse de - v,-ví¡ s ( 38). 

Al estuflia-r los compuestos moleclilares de adicion, 

no:7otros tenemos la posibilidad de introducir amplias variaciones

en las estrucluras de ambas comDonenOes, por lo tanto estan.os m

a posicíon de estudiar en detalle, el efect- de la estructura y

de los sustituyentes sobre la estabilídad de los compuestos moleculares

de adici; n. De este modoyes posible evaluar. la importanc: a de los

efectos inductivos, de resonancia, as! co7, 9 las necesidades estaricas

UI acido de Le,.7j.? y da la base de Lew¡ s. la capacidad de zue, los

efectos estirícop, ya sea del leido o de la base de referencia, 

va.rien de un modo independiente uno del otro, nos permIte realízar

tin estudio sistematico, de la iríportancía de los efectos estericos

U las intoracciones cido- base. 

Las interacciones esterícas aumentan marcadamente, con un

aumento de las necesidade5 de la base PlülH < PhNICAe < PhN( Me) 

0
2 P- 

y con un aumento de las necesidades esterícas del ácido S < ME
4 

SnCI
IL < 

Me SnCl. 

3

Las necesidades estericas de los sustituyentes H, Me, Et, J - Pr, 

t -W, se espera que aumentén regularmente conforme al orden

anteriormente mencionado. 
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11n los leidos de L<ewjs con necesidades esterica3 significativas, 

se observa un aumento marcado del efecto esterir-os con la :IntroduccIon

de un sustituyente metijo en la po;3ici¿ji 29 pero el efecto esteri=, 

es aun mayor cuando el grupo metilo se varla por un radical eti-lo 0

izopropílo, siendo dichn efecto mucho mayor, en el case de un radical

t- butílo. 

Esta gran diferencia en las exigencias est; rIcas de los grupos

alquilo, es atríbuIda a la capac¡ dad de los grupos etilo a Isopropilo

de rotar de tal modo que minimizan las J-ataraecíones estericas con

el acido de Lewis, por lo tanto los efectos est; ricos de los

sustituyentes etilo e isopropilo. son un poco mayores que los efectos

estericos del sustituyente metilo, por otro lado el grupo t-butilo

posee una símetrIa de tipo esfirica y no puede minimizar por rotaci1n

sus exiCencias est; ricas. 

Ijos Grupos metílo en la posici; n meta y para de la anilína, 

orijínan un aumento de la fuerza basica de la misma, lo anteriox- esi

consistente, con los efectos inductivos de donaci; n de electrones

de los grupos alquilo. Sin embargo en la posici; n orto, tales grupos

alquilo, originan una disminuci; zi considerable en la fuerza bisica de

la anilina. Ademas si se tienen sustituyentes voluminosoa en la

posicion orto de una amina de tipo aramatica, como el radical t- butilo, 

en la orto- t-butil- ani-lína y la 2- 6- di- t-butil-ani-lina, se orígina

una disminuci6 mucho m s marcada de la fuerza Tj¿ s-¡ ca de la anilina, 

Los calores de combustion de los ¡ someros de los t-batil- toluenos

han sido medidos recientiemente. Los resultados muestran! que el

ísoaero orto es el menos estable de todos loa isOlMeros , siendo el

s estable de todos ellos$e1 isólmero para . 
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Ewt,00 efectos usualles de leí] orto
sustituyentes, han sido

atribuidos al aumento en las exigencias estericas del grupo NH
2

en, su conversi¿n al grupo NH
3 . 

Loi mpedimentos que saraen de 1--s

necesidades est¿ricas del Frupo NE y de los Crupos alquilo en la

pos¡ cíon orto, nos dan una fuerza lotriz para la perdida de un proton

en el Ion anilino. 

o . 2. Efectos natericos d- 11- 4-+-- ccioues Icido- base ( 39

u:i las reacciones entre los acicios de Lewis como los

haluxos de Sn ( 1V) y las bases de Lewis como las aminas aromatícas, 

si el centro del aceptor o del donador es pequello Y sí 105 su3tituyent--s

que estin unidos al centro aceptor o al ecentro donador son voluminososp

lo anterior puede afectar la estabilidad del compuesto de adici; n

forma-Co. 

Si los sustituyentes unidos al centro aceptor son Tolamí=0800

y especi-al-rente si el centro aceptor es peque%c, estos sustituyentes

pueden impedir la aproximaci¿n cercana de la base o la rotacion del

aducto. 

Probablemente el tipo de efecto mis directo, es el impedimento

est; rico, entre los sustituyentes voluminosos del atomo de nitr geno

de la amina y los sustituyentes voluminosos del leído de Lewis. Este

fen¿meno es conacido como deformaciGn de frente o 11 F Strain " y puede

tener una influencia considerable en la estabilidad del aduato, 

debido a que los grupos alquilo tienden a ocupar grandes volumenes

cuando rotan al azar. 

Mi segundo efecto es conocido como deforma<--i n hacia atras

o 11 B Strain " . Dicho efecto resulta de la necesidad estructural

para el nitrigeno en las aminas, de ser aproximadamente tetrahe*dxic<) 

3
ap ), con el objeto de formar un enlace, de una — nera efectiva a

trav; a de su par de electrones solitarios . 
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Si los grupos alquilo unidos al nítrogeno, son lo suficientemente

voluminosos, estos grupos pueden forzar a los angulos de enlace de

la aminaja que se abran, originando que m s c iracter*o" se use en

estos enlaces y que un mayor caracterop'¡quede en el par de electrones

solitarios. El resultado de esto sera, que se forme una molecula planar

trigonal, con un par de electrones solitario en el orbítal" p' Sura, 

el cual esta pobremente apropiado para la donacion a un ácido. 

Relacionado con la deformaci6 hacia atrás o " B Strain n , pero

un poco menos entendido, es la deformacíon intarna o r Strain " . 

ID7- las aminas y ; tarea ciclicos tales como! ( CH ) 0 la basicidad
2 n

de los mismos, varía con el tamal o del ani-llo. En tales compuestos, 

la hibridaci n ( porlo tanto la capacidad de traslapamiento y la

electronejatívidad ) o no solamente del centro b1sico ( N, 0 ), sino

t,ambíen de los atrmos de carbono en el anillo, variaran con el tamaffo

del anillo y no existen reglas simples para predecir estos resultados. 
Uno podría considerar ya sea a la deformacion de frente o

F Strain a la defornracion hacia ati- s 0 " B Strain como

responsables del comportamiento no usual de la basicidad reducida de

laz trialquilaminas. 

1,a adici n de tres grupos alquilo puede causar problemas

est; ricos en el atomo de rLitrogeno pequeAo o sea - la deformacion de

frente. La deformacion de frente no puede ser responsable de la reducida

basicidad de las trialquilaminas debido a que su pK se mide en

b
soluci¿n acuosa y representa el siguiente equilibrio# 

R + H 0 -------- Y IR NII + OH
3 2 1 --------- 3

el prot rt que se adiciona a la base no posee necesidades estericas, 

debido a qUe es muy pequeilo. 
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Cuando se inide la fuerza 7. isica de las metilaminas en fase

gaseosa, se encuentra que la basicidad aumenta en el siguiente orden 0, 

NH < NONE < me XH < He K

Por lo tanto la anormalidad de la basicidad de la trimetilami
0

reside en un efecto de solucion. Ia solvatacion a traves de un enlace

de hidrageno, tender; a aumentar la fuerza b&s.ioa de todas las

aminas, debido a que los iones amonio cargados positivamente, seran

solvat-ados más extensívamente que la amina por si sola, sir- estar

cargada , por con.signiente la basicidad de las aminas aumenta. 

R H

R N + EH 0 ---- — ------ P OH + R --- N- 
3 + 1

R

Ea proporcíZn al grado de solvatacion del i0n amonío conjugado

y las energías de solvataci n se presenta el sisuiente orden de

basicidad; de las metílamí s o' MH
2 ? 

R
2

NH Y R
3

14 ' como se puede

notar, este orden es inverso al aumento de basicidad de las metílamina,, 

considerando solamente los efectos inductivos y electr nicos. 

EDI renumen la fuerza basíca de una base9depende de la densidad

electroníca del sitio b; sico, Pero como siempre se debe tener en

consído= cion los electos estericos, los efectos de solvataci,¿n y
fón¿menos similares. 
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3. 3. Los efectos de! solvente sobre la acidez de Leris ( 50)_ 31). 

TodGo los aductos MI : B p tienden a ser d1polares, además

dichos aductos son relativamente no volátiles , por lo tanto esto

a menudo restringe su estudio en fase gaseoca, debido a que solamente

se obtienen presiones muy bajas. La mayoria de los equilibrios

icido- base, son estudiados empleando un so1,7ente. Los efectos del

solvente. son de importancia extrema, para el estudio de los equilibrios, 

1

acido -baso, pero dichos efectos han sido estudiados relativamente poco. 

aciste una gran restriccion para el estudio de los aductos

MX : B , en solventes no coordinantes o bien Dobremente coordinantes , 

los cuales son de una constante dielectrica baja, como lo es, el

hez.ano y el benceno ), debido a que los aductos tienden a ser muy

insolubles en dicho medio. Por lo tanto es necesario, trabajar a

concentraciones de soluto muy bajas y auaque, se pudieran realizar

mediciones muy exactas, el sijnificado de ellas, es da4ado por la

presencia de pequeZas cantidades de impurezas bisicas en el solvente, 

f
las cuales son muy dificiles de eliminar ) y que compiten por el

ácido. 

Por lo tanto la mayorila de los datos existentes, para el estudio

de los equilibrios leido -base, se refieren a solventes de una

constante diel; ctrica apreciable y solvente dipolares coordi= tes. 

Tales solventes aumentan la solubilidad de los aductos MX : B debido

a los sij.iiontes efectos.' 

1. Entre más alta sea la constante dielectrica de un solvente, 

as fácil para las entidades dipolares ( en este caso los aductos MX ' B), 

de enistir juntas en soluciOn, sin agregacion y por lo tanto sin

precipitaci¿n. 

40



2. la solvatacíon electrostatica de las especies polares, por los

dipolos debiles de un solvente coordinante, a n cuando el solvente, 

es de una constante d, ielGctrica baja ( eter ) , tiende a esparcir

la carga, sobra un gran volumen y esto de nuevo, reduce la aGreg--ci n

y precipitaci n. 

La acetona es un solvente que combina los principios anteriores. 

Sin embargo no solo los aductos requieren de un medio ambiente

adecuado, sino que algunos ácidos como el ZnCl y el SnP , solamente

2
son solubles en solventes, con los cuales coordinan de un modo

ácido -base. 

Cuando se presenta el caso de la coordinacion del solvente al

leido, la reacci n estudiada, ya no es un proceso simple como la

reaccion acido -base ( l), sino mas bien es un proceso como la reaccion

6). 

I.tS + *. B A: B + S ( 6) 

S= solvente

Con respecto a las constantes de equilibrio, si la coordinacion

del solvente no esta involucrada de un modo siViificativo, un aumento

de la constante dieActrica del mismo, favorecer el lado m s Dolar

del equilibrio, esto significa favorecer la formacion del aducto A Í> B , 
aumenta K ), debido a que generalmente A. B , ser m s polar que

el acido y la base por si solos, sin coordinar. 

Si el solvente coordina con el ácido, en competencia con la

base como la ecuac:Lon ( 6 ), un aumento en la potencia coordinadora

del solvente o un aumento de la basicidad del mismo, a una constante
dieActrica constante, se esperara que no favorezca la formaci n del

aducto ( al cual solamente se estabiliza electrost ticamente por

el solve:ite ) y por lo tanto disminuye ] E 1 debido a que el nuevo
solvente con mas exito competira con la base, mientras que la
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1

est--bilizaci n del aducto variara muy poco. Di resum; n se puede decir, 

que en un equilibrio acido -base como la ocuaci n ( 6 ), un aumento

en la basicidad del solvente, conduce a una disminucion de K . 

Aunque la magnitud absoluta de K , ser- alterada al variar la

fuerza de coordinaci n del solvente al icído, los valores relativos

B , en cualquier combinacionde K y para un serie de bases 9

0

acido - solvente dada ; no es probable que sean afectadas mucho, por

la naturaleza del solvente, debido a que en un caso como el clel

equilibrio acido -base, que se representa en la ecuaci¿n 6 ) , el

solvente en _ eneral, no coordina con las bases de Lewis, de tal modo

que sus potencias coordínadoras relativas, con el acido, en d1ferentes

solventes de la misma constante dielectrica, seran muy similares. En

otras palabras, puede ser considerado que para una serie de bases de

Lel7iS, similares estructuralmente, que se unen a un leído de Lewis, 

los valores relativos de K , seran similares cualquiera que sea la

naturaleza de S—* A , ( el solvente que coordina con el ácido ). 

Sin embargo cuando el comportamiento de dos acidos de Lewis, 

esta siendo comparado, tomando como referencia una base de Lewis : B

cualquier cambio en la potencia coordinadora del solvente, es muy

importante , al evaluar los valores de K obtenidos. En resumen se puede

decir, que para una serie de acidos, que son comparados con una base

en comun, la acidez relativa de dichos acidos de Lewis, dependerl

mucho en la naturaleza del solvente. Lo anterior puede ser explicadi

cualitativamente de la siguiente manera: en un solvente no coordir- 

el comportamiento de la acidez de Lei7i_s, su im mayor,~- reflejara

a aquel encontrado en fase gaseosa , encontrandose que el acido de

LeN7iS mas fuerte, coordina con la mayor parte de la base en solucial:I

por lo tanto es considerado como el ácido mas fuerte en solucion . 
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Cuando la potencia coordinadora del solvente aumenta, el acido de

Lewis m s fuerte.. 11ega a unirse más y mas firmemente con el solvente, 

de tal modo que si la base de referencia : B , de un modo significativo

es mas debil de lo que es el solvente, la base tenderá a forzar mas

aducto con el acido mis d; b¡ l, debido a que dicha acido esta unido

menos firmementa-al solvente. De este modo la acidez encontrada

en fase gaseosa aparece invertida. 

A partir de los efectos del solventEr sobra la acidez de Lewis

se llegan a dos posibles conclusiones : 

1. La secuencia de acidez encontrada en fase gaseosa , ( la cual

refleja, el comportamiento de un equilibrio acido—base, parecido a

la ecuaci n ( 1 ) ) , normalmente sera observado en soluci¿n, cuando

al solvente es una base mis debil que la base de referencia 0' B . 

2. Dos solventes, los cuales conducen a un nivel de acidez general
01

mas bajo, ( a valores de K ru s pequeños, para un par leido—base dado ) t

tambi; n conclucirin a diferencias mis pequeffas en la acidez de LeT-íis, 

entre cualquiera de dos acidos de Lewis dados. Por lo tanto,& -menudo los

solventes altamente coordinantes , producen un efecto -de nivelacien. 

La interpretacion de la determinacion de la acidez relativa de

Lewis, en estudios eji soluci¿n requiere de mucho cuidado* Virtualmente, 

cualquier dato d-isponibleg referente a un equilibrin acido—base en

SOlUCiOn1facilmente satisface la condicion ( 1 ) anterior, de tal

modo que la secuencia de acidez, encontrada al trabajar en solucion, 

normalmente se esperar!, que este' de acuerdo cualitativo con la

secuencia de acidez encontrada en fase ,-aseosa.. La ubicacion de loa

efectoa de nivelaci n del solvente tambi; n pueden ser juzgados COMO

los datos desarrolladoa. 
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3- 9.- El princi7,Dio de los ácidos y las bases duras y suaves. 

1. 9. 1 elasíficacion de los acidos y las bases como duros y suaves

29 39 _). ( 41 ( 42 ). ( 43 ). ( 45) 

Durante al&un tiempop los quimicos de coordinaci n han tenido

conocim-iento de ciertas tendencias en la estabilidad de los complejos
metalicos. Observaron que cierto tipo de ligandos formaban sus

0 + ' 2-4, 
complejos mas estables con iones metalicos tales como: A,& P HG P2+ 2+ 
Cd, y Pt . pero otros liSandos preferían a los iones me'(, licos

3-+ 3+ 4+ 3+ 
tales conot Al , co , Ti y Fe , para formar sus complejos mas

estables. Ws atomos met lícos y las bases se clasificaron como: 
a ) duras o ( b) suaves., de acuerdo con el tipo de enlace que

preferílan. Entre los acidos de la clase a ), podemos mencionar a..' 

los metales alcalinos , alcalino -térreos Y los metales de transicion
4+ 3+ 3+ 34 - con un estado de oxidaci n altol tales como: Ti , Cr . Fe y Co , 

Witre los ianes iaetalícos de la clase ( b) q se incluyen los

metales de transicion con un estado de Oxidar--L ii bajo tales como.' 
2+ 2+ 

Cu , Ag * Hg y Hg p Pt . De acuerdo con su preferencia hacia los
acidos de la clase ( a ) o ( b) . las bases tambie0n se clasificaron
como ( a ) o( b). 

al la tabla 7. se muestra la elasificaci n de los acidos de

Lewis como duros yPsuaves, o sea de la clase ( a ) 0 ( b). 

Di la tabla S. se muestra una elasíficacion de las bases como

duras y suaves, o sea de la clase ( a ) a ( b). 

Con el objeto de clasificar a los iones metilicos como de la
clase ( a ) o ( b), el criterio de ArbIand, Chatt y Davies ue

usado, mientras fue posible. 
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ZI f-,uc-,so de obtener una iilversi n de dicho orden, es debido

a que como se menciono anteriormente, alGunas bases suaves, son

tadavía aceptores fuertes del prot-, i. 

Cuando no están disponibles los datos de equilibrio necesarios, 

otro tipo de crilleríos pueden ser usados, para clasificar a un

leido de Lewís, como de la- clase ( a) o ( b). Los a*cidos de la

clase ( b) . forman complejos estables, con bases suaves que son de

una basicidad protonica despreciable, '.-' les como! CO, olefinas y

hidrocarburos aromaticos. 

Con el objeto de caracterizar mejor el comportamiento de

una baso de Lew¡ s de la clase ( a) o ( b), Fearson definío egmo: 

3Lse siia,7e .__ Aquella base, cuyo atomo donador, es de una alta

pol-arizabilidad, un eloctronegatívidad bajar fácilmente oxidable, 

asociado con orbitales vacios de baja energía. Estos t rminos

describeii de un modo distinto, a una base en la cual los electrones

que dona no estin unidos firmemente, sino mas bien, son fácilmente

removibles. 

Base dura . Aquella base cuyo atomo donador, es de una baja

Dolarizabilidad, una electronegatividad alta, difícil de oxidar, 

asociado con orbitales vacios de alta euergía y Por consi,2;uiente
inaccesibles. 

Tas bases tambi n pueden ser clasificadas como duras o suaves, 
en base al siGuiente equilibrio: 

1-111
3

119 ( a
2

0 ) + + BE+ 4 ------------- - CH HgB +- +- 11 0 + (« ) . 

Si -la constante de ecluilibria para esta reaceí n p es mucho más
grande qu(-;i la unidad, la base es suave, si es cercana a la unidad

0 menor qua 1-1 unidad, se trata de una base dura. 

El Proton es sl acido duro más simPle Y ' 31 cation metilmercurio
es un ácido suave. 
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U2a base puede ser ela-sificada como dura o suave, bansandose

en el criterio de que si la base prefiere unirse al Drot; rL, 

se trata de = a base dura y si la base prefiere unirse al cation

metílmercurio, se trata de una base suave. Un aspecto importante

que nosotros notamos, es que las bases cuyo ato -no donador es

p

N, 0 o F , prefíer&n coordinar con el proton y las bases cuyo atomo

donador es P, S, I, C1, lir o C , prefieren coordinar con el ea -tion

metilmercurio. 

Al ser usadas las constantes de equilibrio de la ecuacion ( o<), 

para clasificar a las bases como duras o suaves, se obtiene el

siguiente orden de disminucíon' de suavidad: 
2- 

1 * 7 Br 11 Cl 7 S — y RS CN R 0 '7 NH F 7 OR
En el caso de lan bases intermedias se toman en cuenta ciertos

factores, tales como: la presencia de alguna insaturacionen algunos

donadores de nitrogeno, reconoce que el Br ea menos suave que el I

W tabla 8. se puede construir de dos modos diferentes: 

considerando las propiedades del atomo donador ( ficilmente oxidable

y polarizable ), o evaluando las constantes de equilíbrío, para la

reacci¿n ( OC ). 

La tabla 7. se construye a partir de los datos de equilibrio

y solamente en pocos -casos, son observaciones de la fácilidad con

que ocurren ciertas reacciones o por medios comparativos ( ciertos

compuestos son m; s estables, que otros compuestos ) . En la tabla 7. 

los miembros del lado derecho son los acidos de la clase ( a ) o

duros y los miembros del lado izquierdo son los acidos de la clase

b ) o suaves . 

Al examinar los acidos duros o de la clase ( a ), encontramos

que el ! tomo aceptor es de un tamaflo pequeñío, de una carga positiva

alta Y no Poseen electrones facilmente excitables , es decir no
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poseen electrones sin compartir en su capa de valencia, ( no todas

estas propiedades debe poseer un icído Todas las propiedades

an. eriormente miencionadasp conducen a electronegatividad, alta

y baja pola-riz-abilidad, a dichos cidGs se les denomina duros. 

Los cidos de Le-Tiz de la clase b), poseen un atomo aceptor

de Gran tamaffo, cará-a positiva baja y presentan pares de electrones

no compartidos en su capa de valencia, ya sea electrones de tipo

d. 0 P. Dichas propiedades conducen a una electronegativíclad baja

y alta polarizabilídad, siendo este tipo de acidos suaves. Los

icidos suaves forman complejos estables con bases que son altamente

polarizablesp que son buenos aSentes reductores y no son buenas

bases hacia el prot n. 

Los acidos duros en los cuales el prot¿n es el ácido duro
i

m s tipico, forman complejos estables, con bases que son buenas

bases hacia el p-rot n. 

Al ordenar a los tomos donadores de las bases mas comunes . 

conforme a un orden de aumento de electronojatividadt se obtiene

la sijuiente secuencia. 

AS, P < e 1 SEV> S ' I< Er< N , Cl < o < p

Los icidos de Ley7is suaves, formaran complejos estables, 

con los miembros del lado ízquierdo de esta serie de li,-,-andos y

los icidos de Lewis duros, fo rin complejos estables con los

miembros del lado derecho de esta serio de ligandos. 

Entra los iones met licos de la clase ( a ), tenemos a los

elementos representativos, los cuales no poseen electrones d de tipo

externo. Los ~Jones niet licas de la clase ( b), tienen de 2- 10

electrones d de tipo externop entre ellos podemos mencionar a los

elementos que est., l al final de la serie de transicion. 



Para los iones metalícos de la clase ( a ), la estabilidad de

34, 2+ 
los complejos aumenta con un aumento en la carGa posítiva Al p Mg 9

Para los íonos metalicos de la clase ( b) , la estabilidad de

los complejos, aumenta con una disminucion en la carga positiva
2+ 3+ 4+ 

1 1

Ag , Cd , Au , Sn . la duroza de un acido, ea funcion del estado

de oxidacion dol atomo aceptor , generalmente aumenta a medida de

que este numero se vuelve mas positivo. La suavidad de un itomo aceptor

a%~**, con un aumento en el peso at mico del elemento. Ia

dureza de un altomo aceptor, aumenta al ir a lo largo de la tabla

periodicap debido al estado de oxidacion del grupo en la tabla

períodica. 

La dureza de un atomo aceptor es funcion del n mero de

sustituyentes electronejativos unidos al centro aceptor. 

La clase de acido de un elemento dado, tambi; n. es afectada

por los otros Grupos que se unen a el, sin tomar en cuenta la base

con la que coordina. Los Grupos que transfieren carga negativa al
0 1

atomo central, aumentaran el caracter de la clase ( b ) de dicho

0

atomo, debido a que tal transferencia de carga, es equivalente a

una reduccion en el estado de oxidacion. Los grupos que mas

facilmente transfieren carga nejativa seran baseasuaves . 

particularmente si estan careados negativamente. Los iones hidruro

alquilo y sulfuro son altamente polarizables. 

Para un acido de Lewis las propiedades importantes que determinan
01

la suavidad son : tamaílo, carga a estado de oxidacion, configuracion

electronica y los otros grupos unidos al centro aceptor. 

Para los elementos de una valencia variab1% hay un ligero aumunto

en la dureza, con un aumento en el estado de oxidaci; n , de este

el Ni ( 0), en el Ni( C0) es suave, el Ni ( 11 ) es intermedio, 
modo* 

4
y el Ni( 1Y ) es duro. 
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Existan al, -,unas excepciones al final de la serie de transicion

en Tl ( 11-1 ) es más suave que el Tl( 1 ) y el Pb( ! V ) es

1

mas suave que el Pb( 11) . Todos estos casos impli= el par

de electrones inertes de los orbitales 5s y 6s. la presencia

de los electrones en estos orbitales, disminuye la suavidady

Por Un efecto pantalla en los electrones d externos. 

La importancia de los electrones d. que poseen los iones

aetalicos, es muy grande. Zntre los metales de transici; n, no

existe un buen acentor de la clase ( b), que no tenga al menos

una capa d externa semi -llena. Se encuentra una anormalidad al ir

a traves de la serie de transicion por ejemplo del Ca al 2;n. 

Los potenciales de ioni-zaci n de los atomos aumentan debido a

un aumento en la carga n clear. Uno interpreta esto como un

signilicado de que los elementos se vuelven mas electronejativos

es decir,mas duros al ir del Ca al Za en la tabla periodica. 
p

Quimicamente no sucede esto sino mas bien d~ F- elementos se

vuelven m z suavo3. Esto es una consecuencia de un aumento del

numero de electrones d, siendo este un factor que pesa = ls, sobre

un aumento de electronegatividad. 

En la sijuiente serie de atomos donadores de az geno, 

resulta di-ficil. distinguir cual de las tres bases es m s suave: 
2-- 

a
2

C) p OH ' 0 , puesto que dichas bases son muy duras por

cualquier criterio, la polazizabilidad aumenta en el siguiente
2 - 

orden H

2
0 < OH < 0 > por lo tanto aumenta la suavidad en el

mismo orden. 

Puede ser definida una regla muy simple con respecto

a la estabilidad de los complejos acido- base. Los acidos duros
prefieren unirse a las bases duras y los leidos suaves prefieren

11, 4 se a las bases suaves . 
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i. abla 7. Clasificaci; n de._los alcidos de Lewis como duros y suaves ( 29). 

Acidos luros Acidos suaves - 

H+ Li+ Na* K' 4- CU+ Ag* 
Au4- Ti+ E[g+ 

2+ 2+ 2* 2+ 2+ 2+ 2* 2 4- 2,r + 41- 4 -t - 

las Mg Ca Sr un Pd Cd Pt Hg ca llg Pt Te

3

3+ 3+ 3+ 3+ 3+ 3+ 

Al se Ga la La Ti Ti ( CH ) BEI Ga ( CH ) 

3 3

3+ 3+ 3+ 3+ 
31 Cl Gd LU GaCi Ga I LaCI

34- 3+ 3+ 3+ 3 3 3

Cr Co Fe As Ut Raet RIGI- 

3+ 
CH Sn

3

Si

4+ 
Ti

4+ 
Zr

4+ 
Th

4+ 
u
lt

I+ Br -f- HO' I' RO 4" 
4 3 -4- 4+ 4+ 

Pu C e Hf w0

4+ 
sa

2+ 2+ 2+ 3+ 
UO ( C H Sn YO M00 1 Br ICN ete

2 3 3 2 2

BeMe EF B( OR) trinitro—benceno, cloroanil

2 3 3
Al( CH Alcl AIR quinonas , tetracianoetileno

3 3
Cl, Br, I , N

RPO + ROPO + 
átomos metálicos) 2

RSO

2

ROSO + SO

7+2 5+ 2 74- 3 6+ CH

1 1 Ci Cr 2

RCO+ GO mí+ 

2

moleculas que forman enlace de hidrogeno) 

Acidos intermedios

2+ 2+ 2+ 2+ 2-4- 24. 2-4- 3+ 3+ 3+ 34 - 

Fe , Co , Ni , Cu , Zn , Pb , Sn , Sb , Bi Rh , Ir , B( CH

3 ) 3 , 
SO

2

uo au
2* 

CS
24

R C + Gall C il + 

3 3 6 5
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T*abla 8. Clasificaci rL de las bases de Le-7is como duras a suaves ( 29). 

Bases duras

11 09 OH 9 p
2

3- 2 - 

CH co PO so

3 2 4 4
2

cl co clo no

3 4 3

Roa RO R 0
2

KH RNH u H

3 2 2 4

BELses intermedias

2- 
C H KH c 11 x H Br No so N

6 5 2 5 5 3 2 3 2

R= es equivalente a un grupo alquilo y arilo . 
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Bases suaves

a S RSH RS
2

2- 

I SCN S 0
2 3

R p R As R0) P

3 3 3

CN RNC CO

c H c H H R
2 4 6 5

BELses intermedias

2- 
C H KH c 11 x H Br No so N

6 5 2 5 5 3 2 3 2

R= es equivalente a un grupo alquilo y arilo . 
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3. 9. 2. Teo las fundamentales del principio de los acidos y bases

duros y suaves ( 40 ) ( 41) ( 43) . 

Debe ser onf-atizado de nuevo, que el principio de los acidos y

bases duros y suaves es fenomenologico por naturaleza. Esto

significa que deben existir razones fundamentales que ex:pliquen

los hechos quimicos que dicho principio resume. Con el objeto de

explicar la estabilidad de los complejos acido -base, se requeríra

hacer una consideracion, do todos los factores que determinan las

f ùerzas de los enlaces quinicos. Cualquier explicacion debe de

regidir en la interacci n que ocurre en el complejo acido -base. 

Considerando al enlace formado en el complejo acido- baseise han

r
desarrollado diversas teorías pertinentes que explican el

comportamiento de los ácidos y las bases duras y suaves. 
o. 

A. Taorla_ ionico- oovalente . 

En la téoría mz' s antigua y la mas obvia. Parte de las ideas de

Gri= y Sommerfeld para explicar las diferencias de propiedades

del AgI y del NaCI. 

Les acidos de la clase ( a ) o duros, se unen a las bases

principalmente por enlaces ionicos y los acidos de la clase ( b

se unen a las bases principalmente por enlaces covalentes. 

dr

Uha carga positiva alta y un tama«úo peque4, favoreceran un

enlace ionico fuerte, las bases con una carga negativa grande y

de tamaZo pequeZo , se uniran mas fuertemente por un an] ce de

tipo ionico ( F- y Oa- ). Los ácidos suaves se unen a las bases

por enlaces de tipo covalente , para que un buen enlace covalente

o ¡

Ssea formado, los dos atomos que se unen deben de ser de un tamalo

y una electronegatividad similar. Ademis el enlace covalente sera

fuerte, si la afinidad electrOnica del acido es grande y el

potencial de ionizacilb de la base es bajo. 
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las bases suaves se uniran a los leidos duros en busca de una

buena covalencia y por consijuiente el enlace ionico sera debil

debido a la carga pequ4a y gran tamaZo de la base. 

B. W teoría del enlace Pi . 

Z1 investipdor Chatt, J., realizo = a contribucion importante a

la teoría de los acidos de Lewis aplicada a los complejos metálicos. 

De acuerdo con Chatt J., el ras¿;o importante de los acidos de la

clase ( b) . se debe a la presencia de electrones d, de tipo externo, 

los cuales pueden formar un enlace de tipo pi, por donacion a los

liGandos adecuados. Tales ligandos seran aquel -los, en los cuales

los orbitaloa d vacios , est n disponibles en el atomo basico, tales

como . ~ foro , arsenico , azufre , yodo y ademas ligandos como

CO, isonitrilos, los cuales soran capaces de aceptar electrones del

metal, por medio do orbitalos moleculares vacilos. 

Los acidos de la clase ( a ) seran aquellos que tengan electroneg

e;, tornon firmemente unidos y que el ion metilico posea orbitales

vacios disponibles, que no sean de una energía muy alta. Los ! tomos

básicos como el oxigeno y fl or, en particular, pueden formar enlaces

de tipo pi por retrodonaci0n. Con los acidos de la clase ( b) , 

habría una intoraccion repulsiva entro los dos arreglos de orbitales

llenos en el metal y los. 1 Jacanijoa., 

la importancia de los electrones d para determinar el comportamiento

de un ácido de la clase ( a ) o ( b) es muy marcada. De hecho no

existe un i0n metalico de la clase ( b) que contenga menos de 5

electrones de tipo d . Lh ! tomo neutro como el potasio o el calcio

mientras que son suaves en al<,=os aspectos, todavia no muestran

algunas de las reacciones tipicas de los metales de la clase ( b

t, 

tAles como la formacion de complejos carbonilicos y olefinicos. 
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LYna disminuci0n en el efecto pantalla de la capa d, por el

removimiento de los electrones externos9 a menudo mejora el caracter

de la*clase ( b) . De este modo el Tl ( 111) es más suave que el

Tl( 1) . a pesar de su carga positiva mayor, Tambien el Sn( 1V ) y el

s ( V ), parecen mostrar un comportamiento mas de la clase ( b) que

el Su ( " ) y el As( 111). A veces los iones metIlicos muestran uri, 

comportamiento Suave ai1n cuando son de carga positiva alta Pt ( 1V). 

0

Zs caracteristico de todos los casos donde un estado de oxidacion

alto conduce a un comportamiento suavep que todos los ligandos que
1

rodean al metal sean suaves. El enlace covalente originaria una

gran transferencia de carga de los líGandos al metal. 

Los acidos suaves son donadores potenciales de electrones p o d

vIa un onlace de tipo pie Los acidos duros son aceptoréa potenciales

de tipo pi. 
0 0

C. Efectos de correlacion electronica . 

El investijador Pitzer, K. S., sugirio que las fuerzas de dispersim

de London o de Van der Waals, entre ! tomos o grupos de la misma

molecula puede conducir a una estabilízaci0n apreciable de la 3011~ 

Tales fuerzas de London dependen del producto de las polarizabilidades

de los grupos que interaccionan y varia inversamente con la sexta

potencia de la distancia entre ellos. Parece razonable considerar

que la estabilidad adicional debido a las fuerzas de London , siempre

existir! en un complejo entre un leido y una base polarizable. 

De este modo puede ser tomada en cuenta la afinidad de los acidos

suaves por las bases suaves. Estos tipos de fuerzas son grandes, c~ o

ambos grupos son altamente polarizables . 

Debido a que varios fenomenos influyen en las fuerzas de union, 

no es probable que exista una escala de dureza o de suavidad como una

medida muy exacta¡ 
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3. 3. 3. Aplicacionez del PrinciRio de los acidos y ba: -es duras y suaves . 

40)( 41,', D-LL44L.- 

1. rej1a. simplo de que los icidos duros prefieren unirse a las

7-- =, 1 - se a las bases suanvespos duras y que los acidos suaves prefieren unir

w, de una YL--tur-llezn- seaicuantitativa. Sin embargo dicho principio# 

nos permita realizar una sistematiXaci¿n itil de una gr= cantidad

1, inform¿,.ci5n quImica; ademas dicho principio posee un gran poder

predíctivo. 

A continuacion se mencionaran, algunas aplicaciones de esta regla, 

3. 9. 3. 1. La estabilidad de varios compuestos y complejos. 

La regla de los acidos y bases duras y 1suaves, nos permite

predecir de un modo comparativo, la estabilidad de un compuesto, 

os decir, un compuesto es más estable que otro compuesto. 

De acuerdo con las tablas de los leidos y bases duras y suaves, 

tablar, 7. Y 8- ), el ion acilo RCOt es un acido dura, esto si&,mifica

jue 01 compuesto C11 COF , es ma estable que el compuesto CU
3

COI. 

211 acido de Lewis RS-+ , es un icido suave, debido a que posee una

car, a positiva Dequeba y el atomo aceptor de azufre, posee dos pares

Q. o electrones de valencia, los cuales no esta1n firmemente unidos. 

El haclio de que el compuesto: RSI es estable y el compuesto RSP es

n,-ctable, puede ser comprendido debido a que el yodo es una base

nuavu y el flaor es una base dura. El compuesto RSZR, el cual esta formado

or el , cida suave RS+ y la base suave RS—, es estable debido a que

tanto el ícido como la base son suaves. El compuesto RSOR, el cual

e -,t-- formado por el ácido suave RS + y la base dura RO—, es inestable

y desconocido. 

Si se consideran las reacciones de hidx lisis de los sijuientes

co""Puestos: 
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Ma.H1 - — ---------- -- f, Na + + H

8) ( aq) ( aq) 2 ( g) 

43 - 6 kcal / mol a 2 5 C

C u P-1 + H 4 - ------------- 4 Cu + - t a . 4 H= 5. 2F,cal/ mol
S) ( aq) ( aq) 2 ( g) a 25 C

Ws calores de formacior- de las reacciones anteriores muestran

que el lía coordina muy falcilmente con el agua, en comparaci n qua con

el H y que el Cu prefiere coordinar con el H, en lugar- que con el

H 0. 

2 1
Si se consideran las reacciones de hidrolisis de los sig-uientes

11

compuestos organometalicos Al( CH ) Zn( CH ) ag (C II ) 
0, 

2Al (CH ) + 3H 0 ------------- Y Al 0 - f- 6CH

BY! - 38 Kcal/ mol a 25 C

Zn( CH + H 0 ------------- Zno 2CH

3 2 2 4
H/ 2= — 22. 5 Kr -al/ mol a 25C

H o — ---------- > Hg( CH ) m
Hg0 + 2CH

3 2 2 4

H12 ir 14 Kcal/ mol a 25C

El comDortamiento hidrolitico es consistente con un aumento de

o
34- 2+- 2 -Y- 

la suavidad de los siguientes acidos de Lewis A,1 Z Zn <, Hg

3. 9# 3. I.Los compuestos que form n enlace_ hidr¿E: eno_ 

Si se considera la interacci n del enlace hidrogeno coma de

una naturaleza acido - 
bases, 

y + H --- x ----------- Y ---- HX

1
entonces los acidos R:C muestran el comportamiento esperado de los

1

a - cídos de la clase ( a) por lo tanto la interacci n es fuerte cuando

Y = F y no es fuertecuando Y = I 9
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es fuerte cuando Y= 0 , Y= 111 y no es fuerte cuando Y= S , Y-% P. 

T— ndo como referencia al :renol, en un estudio reciente se encontr¿, 

que el enlaoe hidroCeno de bases neutras, disminuye con respecto a

su fuerza en el sijuiente orden*. 

InF > RC1 > RBr Y PLI * P R 0 ) R S > R Se

ZI enlace hidrogano es elactrostatico por naturaleza, por lo tanto

los leídos de la clase ( a) forman este tipo de enlace. 

3. 9. 3. 3. Complejos de transferencia de carga o

El complejo de transferencia de cargag es formado como

resultado de una reaccion acído- base. Los aceptores que forman dicho

tipo de coraplejos, pertenecen a la clase b), por ejemplo I y1ir ICN

te-traci.ano- etileno, trinitro-benceno ete Se reportan en la literatura

muchos datos de equilibrio, para los acidos de la clase ( b). Los yoduros

de alquilo y los hidrocarburos aromaticos forman complejos muy estables

con este tipo de aceptores. 

3. 9. 3. 4. La formaci; n de compuestos que contienen enlace metal -metal._ 

Un atomo metalico puede actuar como un acído de Leyris, o como

una base de Lei7is, porque tambien puede actuar como un donador de

electrones. Se puede considerar por lo tanto, un enlace metal -metal, como

un complejo acido- base. donde L son todos los li,=dos unidos al atomo

Metalico. 

L --- m + e* M --- L — --------- * L-- M.OM 1 L

El atomo metalico debe estar en un estado de oxidacion bajo, 

para ser un buen donador de electrones, por lo tanto Mt , debe ser un

ktomo metalico suave para que actue cmmo un acido suave. Par co~ aientcY

A y MI , deben estar en un estado de oxidacion cero o bajo y L los

li¿andos deben ser bases suaves . 
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Esta tiene un efecto dual, cla estabilizar a cad. atomo metalíco en

un estado de oxiclaci n bajo y aumentar la suavidad del ma -tal , Dor

el aumento de la densidad electronica en los atomos del metal. 

f
La mayori-n de los en -laces metal—metal, satisfacen esta condicion. 

MI( CO) 9 ( ROG 11 ( CO) ) p Pt ( NH ) MCl , Ph P AuC; o( co) . 
10 5 5, 3 2- 3 4 1 3

J. 9. 3. 5. Atomos metalicos y superficies Metalicas

La idaa de que un atomo metálico en un estado de oxidacion cero, 

es tanto un icido suave como una base suave, puede ser usada para

explicar las reacciones de superficie de loa metales. Las bases suaves

tales como CO y olefinas, son fuertemente- adsorbidas en la superficie

de los metales de transici n. 

Las bases que contienen atomos donadores de PpAs, Sbw Se y Te p
en un estado de ozidacion bajo, son venenos tipicos en la c+ 41isis

heteroaenea por metales. Las bases suaves se adsorben fuertemente y

por lo tanto bloquean los sitios activoli. Ias bases fuertes que contienen

oxigano y nitrogeno., no son venenos m este tipo de catalisis. 

Ia fuerte adsorcion de las mol. l ulas basicasp en la suDerficia
0

m~ ica, ¿;eneralnantta es considerada, como un proceso de donac-i n

de electrones cla la base al metal, en una reaccion acido—base . 
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3. 9. 3. 6. Una interprotacion de 1-- solubilidad en ' erminos del prirciniq

de los ocido3 y bases duros Y 3uavCs . 

La solubilídad. a menudo nuede ser discutid_- en terminoa de las

interacciones icido—base, entre al solvente y las mol; culas de soluto. 

Cada solvente puede ser clasificado como duro o suave. 

Tina regla util es que los solutos duros se disuelven bien en

solventes duros y que los solutos suaves se disuelven bien en solventes

suaves. F.1 aGun es un solvente duro tanto en su funcion acida como basica, 

por lo tanto solvatara fuertemente aauellas bases como 011 y 2 . 

Los solventes aproticos dipolarea como %, dirietil sulfoxido, la

dimetil formamida, las nítroparafinas y la acetona, seran solventes suaves. 

El solvente ideal para lon acidos y bases duras es el ajua. Los

sustítuyentes alquilo en los alcoholes, reducen la dureza en dicho

solvente.,en proporcion al tamano del grupo alquilo, los solutos suaves

0

seran entonces solubles. El proceso que se verifica es el sijuiente! 

m+ +¡ e

solido ( soluc n) 

acuosa) 

Si el enlace en el estado metalica, es debil en comparacion con

f
la eners:La de solvataci n, la reacci n anterior se desplaza a la

derecha y el metal posee un potencial de ox:idacion alto y es reactivo. 

Si el ion metalico, es suave, sera debilmente solvatado en ag= 

en relacion con su union en el estado solidop por lo tanto, estos metales

poseen un potencial de oxiclacion bajo y sera -n inertes ( A.UsHg, Ag y pt

La solvatacion de los cationes por el acua, es de gran importancia al

determinar la serie electromotrIz de los metales,. 
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f
Al examinar la serio elec-tromotríz de los metales, uno encuentra

que al final de la lista en reactividad los metales Pt, Hg, An, Os, Ir,Rh

y Pd, todos son iones metalicos suaves, en sus estados normales de

oxidacion. La suavidad de dichos iones- metalico3, es la responsable. 

de la falta de reactividad de los mismo3 en un medio acuoso. 

p 0 0

3- 9- 3- 7. La predíccion de la posicion de coordilubcion de un li l,-ndo

bidentado. 

Mi li-ando bidentado presenta dos posi";)lc5 atomos donadores. 

Generalmente un atomo donador de dicho 1 -;._-ando es suave 7 el otro

tomo donador es duro. Di el caso del liaw_10 líCS-, el iltomo donador

de nitrogeno es duro y el atotio donador de azufre es suave. En estos

dureza o suanvidad del electrofilo, determina el punto de

coordínacion del lia--ndo. 
0 3+ 

Lín centro motalico duro cono el Fe( 111), en (. 7e( 11 0 ) ) , coordina

1 0
2 6

con el atorio donador de nitrojeno rlel lijando, para formar el si,-uiente

compuestol.L ( Fe( R 0 ) NCS ) , mientras que el centro metLico suave de
2- 5 2 - 

Co ( 111) en el connUosto ( Co( CN) H 0 ) forma el sitjuiente compuesto
5 2

CO ( C11) SC11

5

w
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312J&. 2stabílizacion de un elemento en cierto estado de oxidacion

Simbiosis ) . 

Es bien conocido en la quLáca de coordinací¿n que los ligandos

de un. gran tanalío , baja electroneGatividad y de carga baja , son

buenos para estabilizar a los iones metálicos en un estado de oxidaci n

bajo. Por lo tanto. si deseamos estabilizar a w2 metal en un estado de

oxidaci n bajo o cera hay que rodearlo de bases suaves tales como

1
morLoxido de carbono, fosfinas, isocianuros,, olefinas, eto. 

La dureza de un elemento aumenta con un aumento en el estado de

oxidaci n. Para estabilizar a un metal y un no metal en un estado de
2 - 

oxidae.ion alto clebe estar rodeado de bases duras comolF ' 0 y 0H. 

1

De manera similarsi se desea preparar un compuesto organico

de un metal de transici¿ndebemos tener en cuenta que el metal debe de

estar en un estado de oxidaci n bajo o cero, ya que los grupos R

son ligandos suaves y los demas lij—andos en la molecula deben de ser

suaves, Di~ ligandos mantienen al metal de trarLsiai¿n en la clase ( b), 

necesaria para combinarse con el grupo altamente polarizable R alquilo. 

Como fue sellalado por Jorgensen existe un - tipo de simbiosis. 

La simbiosis es un fenolmeno comun que existe en la qu mica de coordina - 

1

r_ion y dicho fenomeno consiste en que los ligandos suaves,, tienden a

agruparse juntos en un atomo metálico central y tambien los lib-andos

duros tienden a agruparse juntos en un atomo metalico central. A este

afecto es-tabilizante mutuo se le denomina Simbiosis. 

El BF

3
es un acido duro tipico y el BH

3
es un acido suave

tipicogen ambos casos, el B tiene un estado de ozidacion de 3+ - 

Sin embargo los iones hidruro suaveswque son facilmente Dolarizables y
transfieren carga negativa al atamo de Bora. por lo tanto el atomo de

Boro 1/ tiene un carga mucho menor a 3+-- El ¿ tomo de Flu/or,)*J cual
no es polar¡--abile,,,tiene firmemente unidos sus electrones y por lo

1.9, 



1Lanto la carga efectiva del B os 3+- 

vl BE CO . es un compriosto estable y el compuesto BF CO no es

conocido. Debido a los ú—ritnos 11 de! IE fue posible que se uniera

3
el grupo CO, ya que los lijandos R y el CO son compatibles, puesto

que ambos son lijandoz suavase

Con el objeto de sintetizar comT)7teztos orWanometalicoa de los metales

de transicion, tales como % Cr, Xi, Mn y Fe , es necesario que estos

0

metales esten en un estado de oxidacion cero o bajo. Los otros ligandos

unidoa al metal deben ser suaves, con el objeto de preservar al metal

en el estado de oxídacion bajo y mejorar el efecto simbi; tico. El efecto

anterior ha permitido la sIntesis de cientos de compuestos con ligandos

organicos, tales como* CH p C R oC H * C- R , CO. E. unidoa al metal
3 5 5 2- 4 6 6

de transiciono

El principio de los ácidos duros y suaves, tiene un amplio rango

de aplicaciones . Es un principio muy util que puede ser usado como un
0

medio de prediccion de ciertas rea-cciones y es demasiado util para
f

relacionar una amplia cantidad de informaci0n química que tenemos en

la mano. 
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1

3. 10.- Aspectos cuantitativos de la acidez de Lewis, 

un estudio espectroscopico del equílibrio en soluci n entre

los tetrahalogenuros de P.3taño SnX ( X4z C1, Br ) y aminas aromaticas. 

4

Muy pocas veces han sido medidas las constantes de equilibrio para
0

las reacciones de los acidos de lowis del tipo haluro metilico covalente, 

con ligandos donadores de Ox£ géno, y Nítroceno, la mayoria de los datos

existentes acerca de la medicí1n de la constante de equilibrio son

referentes a los icidos de Lewis derivados del Boro ( 16). 

Con respecto a los haluros metLicos covalentes del grupo ( 1V) y

sa interacci6n con ligandos donadores de nitrigeno y de oxígeno en

soluci0n. la mayoría de los datos existentes, son referentes a los acidos

derivados del estaúo. Dichos estudios han sido realizados bajo condiciones

de concentraci n donde el Icido esta en un exceso considerable en
1

comparacion con la base ( 30)( 31). 

Han sido reportados estudios de equilibrio para la interaccion

de SnX ( principalmente el SnCI , pero taabien el SnBr ) con bases

o
4 4 4

organicas en solventes no acuosos. 

Las fuerzas aceptoras relativas cuantitativas de dichos haluros

aetalicos covalenten, han sido obtenidasa partir de una serio de estudios

de las c= stantes de equilibrio para su interaccion con bases organicas

anilinas sustituIdas ) en soluci n de orto - diclorobenceno y eter ( 46) 
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3. 10. 1. Iluilibrio entre los haluras estinicas Y anilinas

sustituidas en solucion de orto- dicloro- benceno ( 16)( 19)( 21). 

Los valores de la constante de equilibrio pK ( IPC = ( AJ/( 10) ( SnX

para la formacion de aductos entre el SnBr y el SnU
4

con amínas

aromaticas en solucion de orto- dicloro- benceno, se muestran en la

tabla A. junto con los valores correspondíentes de -oK
1

1

K = ( B) ( R 0*) / ( 1¡?») ), para las nitroanilinas en solucion
a 3

acuosa ( 16). 

Las nitroanilinas en orto- dicloro- benceno, reaccionan

reversiblemente con el cloruro estanico para dar complejos 11.1

Un 1 --nao amplio de basicidad puede ser cubierto ( 19 ). 

Exista un paralelismo general entre la basicidad hacia el

proton y hacía el cloruro estanico. En soiucion acuosa, el proton

se une al grupo amino en luSar de unirse a otro sustituyente

cloro o nitro de la misma base. Este paralelismo es suficiente para

justificar la hipotesís, de que el cloruro estanico se une al

grupo amino en lugar de unirse a otro grupo funcional de la mol; cula. 

A pesar de la existencia de dicho paralelismo. algunas de las

basicidades relativas en agua, ( pK ) , varían notablemente para

a

el sistema dialoro- benceno cloruro estánico ( pE ). 

No fue posible identificar un efecto esterico que se origina

del hecho, de que, el cloruro estanico es más voluminoso que el

proton. De hecho , varias de las comparaciones de la tabla A. 

est,;n libres de efectoa estericos ( 16). 

Los valores de K , pueden ser calculados a partir de la

estequiometria y de los cambios de absorcion ya sea de la base

a del complejo. K puede ser determinada para una serie de bases

sucesivas directamente ( 19) . 
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A partir de la medici n de las constantes de equilibrio, para

la formaci¿n de un aducto en solucion, el orden de acidez de los

haluros de estaño ( 1V) v con una base dada es el s] 4, uiente 1. 

SnZI > SnBr \ SnI

4 4 t 4
Desde el punto de vista estructural y espectroscopico los aductos

formados con el SnCl y el SUBr y nitroanilinas se dividen en. 4
4

i. IzLs especies de tipo anilino, las cuales poseen un comportamiento

espectral, sinilar a la formaci n de un ion anilino. Los aductoa de

tipo anílino, son el resultado de un par formado por un acido y una

base fuerte. 

ií . Ias especies de transferoncia de carga, las cuales poseen un

nueva absorci¿n, a una lonjitud de onda mas larga . El debilitamiento

de la fuorza acida del ácido de Lewis o de la fuerza basica de la

base de Lerris, favorece la interaccion de transferencia de carj-a. 

Un aspecto bastante importantep es que, las bases ?-- metil- 4- nitro 

anilina y 6- actil-2- nitro-anilina, son las primeras bases que dan

una absorcion estable, a una longitud de onda mas larga al formar el

aducto. Ambas bases son inesperadamente debiles con el cloruro estanico, 

en comparaci; n con sus vecinos mis cercanos, que no dan tal

absorci0n ( 16 ). 

Bromuro oaiá2deo. 

I.l absorci0n de 3900 AO, del bromuro est nico y la debilidad
0

relativa de dicho icido, permitio el estudio de un rango de

r

basicidad muy limitado. La absorcion de la base ' 3 -nitro -anilina, 

esta oscurecida y el compuesto de adicion formado con la amina

arom tica anteriormente mencionada, no da una nueva banda a una

lonaitud de onda mayor, que pueda ser detectada, mas alla de los 3900 Ao* 

La mayoría de las 2- rLitro- anilinas, en las cuales la banda de

la base se extiende mis alla de la absorci n del bromuro estinico, 
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desafortunadamente son poco ' basicas para dar una fomaCion

siZaificatíva de aducto, a concentr--ciones accesibles de leido. 

A pesar de estas condiciones desfavorables, se obtuvieron al,- unos

valores de pK . 

la comparacion de los datos obtenidos en el cloruro est nico

y en el bromuro estInico nos demuestra que: 

i. Los aductos de transferencia de carga, se forman con las bases

0 0

mas fuertes del bromura estanico. 

ii. A partir de loa datos de equilibrio, para la fo=, nci n de aductos

1: 1 , en orto- dicloro- benceno, se observa que el cloruro estanico

es un acido de Lewis mas fuerte que el bromuro estanico. 

iii. Si se comparán las basicidades de las siguientes bases

4 -nitro -anilina , 3- metil- 4- nitro-anilina, 2- metil- 4- nitro-anilina y

4- metil- 2- rLit:ro- anilina , para el cloruro y el bromuro estanicos

se observa la influencia de la basícidad relativa de las bases

anteriormente mencionadas en la molecula aceptora. 

3. 10. 2. El comportamiento del SnBr y el SnCl en dielorobenceno y

ter ( 17 )( 18) ( 21)( 31
4 4

No existe una gran diferencia en la fórmaci; n de un aducto con

una base dada en estos dos solventes. Debido a su mayor basicidad

y su constante dielectrica baja, se esperar que en un medio de eter

se reduzca grandemente la- acidéIz del SnBr , en comparacion con un

4
medio de orto- dieloro- benceno . la mayor potencia de solvatacion

del eter, nos da una estabilízacion compensante del aducto polar. 

F.l bromuro de esta£ío en orto- dioloro- benceno, pease un zúmwo de

wOrd~ í&a de 4 y al forma un aducto lítI, se ve implicado un

cambio en hibridacion, por lo tanto, el aducto resultante posee un

n mero de c—oordinaci¿n de 5* IDa eter el brom= o estinich, posee un

nimero de coordinación de 6 y el solvente ocupa dos sitios de
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coordinacion. j l formar el aducto, una = Acula de solvente, 

es por iri- de '--- se, por lo tanto no es necesaria

una reli'oridaci n. 

Dobido a la baja solubilidad de los aductos de SnCl
4

en ; ter

no fue posible preparar soluciones concentradas de SnCl en dicho

0
4 0. 

solventel. sir. ombarjo, conservando la concentracion estequiometrica

del inCi abajo do 0. 035M, es posible obtener los datos de e, ui- J- brio

4 1

ipleando basen mas basic=> que la orto- nit,.--o- anJ.1

De los datos de _ ia d,, Uerrin¿ici n da la constante de oquilibrio, 

p-=_ la formac-4 ii de aductos ! ti, entre el GnCI , SnBr y

1 i 4
zi.Jtro,anili.,ns, en eter y dic-lorob,,2iicenot se llegan a las siguientes

concluz

i. Ia naturalíeza del solvente tiene un efecto definitivo sobre la

constante de equilibrio, o sea sobra K. 

ii. Ia mau~nitud de dicho efecto, es dependiente en la fuerza del

ncido. 

iii. Dos solventes que conducen a un nivel de acidez mas bajo,( a

un valor de K m s pequeho , para un par acido -base dado ) tambien

0

conducen a una diferencia de acidez mas peque0a entre dos acidos

de T_,e%7is dados. 

De este modo, el cambio de K 9 al pasar de orto- diclorobenceno a
1 0 - 1

etor, es mas peque, Jo para el bromuro estanico, pero grande, para el

cloruro estanico y la diferencia en acidez del cloruro estanico y

bromuro est nico en ; ter, es mucho menor que en orto,-dicloro- benceno. 

3. 10. 3. Efectos del solvente sobre la acidez de Lerwis ( 17)(? 23)_(_ PL. 

W1 las tablas C. D. y E. se muestra el efecto del solvenza

sobre la acidez de Lewis. Se han realizado pocos estudios acerca del

efecto del solvente sobre la acidez de Lewis. 
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Las tendencias de los valores de pK en solventes aronaticos

tabla C. ) son comprensibles ( con excepeí n de las soluciones

de meta- dicloro- benceno , que se cor2Dortan de un manera anornal

Mia cuasta=te diel; ct rica baja y un aLL--ento en la potencia

coordinadora de ur, solvente, conduce a una reduzaion de E. 

La tabla C. nos muestra como la basicidad relativa de dos bases

hacia un acído dado, pueden depender del solvente. 

2z mezclas de ; ter-h-idrocarbu--os arom ticos, tomando en cuenta

que el eter esta en Cran proporcion, dicho componente debido a

su gran potencia coordinadorav es probable que domine el comportamiento

del solvente, por lo tanto ea razonable la pequeffla variaci¿n de los

valores de pK . 

Iáoa datos de la tabla D. nos muestran que: para los haluros

estanicos: 

a. W naturaleza del solvente tiene un efecto definitivo sobre

la constante de equilibrio ( K  , pero la maépiítud de dicho efecto

depende de la fuerza del acido de Lewis. 

b. Una dIsminucion en la conatante dielectrica de un solvente

y un aumen-.'u de las Propiedades coordinadoras del mismo, reduce

la acidez de un acido de Lewis dado. Este efecto es muy grande para

los acidos de Lewia mas fuertes. 

e. De dos solventes que conducen a un nivel de acidez bajo

la para cualquier par aciclo- base taabi; na un valor de K pequel

conducen a una diferencia pequefa de acidez entre doa acidoa. Este

fenomeno puede ser descrito, como un tipo de efecto de nivelacion. 

d. Los solventes fuertemente coordinantesí conducen a un

efecto de nIvelacion o
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Tabla A. Los valores de pl[ de. la interacci n entre los haluros

eotínic<m SnX ( X* Cl, Br) y nitl~ ilimw, en soluci¿n de orto- dicloro- 

4
benceno ( 3l) a

Derivado de anilina

4- metil- 3- nitro

3 -nitro

6- matil- 3- nitro

3- metil- 4- nitro

4 -nitro

2- metil- 4- nitro

4- metil- 2- nitro

3, 5-- dinitro

2 - nitro

6- metil- 2- nitro

2 - cloro -4 -nitro

4, -cloro -2 -nitro

5- cloro- 2- nitrO

2, 5- dicloro- 4- nitro

6, cloro- 2- nitro

x- fenil- 4- nit.ro

N- fenil-2- nitro

2, 6-4Udloro- 4- nitro

f- 43. 1- 11
PX

SnBr

4
0 0 4

lilt
200

25 20 25
a

2, 90

2* 50

2- 32

1. 45

0. 99

0. 94

0- 45

0. 22

0. 29

0- 71

0. 94

1- 03

1- 54

1- 78

2. 43

2- 48

2. 96

3. 20

3. 60 3- 71

3- 60 3- 68

3- 35
b

3- 54 - 0- 84
b, 

3- 18 0- 55
b

2-. 38 0. 25
b

2950 0. 60

2. 37

2- 30
b

0180

b
0- 70

b
0- 70

b

0- 34
b

0* 15
b

0. 06
b

0. 96
b

0. 26
b

0. 53

Notas : K se refiere al equilibrio B + Sn(. X ) 
4

B.* Sn( 1 ) 1, 

PX = - log ( e e C ) * C- concentraci; n - Amaducto

4 - 1

B= derivado de anilina ; las unidades de k son Zlozola » r se determina

1

poir espectroscopia U. V4 b --dichos aductos muestran una absorcAn de
transferencia de carga

r1
Temperatura 20'> y

250 ; 
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Tabla B.- Los valores de pr de la interaccion entre los hal= s

es-Lu' oEl SnX 0_ ( X = Cl, Ik ) y nitroanilinas en solucAn de eáter diet li,, 
4

31 ) 4- 

Notas zi las tablas A*, y N

PC 0 se refiere a * K = ( B) ( / ( BR para las nitroanilinas

a P
1

a 3
en solucion acuosa

En el caso de la tabla B » K se refiere al equilibrio 41

R - C EE! --« H + SnX ( Et 0) 
A -

9 R - C R -- NH 0. SnX ( Et 0) + Et 0

6 4 2 4 2 2 6 4 2 4 2 2

pk = - log ( 0
A /

C
13

C

sn( 1 ) ) 
A- aducto *, B = derivado de anilina , 

4- 0 -
1

0 0

C %% cqncentraci n : las unidades de K son ( 14mol ) f temperatura 20 y 25

K se determina por espectroscopia U. V. 

71

p

Snel SnIar

4--- N F— - 4
Derivado de sinilina PC 25* 2e * 

250

a

4- metil- 3- nitro 2. 90 2. 70 2. 27

3 -nitro 2. 50 2. 38 1. 53

G- metil- 3- nitro 2. 32 2, 10 0. 91

3- metil- 4- nitro 1. 45 1. 78 0. 24

4 -nitro 0. 99 1. 60 0. 08 0. 02

2- metil- 4- nitro 0. 94 1. 44 0. 38 0. 28

4- metil- 2- nitro 0. 45 1. 04 0. 50

3 - cloro -4 -nitro 0. 27 0. 62

3, 5- dinitro 0. 22 0. 90

Notas zi las tablas A*, y N

PC 0 se refiere a * K = ( B) ( / ( BR para las nitroanilinas

a P
1

a 3
en solucion acuosa

En el caso de la tabla B » K se refiere al equilibrio 41

R - C EE! --« H + SnX ( Et 0) 
A -

9 R - C R -- NH 0. SnX ( Et 0) + Et 0

6 4 2 4 2 2 6 4 2 4 2 2

pk = - log ( 0
A /

C
13

C

sn( 1 ) ) 
A- aducto *, B = derivado de anilina , 

4- 0 -
1

0 0

C %% cqncentraci n : las unidades de K son ( 14mol ) f temperatura 20 y 25

K se determina por espectroscopia U. V. 
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Tabla CA LOs valores de PX de. la interaccion entre el cloruro

esta~ y nitroanilinas sustitu das en varios solventes aromaticos ( 31), 

Derivado de Anilina Solvente E
Dr

E- Penil- 4- nitro a -DCB 5. 04 0. 46

la- Penil- 4- nitro Clorobenceno 5. Z2 0. 72

N- Fenil- 4- nitro o - DOB 9. 93 0. 96

N- Fenil- 4- nitro o - DCB + 25%( v/ V) Tolueno 8. 04 0. 95

N- Fenil- 4- nitra O - DCB + 50%( Y/ v) Tolueno 6. 1S 0. 91

N- yenil- 4- nitro o - DCB + 75%( V/ v) Toluenno 4. 27 0. 72

E- Fenil- 4- nitro o - DCB + 90%( víy) Tolueno 3. 13 0. 61

N- Fenil- 4- nitro Tolueno 2. 38 0. 54

6- Metil- 2- nitro o - DCH 9. 93 0. 80

6-) Letíl- 2- nitro Tolueno 2. 38 0. 62

Nojas de la tabla C. 

Kzse refiere al equilibrio B + Sn( 1 -------- : r D Sn( J.) 
0 4

1
4

pk = - log ( C
A

C
B

C
Sn( 1 ) ) , 

C= Concentracion , A-= aducto

4 - 1
B.= derivado de anilina , las unidades de K s¿ n ( l.mol

temperatura 200 , £: rconstante diel'éctica del solvente

41- 1 w

DCB := diclorobenceno p K = se determino por espectroscopia U. V. 

Notas de la tabla D o

Temperatura 250 p DCB= o- dielorobenceno , DCE= l 2 dicloroetano, 

K y pg tienen la misma definicion que en la tabla C4> y

1 01 p

las unidades de X s; a ( l.mole ) e, Kose determina por espectroscopía

U* V. 
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Tabla D. Los valores de p£ de la interaccion entre los haluros

0

ewta~ o SnX ( X= CI, Br ) y nitroanilinas sustitAdas en
4

diversos solventes ( 31) e - 

Derivado de anilina

3 -nitro

3 -nitro

3 -nitro

3 -nitro

3- nítro, 

3 - nitro

3 - met -41 - 4 -nitro

3- metil- 4- nitro

3- metil- 4- nitro

3- metí1- 4- nitro

3-- metil- 4- nitro

4 -nitro

4 -nitro

4 -nitro

4 -nitro

4- nritro

2- metil- 4- nitro

2- metil- 4- nitro

2- metil- 4- nitro

2- metil- 4- nitro

Solvente

DCB

DC B + 5% v/v 3t 0
2

DCB + 10% T/ v Et 0
2

DCB + 30% r/r Et 0
2

DCB + 70% v/ T Et 0
2

Pt 0
2

DCB

DC B + 30% ir/ v) Et 0
2

DCB+ 70% v/ v) E -Et 0
2

2

D f, 2

DCB

DCB + 30% T/ v) Et 0
2

DCB + 70% v/v) Et 0
2

Et 0
2

DCE

DCB

DCB t30% v/ v) Et 0
2

DCR+ 70% Xt 0
2

Et 0
2

73

Snci

4

3. 6B

3. 24

2. 89

2. 87

2. 60

2- 38

3- 54

1- 78

2- 83

3. 18

1. 60

2. 74- 

2. 38

1- 44

SnRr

4

0. 34

0- 78

0. 46

0. 24

0. 55

0- 55

0- 41

G. 20

0. 02

0. 29

0. 25

0- 17

0. 16

0. 28



1

Tabla E. Una comparacion de los valores de pj[ de ' la interacci¿xL

entra el SnCl , SnBr y algunas nitroanilinas ( 3- metil- 4--nitrozinilína, 
4 4

4—nlitroanilina ) en diver3os solventes ( 20 ) 4

a). 3- r3etil- 4- nitroanilina

Acido o—diclorobenceno 1. 2 dicloroetano after

SnCl 3. 54 2. 83 1- 73

4

SnBr 0- 84 0- 55 0. 24
4

t, ps 2. 70 2. 28 1. 54

b), 4- nitroamilina

Sncl - 3- 18 - 2. 74 - 1. 60
4

Sn Br - 0- 55 - 0. 29 - 0. 02

4

A pK 2. 63 2 . 4 5 1. 58
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3. 10. 4. Comparaciones de base standirt- 5i, ido variable ( 31)( 46)( 47. 

Las tablas A. y B., nos muestran que hacia un ligando donador

de nítrogeno, el clo= o estinico, es wn leido mas fuerte que el

bromuro efft1nico. 

El efecto de la monoalquil y monoaril sustitucion en el cloruro

est,Inico, se muestra en las tabla -s P. G. y H.. A partir de los datos

14
de las tablas anterioreal, se observa que se origina un efecto de

disainucion de la acidez de Leyris, cuando se reemplaza un halogeno

del SnCI par un grupo orgánico como Me. Et. n - Bu y Ph* La sustitucion

4 , 1

de otro halogeno del. SnCl por otro grupo funcional orwmanico, tiene

4
un mayor efecto reductor de la acidez de Lewis. 

Se puede predecir que la fuerza aceptara relativa de los

si,Suientes tricloruros organoes-t nicos y el cioruro estanico hacia
r

anilinas sustituidas en eter, presenta el siGuiente orden de

clisminucion de acidez 1

GnCI > PhSnCl  MeSnCI ) a- BuS*LCl
4 0 3 3 3

El orden de disminucion de acidez es consistente con un aumento en

el orden de liberaci1n de electrones de los sustituyentes organicos

lo que orieina que la densidad electr nica en el atomo de estaEO

sea alta y por lo tanto se vuelve un aceptar mas debil. 

21 atomo donador, como tambien el tipo y numera de sustituyentes

orgánicas, pueden tener alguna influencia, en la acidez relativa del

cloruro estanico y los cloruros organoestanicoa . como lo reflejan

los valores de pK. 

0

El efecto de la coordinacion del ; ter, en la acidez del cloruro

estánico esta claramente VíbiMO, a partir de los valores

correspondientes de pK , en eter y en orto- diclorobenceno , como

se muestra en la tabla G. . 
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ZI ort o -die loro- benceno es un solvente no coordinante ) 

desafortunadamente, los aductos de los tricloruros organoestinicos

con las nitros-anilinaz, son insolubles en dicho Lledío, a n a
4

concontraciones de lo ,,, y por lo tanto, no pudo ser realizada

una, comparaci n directa de la acidez de Lewi3 del S-aGl jeen dicho
4

solvente. Sin emInrjo, fue posible usar un sistoma de mezclas de

solventes, para el estudio del equilibrio entre la 4- metil- 3- llítro- 

anilina y el trioloruro de fenil estalío. Se emplearon dos mezclas

de solventes 20. 80 ( y/ v ) Y 40. 60 ( v/ v ) de orto- dieloro- bencEmo - 

oter. Los valores de pK obtenidos fueron los siguientes : 

solvente Lt

2
0 ODIV Et

2
0 20. 80 ( v/ v ) ODB / Lt 0 40. 60 ( v/ v

PIC - 0. 93 - 0. 95 - 0. 96

Los resultados muestran que el cambio del solvente, tiene un

si--nificado muy pequeúo, en la acidez del tricloruro de fenil esta2o

Los valores pequeZos de pK , para el PhSnCl son consistentes, 

con su fuerza aceptora debil, debido a que entre maa fuerte sea

un aceptor, mayor sera el valor de pK entre dos solventes. 

lla ter el cloruro estanico, es un aceptor muy potente, que

pornite una buena comparaci¿n, con los aceptores organoestánicos. 

Al efectuar un estudio sobre la fuerza aceptora relativa

lo los siGuientos acidos de Lewis! 

LIO- C 11 - S11C1 C 11 - snci ' al -C H - SnCl , Ph -C H - SnCl
6 4 3 6 5 3 6 4 3 6- 4 3

con aminas aromaticas ( mono y diaminas ) r las cuales esturucturalmente

son similares. A pesar de la similitud existente, entre este tipo

de ligandos, se encuentran dos secuencias de fuerzas aceptoras, 

Dara las monoaminas por un lado y para las díamín a por el otro lado. 
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la secuencia de In fuerza aceptora con las monoaminas es la siguiente 1

Me - a H - SUCI > e a - SnCI > CI -C a - Sna > Ph -C H - san

la secuencia de la fuerza aceptora con las diaminas es la siguiente

CI -C H -,-- ci > C a - Snu > Me - C E - SnCI. > Ph -G H - Sncl

ER-xclate un aspecto adicional, * muY importante en el enlace de

los compuestos de aril-estaZo y este es la posibilidad de la

fo= iacion de un enlace ( p -d )- jr, resultante del traslapamíanto de

los orbitales de loa electrones pi de! anillo aromatico con el

orbital d del, estailo. 

Se demoatro que este típo de en] ce es muy importantes para un

serie de compuestos de fen-U- trimetíl-esta:do, para- austituídos

en el siguiente orden Me » > Cl, el cual es consistente con un

aumento de liberacion de electrones de los sustítuyentes. 

De este modo tanto el enlace ( p -d ) 1T y el efecto inductivo

cle los sustituyentes, aumenta la densidad electr nica en el atomo

de estaZo, en l os tricloruros organoestInicos en el siguiente orden

MEI - C 11 - SnCl  C H - Sr1a > CI -c u - SnCI. 

lla ausencia de otros factores se esDeraría un orden inverso de

dicha secuencia. Mio de estas factores es la solvatacion por el

ater y tambí; n la coordinacion del eter a los -aceptores. lías

interacciones aceptor -solvente, se consideran ser mucho mas inportantes

que la solvatacion de los aductos. Como la solvatacion de un aceptor

disminuye, con un aumento en la densidad electrónica en el atomo de

estailo, las perdidas de la enerja de soivatacinn al formar un aducto, 

deben disminuir en la secuencia inversa. 
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Un 3ojundo factor: son los cambíos de híbridaci n y de reoriaalzaci n

del enlace interno, incluyendo al, -unos canbios del er,.,, oe ( p - d ) 7T

aríl- estarlo, que ocurren al formar un aducto. Es necezaría

onorgia para efectuar estos cambios. 

Al lomar en cuenta la secuencia obtt=-,íd¿,. para las monoaminas
1

0

aromatícas, se debe asumir que las perdidas de la enerZia de

solvatacion, son lo suficientemente giraides, que dominan sobre los

otros factores. Mientras que con los donadores de diamina , los

ordenes de la fuerza aceptora observados, pueden orijiliarse a partir

de que la perdida de la enerjia de 3olvataci n, no es un factor

tzin dominante, debido a que existen int-,racciones donador -aceptor

m s fuertes o mayores roorb­anizacionos de enlace dentro de los

acoptores, ambos en relación con el estudio de las monoamínas

El compuesto 4- bifenilo, es el m s debil de los comDuestos

organoestanicos. FU £; rupo 4- bifenilo, puede liberar electrones

dependiendo de la demanda electronica. Como esta presente aleo de

resonancia, en los anillos arom ticos, se desarrolla el enlace

p -d ) IT. Los factores anteriormente mencionados vuelven al atomo
da estailo, en el 4- bifenil- trioloruro- de estaffo t con una densidad
electronica mayor que en el phsncl . 
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lo, 

Tabla P. Ios valores de pr de. la interaccion entre los tricioruros

Orgaucea~ oox y nitroanilinas sustituidas en solucion de eter

die- i"líco a 25* ( 311 ( 4-6) ( 47)., 

DeriVado de anilina Pr

2 30

a

4- metil- 3- nitro 2 . 90

3 -nitro 2. 50

G- metil- 3- n.itro 2. 32

4 - cloro -3 -nitro 1. 93

2, 5- dimatil- 4- rLitro 1. 52

3- metil- 4- nitro 1. 45

4 -nitro 0. 99

2- metil- 4- nitro 0. 94

4 - amino - 3- nitro 4

2 - amino -4 -nitro 2. 70

3 - amino -4 -nitro 1, 01

3 3
0, 10 — 0. 35

0. 47 — 0. 03

0. 40

0L-4 y' É

g%% 

PhSnC1

3
0- 93

0. 62

0. 21

0- 05

0, 33

022

0. 44

0. 62

K = ( 115 ) ( 11

3
0+)/ ( Bit) para las bases en solucion acuosa 1

K= se refiere a el equilibrio,*. RSnCI + B ; -------- Y RSnCI ' E
3 3

K ULUZ1U
3 ) / (

E) ( REnCl ) E -= derivado de anilina ' 

RSr. C1

3 = 
tricloruro organcea- bnico,* p« 1 - log ( C

A / 
C; 

E
C

RSnCI

A= aducto, B= derivado de anilina,' C- concentraci n-- 
3

9 temperatura 25' C,' 

las unidades de K s¿ n X l. mole ) : K se determinó Dor espectroscop:( a
U. V. 
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1 1, 90 2 30

lo95 2- 70

0. 66 0. 75 0. 66

K = ( 115 ) ( 11

3
0+)/ ( Bit) para las bases en solucion acuosa 1

K= se refiere a el equilibrio,*. RSnCI + B ; -------- Y RSnCI ' E
3 3

K ULUZ1U
3 ) / (

E) ( REnCl ) E -= derivado de anilina ' 

RSr. C1

3 = 
tricloruro organcea- bnico,* p« 1 - log ( C

A / 
C; 

E
C

RSnCI

A= aducto, B= derivado de anilina,' C- concentraci n-- 
3

9 temperatura 25' C,' 

las unidades de K s¿ n X l. mole ) : K se determinó Dor espectroscop:( a
U. V. 
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Tabla G. Los valores de PX de la interaccion entre los tricloruros

n -, roa.-.:,li-yias sustituílas e' solucion de 4tc-,,ril, 

dietílico a 25" ( 31j( 46). - 

P -C para R de RSnCI, 

3
derivado de anilina P£ P- PhC u - p- MeC H - P- ClO, a - 

a 6 4 E, 4 6 4

4- metil- 3- nitro 2. 90 0006 1. 10 0- 70

3 -nitro 2. 50 0- 78 0- 39

6- metil- 3- nitro 2. 32 0. 3.6 0. 01

4 -cloro -3 - nitro 1. 93

2, 5- dimetil- 4- nitro 1. 52

3- metil-14- nitro 1. 45

4 - nitro 0. 99

2- metil- 4- nitro 0. 94

4 - amino -3 -nitro 4 - 1. 80 1198 2. 7.1

2 - amino -4 -nitro 2* 70 - 1* 95 3- 30

3 - amino -4 -nitro 1. 01 0. 21 1- 36

NOTAS 1 K 7. ( B) ( H 0"4,) / ( Bl?) ,  para las bases en solucion acuosa

K se refiere al equilibrio RSnCI + IB ------ 4 3'#. RSnCI p

K ( BUSnCI ) / ( tB) ( RSnCl ) p B derivado de anilina; A:= aducto ; 
3 3

B.*RSnCl RSn.Cl tricloruro or@Luem4a~ # Co

3
p temperatura 25 y

PK ---- - log ( C
A / 

C

B
C

RSnC.I ) 
C = concentracion , las unidades de K son

1 3
1.' mole Kwse determino por e3pectroscapia U. V. 
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Tabla. H. 
0

tt.a comparacion de los valerres de pK de la -i.D. teraecin*n entre

el tetraeloruro de ectalo , 105 triclOruros or~ oe~ ieoz y algunas

nitroanilinas en solventes no acuosos ( 46). 

p Valores de pj[ en Et 0 a 25'_ 
1

2
De.,.:ivado de anilina ReSnCl n- I?aSn-Cl PhSnCI SnCI

3 3 3 4

4--metLI- 3- nitro - 0. 35 0. 10 - 0. 93 - 2. 11, 0

3 -nitro - 0. 03 0. 47 - 0. 62 - 2. 38
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3. 11. 1 Matodos de medicton de la fuerza acido -base de LeS — nis ( 31)( 39 . 

Ha sido de gran interes el poder evaluar y relacionar la

fuerza de un acido y un base de Le7,is. 

áIgunas de estas mediciones se han realizado en fase gaseosa y

otras mediciones se han realizado en Solventea apn'2ticos no polareg, 

en los cuales los efectos del solvente son mi-nimos. 

Desafortunadamente para los acidos de Lewis del tipo haluro

met lico covalente ( IM ), la detorminacion wmcta de la constante
u

de equilibrio, a menudo experimentalmente es dificil. Generalmente

dichos acidos de Lawis, reaccionan con el agua o con las sustancias

hIdroxilícas, dando origen a nuevos ácidos de L<n7is, muy diferentes
0

al acido de Lewis que se desea estudiar. Por tal irazon es

necesario trabajar con solventes escrupulosamente anhidros, cuando

ae desean real -izar trabajos en solucion. 

a. TGonicas en fase waseosa. 

I.as tecnicas en fase gaseosa implican la medici n de las

presiones de equilibrio. Cuando el aducto es ligeramente volatil, 

estas presiones son bajas Y el valor de K no es exacto. Debido

a que -varios aductos son relatívamente. no volatilesp la medici n
de las presiones de equilibrio, no puede ser empleada para dichos

aductos. En sistemas adecuados se obtienen datos muy precisos
con el empleo de esta teeníca. 

b. Satudios en soluci n . 

IDI los estudios en solucion, existen tivzicas utiles para

determinar las concentraciones de soluto. llitre las principales

podemos mencionar las siguientes espectroscop-ta I.R. , espectroscopia

de resonancia- magn; tica nuclear crioscopia y eapecialmente: 

ultra -violeta Y visible . 
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La espoctroscopía 1. R. j, la espectroscopla de resonancia ma-, m; tic a

nuci.ear y la crioscopía , e3tan limitadas por el estrecho rango

de concentracion de aoluto que puede ser empleado y tambien en

aljun grado crioscopia, por el ran. -o de temperaturas que esta

p

facil^ te dísponibleo

Los datos obtenidos por los metodos anteriormente mmencíonados, 

normalmente no son tan exactos como aquellos que se obtienen por

las mejores mediciones en fase gaseosa o espectroscopia U. V. 

Este ultimo metodo de aedíciGn. es el mejor m; todo disponible

actua=lento. Dicho m; todo posee la ventaja, de que se pueden emplear, 

concentraciones muy bajas de reactivo. 

Es comun i¿,Wlar el grado de interaccion de un icido y de
0

una base, con la entalpla de una reaccion. Ia entalpia de una

reaccion puede ser obtenida, al medir la constante de equilibrio

de una reaccion acido -base, en un rango de temperaturas. Si el 1n K. 

se grafica en contra de I/ T , la pendiente ser! igual a AH  R

Han sido dis4ados diversos metodos experimentales, para

medir la constante de equilibrio por metodos espectroffotom; tricos. 

Cualquier absorci; n que difiera de uno de los reactivos

Ya sea del leido o de la-ibase ) y del complejo acido -base, es

0

una fuente de informacion potencial de la magnitud de la constante

de equilibrio debido a que se obtiene, la cOncentracíon de dos de

las tres especies presentes directamente en el equilibrio y de la
tercera indirectamente a partir del conocimiento de la estequiometría
de la reacci¿n. 
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Aunque la mayorla de las reaccíones icido- base de inter; s, 

presentan una estequiometria ( 111 ) , no se puede asumir a prior¡, 

esta estequiometria. Sin embarjo esto es facil de resolver debído a

la presencía de un punto ¡ sosb; stico o de absorbancia constante , 

el cual es un criterio apropiado, de que solamente dos especies que

absorben estan presentes en el equilibrio ( el acído libre o la

base libre y el aducto. 

I£L separacion entre el maximo de absorcion del aducto y aquel

del acido o de la base libre frecuentemente es pequella y por lo

tanto existe un traslapamiento considerable de bandas. si se

conocieran las absorbancias de cada una de las especies a una

frecuencia determinada, seria un asunto simple, asignar una porcíon

de la absorbancia total, a una frecuencia dada a cada una de las

especies. Generalmente la absorbancia del acído o de la base libre, 

t, 
es medida en un rango de trabajo entero. Es muy dificil preparar

un aducto puro ( en ausencia de concentraciones de equilibrio del
p

acido libre y la base) y por lo tanto su absorbaricia no puede ser

medida. 

1. 11. 2. Otras aproximaciones cuantitativas a la acidez':de Lewis ( 31

Existen otras aproximaciones cuantitativas a la acidez de LeyTisp

su ventaja principal es la facilidad con que pueden ser realizadas. 

1. El uso de los desplazamientos del espectro I.R . 

ii. Los paraMetros derivados del espectro de resonancia magn; tica

nuclear. 

iii. Ias constantes de velocidad de reaccion catalizadas por los

haluros met licos covalentes. 

i. Al comparar los desplazamientos en el espectro I.R. con las

constantes de equilibrio ha sido establecido que un cambio en la
1

frecuencia de estiramiento: O— D ( Y O— D cm ) del CH OD , 
3
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formar enlace de hidr jpno con díferentes bases, sirva como una

medicion apra2r-iziad-- de la basicidad termodinamica de estas bases en

Se encontr¿ que Y 0-- D , esta línealmente relacionado con elaGua. 
1. 

log de n: donde K  lIK y es la constante de equillíbrio de la
b ., b y a

s5,juiente reaccion . 

B + Fí 0 Bíl 4- H 0
3 2

Ila sido suGerido que un despla~ ento en la- frecuencia de estiramiento

del ,- nipo carbonilo Y. v C- 0 ) 
1
de wi compuesto carbonillico, al fol-.ar

un compuestO de adicion, con un haluro metalica en es una

medida semieLantit-itiva de la acidez del mismo. W masa del atomo

mi t lico de las especies cidasp como taLabiln su fue= acida, es un

fac- or determinante en el desplazamiento de Ll frecuencia del grupo

carbonilo y dicha masa varia mucho en los hajuros metalicos estudiados. 

Por otro lado las comparaciones de los desplazamientos de la frecuencia

del grupo carbonilo, Inra una seria de bases carbonllicas sustituidas

con un solo cido de Lw7is., puedan servir para relacionar tanto el

log K como el loj K
b * 

la liberacion de electrones del sustituyente

es urn, factor muy importante. 

De este modo, los desplazamientos al I. R. del irupo carbonilo, 

pueden proveer una medicion semicuantitativa rápida de la basicidad

de los grupos ceto y compuestos relacionados, con un acido en Darticular, 

en el sentido de que la dete.rminaci n de varias constantes de

equilibrio, junto con los desplazamientos al IoR. asociadosp permiten

el calculo aproxL:iado de la constante de equilibrio de otros compuestos

simplemente observando el desulazamiento al 1. 11. y usando un

intarpolaci n de una linea recta que se grafilca. 

A n asil., ia utilidad de los metodos de desplazamiento al I.R . de

este tipog probablemente es bajag debido a que tales desplazamientos, 
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dependen del tipo de compuesto y en particular en esteres, amidas9

cetonas y otras basesgse necesitan diferentes ecuaciones de correlaci; n

ií. Cuando un haluro = etálico covalente, se Jade a la dimetil- formanida, 

en nitropropano o diclorometanot se presenta la coordinaci; n del

Grupo carbonilo al metal y por lo tanto, las posiciones de laa resonancias

del proton dol aldehido y del proton del Grupo N - Metilo varían, es

ir 4
docj-r, hay un desplazamiento en el desplazamíanto quínico. 

Con bases de referencia libres de efectos estericos, la resonancia

magnetica. nuclear, puede probar ser una aproxímacion util a la acidez

de LOTÍS. 

i -ii. Ijas diversas reacciones de Pried1 y -;Waftp son catalízadas por

los lialuros met lícoz: covalentes. Las velocidades de reaccion bajo

las condiciones dadas, a menudo han sido usadas en vista de mejores

datos para evaluar la acidez de Lo -iris. 

r.,to tipo de aproximacion no es muy satisfactoria, debido a que

al menos en el pasado, no ha sido seguro que los diferentes ácidos de

Leviis, exhiban el mismo orden de reacción y que operen con el mismo

mecanismo de reaccion, en los diversos casos bajo comparacion. 

Actualmente el significado y lo apropiado de los datos de

todas las aproximaciones anteriores es inseguro. Es nccesario realízar

1

mas comparaciones con los valores de K , antes de que sea aceptada

cualquiera de las mediciones anteriores y que conduzca a relaciones

apropiadas. 

Todos los metodos anteriores, son una medicion semicuantítativa, 

de la acidez de Loviís de un haluro metálico . 
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12. Estequiometria de los compuestos de adicion de Sni ( 1:: ci, Br, i ) 
4

con amina-s aromaticas ( 34)( 6)( 16). 

Es necesario considerar las relaciones estequiometricas

aceptor -donador, las cuales goneralnente son 0. ( l*.1),( 12*1, ocasionalmente

1: 4) y en muy pocos casas relaciones estequiom; tricas muy diferentes

a ; stas. 

W la tabla 9. se muestra la estequiometrIa de algunos

compuestos de adicion de SnZ ( X-- Cl, Br, I ) con aminas aramaticas. 

1 4
0

Tabla 9. Estequiometria de los compuestos de adicion de SaX

1 = CI, Er, 1 ) con aminas aromaticas

Aceptor (&) Donador ( D) Relaci6, Referencias
estequiometrica, 

ÁI.D

sncl anllina l!2 1
4

SnCI 2 -nitro -anilina 1-.2- 16

SnCl 4 -nitro -anilina 1: 2 16
4

SnBr Anilina 1: 2 1

SnBr 4- metil- 3- nitro- ( ll.,2 ) 16
4 anilina

Sn Er

4
U- ferlil-anilina 1,41 16

snI

4 
anilina l.'2 2

Sal

4
o- toluidina 1: 4 6

Sal

4
a- toluidina 1. 4 6
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A partir de los datos de la tabla anterior se puede observar

que con liZ..andos monodentados, la relaci¿r. estequiomitrica más con n

es 1112. Los lijandos quelatantes como la 1- 10 fenantrolina, no han

sido estudiados extensivamente con los tetrahoalogenuros de estado, 

pero generalmente se encuentra la estequiometría 1'. 1 para este tipo de

liGandos. ¡ In ambos casos, el estado posee un numero de coordínacion de

6 con una estructura octahedrica

Los compuestos de ad-icí n en relación estequiometrica 1. 1 con

é< 

lijandos monodentados, el atomo central de esta -lo posee un numero de

coordinaci n de 5 y jeneralmente este tipo de compuestos de adici n
1

son formados con aminas secundarias y terciarias . Parece ser, sin

embarjo, que los arreglos octahidricos que implican dos atomos de

nitro,jeno con sustituyentes voluminosos están estericamente impedidos. 

En compuestos de adición 1? 1, con li6,andos monodentados, puede

0- 

tambien existir la posibilidad de la formacion de puentes de halogeno

é
dando oriGen a estructuras octahedricas . 

Cuando 4 moleculas de monoam:Lia, se unen a un., molecula de un

é
totrahalogenuro de estado,,se obtiene la maxima covalencia del estado

que es 8 , dando origen a un estructura dodecahedrica con 4 atomos

equivalentes de haligeno Y 4 atomos equivalentes de nitrógeno. 

Se establecio que el orden de fuerza aceptora de los elementos

del Grupo lVp, ante liGandos donadores de electrones es el sijuiente. 9

Sn > Ge > Si y con respecto a los halogenuros F 7 CI > Bi- -,-, I. 

A partir de consideraciones simples de electronegatividad. 

y calculos de contracci¿n del orbital djse espera que los fl oruros

sean los aceptores más fuertes o

an el caso de la sijuiente reaccion 0# 

MX + 2L ------------ bM MX UL
4 4

88



Aunque es probable de que exista un enlace p) 9 apxw:lable, en el

tetrahalo7,en,uro libre, la formaci n de un enLace pi es realízada

facilmente en el aducto MZ *. 2L , particularmente para una configuracion

4
aís. Tomando en cuenta el efecto del átomo central ( Su 77 Ge ?> Si ), 

hay claramente un efecto operativo de tamailo. 

Cuando un ligando es adicionado al aceptor, el resultado es de

preferencia una reacció'n, que la simple formacion de un aducto, o el

aducto ya formado, sufre reacciones subsecuentes , si un exceso de

ligando es empleado . Lo anterior no es prevalente en el caso de los

fluoruros. ID1 el caso de los otros haluros, la facilidad de reaccion

opuesta a la formacion de aductos,) parece disminuir del Si al Sn. 

3. 13. Los compuestos de adicion de los haluros orp7.noestan-icos con

bases de Leyris ( 34)( 48)( 49). 

Los tetrahalogenuros de estazlo, forman compuestos de adicion

con un enorma ranao de lleandos monodentados, los cuales dan origen

a los siguientes tipos de compuestos de adicion S2X *. 2L y SnX : L . 
4 4

Los haluros organoestinicos, al igual que los tetrahaloGenuros

de eg-taúo, reaccionan con ciertos donadores de pares electronícos

para formar compuestos de adicion. 

Ia mayoria de los compuestos de adicion de los haluros

organoestanicos, son del tipo, R SnX 2.L ( donde R es un radical org n-ico, 
1 X 4

1 haloGeno, y L un donador de electrones ). 

Al reemplazar parte o todos los haloGenos de los tetr-ahalo::enuros

de estaZop Por otros Grupos electronegativosp mantiene al atomo central

de estal:lo como un buen aceptor. Cuando los atomos de CI del SnCI , 
4

son sucesivamente reemplazados por Grupos organices menos electronega— 

tivos, la fuerza aceptora del atomo de estaffo disminuye. 
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El rango de estabilidad de los compuestos de adicíon formados, 

parece decrecer, a medida de que el numero de jrupos organicos aument, 

y para los compuestoo * SnR, . no existe un comportamiento de acidez

de Leviís. 

Usando la Iiferencía en momentos dípolo en dioxano y he= ano, 

como una medida de la capacidad de fonsaci n de complejos, se obtuvo

la siGuiente secuencia.* 

Sn.C1 > asnCI ) Bu SnCl > Ph SnCl ) Ph Sacl

En general, los compuestos RSnX , facilmente forman complejoa. 

3
La dismínucion en la fuerza aceptora del estaZo es sorprendente, cuando

forma compuestos de adicion oon donadores debiles, por ejemplo, los

sulfuros de alquilo, los cuales forman aductos con el SaCl pero no

con el PhSnCl . 

El dicloruro de dimetil estaflo. forma compuestos de adici n ( Al

con liCandos quelat-antes como la 1- 10 fenantrolina. Reacciones de wn

tipo semejante se presentan con el trieloruro de metíl estaño y el SnCI

Eis contraste, al cloruro de trimetil estallo, forma aductos( 111) con

la piridina, mientras que en condiciones similares, con la

1- 10 fenantrolina, no se obtiene un compuesto de adici¿n. 

Ha aído demostrado recientemente, que el espectro I. R. del

compuesto de adicion py * Me #, SnCl p es consistente con una molecula

0
2 2 P- 

octahedrica, con los grupos metila en una posici n trans. 

F.l compuesto de adicion Me SnCI. py , posee un atomo centmal con

1 3
0 1 1

un numero de coordinacion de 5 . La distribucion estereoquimica mas

probable, es aquella de una biDiramide trígonal, con los ¡ tomos de Cloro

y de la piridina en una posicion axial y los £= pos metilo en una

posicion acuatoríal. 

Un estudio de difraccion de Rayos 1 , de la estructura cristalina

del compuesto Me

3

SnF , demostr que la estructura que se
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obtuvo mostro nn asociacion a tmlr! W de atomos de fl~, 

con unac , estereoquinica compleja . Los dos extremos de la molecula, 

están representados por especies tetraliedricas Me SnF y un arreglo
3

lineal trígonal bipiramídal ( 1 - F) 

Me Me

1
1 — 

1
Sn / n \ - X— 

Me Me Me e

Hasta la fecha, no se han reportado compuestos de adicí¿n con

los compuestos tetzaorganoes~ coe y los momento dirolo del

tetraetil y tetrafenil estaño son cero. Lo cual comprueba lo que se

menciono anteriormente, de que las propiedades aceptoras y la díamímucían

de estabilidad de los compuestos de adici6n formndos decrece en el

siguiente orden.' SnCI ' 7 RRnCl > R SnCI > R sucl . 
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3. 14. Estoreoquinica de los conpuestos de adicion ( 34) 

3. 14. 1 . Relacion molar aceptor -donador ( 11. 1 ) li--a-ndo cionodentado

zeiste solamente un comDuesto de adicion, para el cual la

esterecquimica es conocida, Me EnCl. py y es un ejemplo del atomo de

Sn pentacoordinado, con una estructura trijonal bipiramídal. 1,os tres

grupos metilo estan situados en un plano ecuatorial con la piridina

y los grupos cloro est;a situados en una posicion axial. 

e
Una explicacion posible de la estequiometría ( 11.1), serla

la formación de sales, por ejemplo, los compuestos cuaternanrios de

amonlo. Este tipo de compuestos es aparentemente un poco mas rara

para los elementos del grupo 17. con excepcion del carbono, posiblemente

debido a un efecto cinatico

Algunos investiCadores han estado a favor de la formula ionica, 

de los compuestos tales como : Me SnCI. py , la cual fue representad, - 
al 3

en base a un atomo de nitrogeno cuaternario ( Me SnCI. py )+ Cl- . 

0

La formacíon de compuestos tales comov ( R ML ) X ( donde L

0 3
es un donador de pares electrónicos ), esta relacionado con la

facilidad de formacion del ion R M en solventes solvatantes. 

3
1

Existe -- javidencía clara , de la ionízacion de los halu= s

de trialquilesta:do, en solventes ionicantes, en presencia de una

base de Lewis adecuada, o cuando el solvente tambi; n es un donador

1de electrones, de acuerdo a la siguiente reacción química '.> 

L'.> t R SnCl L' . SnR + C1- 

3 3
Los aductos de SnX

4f ( 
17-P PC1,* Br, 1 ), con trimet ílamina, ti anden a

dar la estequiometría ( 1. 1) o En el caso de los compuestos de

trimetil amína donde loa requerimentos estericos son importantes, 

la estereoquímica del ligando es tal que fomenta un numero de

coordinacion de 5 en lugar de 6 . 
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In el caso de los aductos de SuP , existe la formacion de puentes

4 0

de halojeno. La uníca evidencia de Rayos X , para la formacion de

puentes de halojeno en el Grupo 1Y B es aquella que se encuentra en

los totrafluoruros de estailo y plomo y en la determinaci n reciente

de la estructura del fluoruro de trimetilestaffo . 

El SnP forma complejos ( 111 ) con aminas treciarias y dichos
4

complejos Generalmente son polimericos. la coordinaci¿n octah ric& 

puede sor preservada a través de puentes de fluor ( 50 ) . 

1. 14. 2. Relacion molar aceptar -donador Ut2) ligando mododentado. 

14.1 ) lizando bidentado ( 34) 

El modelo que se espera en este tipo de compuestos de adicion/ 

esta basado en un estructura octah; drica ; el estaúo posee un

numero de coordinaci0n de 6 y existe la posibilidad de un isomeria

cis y trans para ligandos no quelatantes. 

Considerando al aducto MX : L y representando a L por una
0 4 2

sola molecula se debe decidir entre los ¡ someros cis y trans. Cuando

X es mucho m s grande que L , las principales repulsiones ser¿n entre

X y X, L por lo tanto se acomodar! de la mejor manera posible. 

Inicialmente, puede suceder que un aducto trans, es favorecido solamente

sí las repulsiones X— X son consideradas. 

Sin embargo si el aducto cis es distorcionado tanto, que

el residuo IIX

4
lleja a ser como el tetrahalogenuro original, entonces

considerando unicamente las repulsiones J—J. un aducto cis llega

a ser estereoquimicamente probable. 

Si el liGando donador es voluminoso ( un ligando est; ricamente

impedido ), se puede predecir un cambio hacia un aducto trans, debido

a que las repulsiones L -- X , ahora seran de gran importancia. 
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Al introducir el enlace ( d- mT) ) Ir, el aducto cis - es aparantoaente

favorecidu, si nosotros asumirics que el enlace pi de X hacia M 9, 

s mas importante que el enlace pi involucrando a L . 

Un examen de la estereoquimica de IW, : L , en equilibrio . 7 en
4 2

1

solucion, es m s convenientemente llevada a cabop usando espectrascopia

I. R. y Raman. la simetria del residuo la en UX: L es menor para un

4 4 2
aducto de tipo cis ( e ), que para un aducto de tipo trana ( D ) , 

P -V 4h

conduciendo a la predicción de que el espectro I. R. de un aducto cis

debe ser mas complejo ( 3 bandas fundamentales ), que aquel de un

aducto trans ( 1 banda fundamental ), en la reei n de las bandas

de estii--miento* M-- X ( metal- halOgeno ). 

El espectro I.R. de los aductos que contienen ligandos quelatantes

tales como: 1- 10 fenantrolina y 2- 2' bipiridina apoyan las conclusiones

anteriores y se puede asignar la estereoquimica en ausenciaede

factores complicantes, como efectos de campo cristalino. 

Generalmenteplos ligandos pequeños tíenden a dar aductos de tipo

cis, mientras que los ligandos estéricamente impedidos tienden a

dar aductos de tipo trana. 

Un ligando de coordinacion fuerte, puede tener el efecto de

reducir el enlace ( d- p) IT, entre el halogano y el metal ( M

favoreciendo la configuracion trana. 

La asignacion de la estereoquimica es difícil, a n bajo

condiciones ideales. El acoplamiento de las moleculas de ligando

f p 0

via el atomo central del aducto, dependera sobre la constante de

f'uerza del enlace AI - L ( metal -ligando ) y sobre la masiL- del átomo

central. Si el acoplamIento es debil, el desplazamiento para un

aducto cis..puede no ser observado. 
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3. 14. 3r. Re-ILaci n molar aceptor -donador ( 114 ) li;_-and2 monodentado¿__ 

1: 2 ) ligando bidentado ( 39 )( 51) . 

Han sido reportados compuestos m los * vales el n mero de

coordinacion de 8 es obtenido, para diversos metales de post- transici n, 

4P
la

los cuales poseen una configuracion ( n -- I) d , entre ellos nodemos

m—encionar a: In( 111 ) , Pb( 1V) y Sn( 1V) . 

Una propiedad importante del atomo metálico, que esta relacionada

con su habilidad de formar compuestos, con numero de coordinacion de 8 , 

es su tamailo. Dicho atomo metalico, debe ser lo suficientemente

grande para poder, acomodar 8 ligandos y minimizar las repulsionea

existentes en los ultímo.. 

Los ligandos deben áer pequeZos y entre los átomos ligandos
O> 

mas comunes podemos mencionar al, C, N, 0 y P. 

Los compuestos quelatantes, especiálmente aquellos, que tienen

atomos donadores de U y 0 , sirven como ligandos en un gran numero

de compuestos con numero de coordinacion de 8 . Un factor importante, 

para la estabilizacion de un COMDuesto con numero de coordinacíon de

8 9 ea el efecto quelato. 

En este tipo de coapuestos, el atomo metilica central p debe

tener un estado de oxidacíon alto, generalmente 3 +, 4+ , 5+ o 6+, 

lo anterior es necesario, = u el objeto de prevenir que se acumule

11 excesiva cantidad de carga negativa en el atomo metalico central , 

como un resultado su asociacion con a ligandos donadores de electrones. 

La formacion de 8 enlaces sigma, en un metal con un estado de o.c-idaci4¿ n

bajo, daria como resultado un exceso de densidad electr r.-ica en el

atomo nLetalico. 

Se reportan en la literatura varios compuestos con un n mero
de coordinacion de 8 , en los cuales al ! tomo metalico central, es el
Sa ( IV) , empleando como lígandos . ligandos donadorea de N y 0 é

entre ellos podemos mencionar a los siguientes compuestos
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4
sa (C 0 ) ) p ( Sn ( NO SaCl ( LL) LL = base de Shiff

2 4 4 3 4 4
LL= quinolinol. 

Los investigadores Sarju, Chaterjee y Rao, reportan los compuestos

de adicion de SnI con anilina, o- toluidina, a- toluídina y p- toluidina
0 4 1

en una relacion estequiometrica ( U4 ) y los compuestos de adícion

de SnI con para- fen 11 en- diamina y orto- tol-iclina en un relacion

4 ' 
1

estequiometrica ( 112 ( 6). Cuando cuatro moleculas de monoamín o

dos moliculas de a¡--¡— se unen a una molecula de SnX ( I=C1, Br, I

4
la maxim covalencia de 8, del eataZo es obteníday> ( 6). 

Aunque las estequiom; trias y propiedades físicas. de los compuestos

anteriormente mencionados, nos sugieran un nimero de coordjjiaci n de

8, ala no se han realizado trabajos estructurales para dichos compuestos. 

En el caso del compuesto de tetraacetata de plomo Pb ( 0 CCH ) 
2 3 4

se estableci¿ su estructura cristalina por difraccion de rayos 1 p

obteniendose — a almetria del tipo D , o sea — estructura

p 2d
dodecahedrica-( 51) 

La estructura cristalina del compuesto de adicion TiCl¡<4Iarsína ) 
4 2

fue estudíada por difraccion. de rayos 1 , obteniendose 1, n2 estructura

dodecahedrica, con 8 vertices consistentes en 4 atomos equivalentes

de cloro Y 4 atomos equivalentes de nitrogeno ( 52)( 53). 

Realizando por analogla una comparacion de los cas:os anteriores, 

se podria pensar que los compuestos de adicion de SnI con 4 mol; culas
4

de ligando monodentado o con 2 mol; culas de ligando bidentado ; se

tenga un estructura dodecahedrica con 8 verticea, consistentes en cuatro
P

f

atomos equivalentes de Yodo Y cuatro atomos equivalentes de nitrogeno. 

Aunque todavía faltard9 realizar estudios estructurales con este tipo

de compuestos, para cOnfixmar 10 anterior, con una mayor seguridad. 
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2. 1. El esT)ectro I. R. 2a los haluros de Sn( 1V ) en la re_ -ion de

r- 
50- 500 cm. ( 54)( 55)( 56). 

Aunque la espectroscopia Rarlar - le los haluros de Sn( 17 ), ha sido

estudiafla amplíamentes poco ha sido publicado sobre la espectroscopia

I. a. 9. así como tambien exísten limitaciones instrumentales, las

cuales han oriSinado que se observe con dIficultad, la regíon de

baja frecuencia. 

Los halurosde Sn( 1V). SnX ( 1 CI, Br, I ), poseen— simetría

4 ' 
de tipo 2 y por lo tanto existen dos bandaa I.R. activas, denotadas

d

como v y v . las cuales ahora han sido observadas en el espectro

3 4
I. R. de los haluros de Sn( 1V), dichos espectros fueron registrados

en solucion de ciclohexano. 

Haluros de Sn( IV) 

snC,1

4

Las dos bandas del cloruro estinico son encontradas a : 407 ( v ) 

1
Ir

3
y 127 ( V ) cm . la frecuencia v es ligeramente mas alta que

4 3 - 1
la reportada a partir del espectro Raman ( 40:F cm ) y la recientemente

reportada por espectroscopia I..1q. en solucion de benceno. 

La frecuencia v regístrada, en el presente trabajc), es mis baja

4 - 1
que la obtenida en Raman ( 134 ca ), no existen mediciones previas

en dicha reeion. 

SUBV

Las frecuencias fundamentales -v y v ocurren a 2-80 y 86 cm %, 
3 4

ambas frecuencias estan en concordancia cercana con las observadas

en Raman. Existen ademas 3 bandas & ebiles, que probablemente son

bandas de coabinacion. 
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En1
4 - 

j1a s-Jic, reportado el espectro Ia. del Sni , en el estado s; lido, 

4
las frecuencias Y y v que se ancontzaron en dicho tra'jejo, son

1 3 - 4 _ i

liger= ante mas alta -a P-0 Y 71 cm, , respectivamente, la3 correapondientes

Lineas a, mam se encuentran en 216 y 63 cia respectivamente. 

En las siguientes tablas, se resumen las principales. frecuenc- as de

los haluros estanicos al I.R. 

Dibla 10. Frecuencias vibracionales ( I.R. de SnX ( I=CI, Br, I ) en

1 4
CM . 

D2-, v v Sreferencia

4 3 4

184

Snel 403 407 12-7 54 55

SnDr 2.80 as 54 55
4

Sni 216 219 60 71 54 55

1

Tabla 11 . Frecuencias vibracionales ( I.R.) v ( Sn- 1 ) en cm ( 56 ) . 

F,spectro I. R. v sn-- Cl v ( Sn— Br

306, Z90, 267, 2-52 2.05 184
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2. 16 Desplazamientos en las frecuencias de vib-rac-i n de los 1L­ andos

Dor la interacci; n donador acentor( 57). itomos de Ncon a

En los compuestos que contienen N, se ha examinado el efecto
é

del cambio' de hibridaci¿n de los orbitales de valencia del atomo

de Iiitrojeno durante la interacci; n donador - aceptororiginando

desplazamientos en las frecuencias de vibraci; n. 

Se demostrolque dependiendo del orbital en el cual se localiza

el par de electrones no compartido - en la molecula libre ) un cambio en

la hibridaci; n puede conducir a debilitar o fortalecer los enlaces de

valencia Jormados por el nitr geno. Lo anterior nos permito explicar

la elevaci; n de la frecuenciaPC-- K de los nitrilos y de las frecuencias

f - 

dol anillo de la piridina, así como la marcada disminuci n de las

frecuencias, N -- H de las amidas y de las aminas aromaticas debido a

la interaccion intermolecular. 

En el caso de las amidas y las aminas aromáticas, donde la

hibridacAn de los orbitales de N, que participan en el
1

enlace N -- Ho

2 1

es cercana a sD, las frecuencias de estiramiento N-- H, son mas altas

0

que el amoniaco y las aminas alifaticas, donde la hibridaci n sp

se lleva a cabo. 

sn un m-o~l-écula libre ; de un compuesto que contiene N p

existira la hibridacion de los orbitales de nitroZeno , la cual nos

asegura un mínimo en la enerj1a total de los electrones del enlace

sigma y el par de electrones no compartido. 

Cuando un compuesto que contiene Noforma un enlace

donador - aceptor a expenaas del Dar de electrones no compartido

del atomo de nitroCeno y tambiencuando un enlace de hidrog; no del

tipo N -- H es.- formado, la hibridaci; n del orbital ocunado por el Dar
1

1

de electrones no compartido y consecuentemente 1 tambienila hibridacion
de los orbitales de Nitro.jeno que participan en los enlaces sigma

puede cambiar. 
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Dando origen a un cambio en la fuerza de los enlaces de valencia

formados por el nitr Zano. Un cambio en la hibridacion que es caA de

orij,inar un fortalecimiento o debilitamiento de los enlaces de valencía, 

dependiendo del orbita -1 en el cual dicho Dar de electrones no co= Dartido

se localiza en la molectLIa libre. 

Si el oar de electrones no eomnartído del nitrojeno no - interacciona

con los electrones pide un anillo aromatico o de un doble enlace

adyacente, L- hibridacion de sus orbitales de valencia, esta determinada

por dos factores competitivos . 10* 

1. Ja tendencia de usar en los enlaces sigma , orbitales con

0

un maximo posible de caracter 11 s', para la formaci; n de enlaces más

fuertes con los atomos adyacentes, mientras que el par de electrones

libre #debe ser desplazado a un orbital p, si el nitrojeno forma tres

enlaces de ti -)o siGma. 

2. La tendencia de mantener el par de electrones no compartido,) 

en un orbitc1 con el cara c̀tor 11 al, mayor posible, debido a que

1 0

enerjeticamente.,un orbital 1, s, 1 es mas favorable que un hibrido o un

orbital 11plI. Esto conduce al resultado de que el par de electrones no

compartido y los electrones del enlace si.,,ma , en los atomos— de

nituroge,lo forman 3 enlaces sijma (- N~), dos enlaces sigma y un enlace

de tipo pi TT ( - j:& 0 ual enlace sijma y dos enlaces de tipo o¡ Tr

o.- 
3 2

x )# los cuales son localizados en los orbitales sp 1 sp, ap, 

respectivamente . 

De acuerdo con estudiás dé -datos estructurales, el angulo

entre los enlaces siG-ma equivalentes para - N- y = 1¡ -; es menor que

1

109 0 Y 12 respectivamente# lo cual testifica el caracterlIsIlmenor de

de los orbitales que particiDan en el enlace valencia, en comparacion

con el orbital del par de electrones no compartido. 

Despues de la uni n de una mole c̀ula aceptora al atomo de

nitrogeno, el orbital mas favorable para el par de electrones - 
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no compartido evidentemente no sera un orbítal 11 s 1 sino un

1orbital íubrido. 

p

Al unírse un aceptor de electrones -a un átomo de nitroganop cuyo

Par electr¿nicO no comPartído no esta implicacio eun conjuGaci n , 

se esr ex-- r un aumento en al carácter 11 s 11, de los orbitales

de nitr geno que forman los enlaces siZpa y - DI- - lo tanto, un aumento

en la -fuerza de los mismos. 

Si en la molecula libre, el par de electrones no compartido de! 
0 0

atomo de nitrogenop puede estar implicado en una conjugacion tiene

una tendencia definitiva de ser localizado en un orbital 11 iDI, esto

conduce a un aunianto en el caracter 1 a 11 , de los orbitales que

particinán en los enlaces de valencia, en comljar-,ci n del caso cuando

no existe una conjueacion . En las aminas aromaticas y amidas , el

car cter - s 11 de los orbitales de valanciag tiene un valor intermedio

entre el carácter 11 s " de los orbitales ap
3

y ap

Al unirse una, molecula aceptora, de electrones, a un compuesto

que contiene N , el par de electrones, no co=particio, es desplazado

cle la conjugacion y forma un nuevo enlace donador -aceptor. Ia tendenc-I-a

del par de electrones no compartido, do localizarse en un orbital

p 11 es entonces reemplazada, por la tendencia de ocupar un or"--it--1

hibrido, lo cual aseiSura un enlace donador -aceptor de m cima estabilidad

En el caso de la uni- n de un aceDtor eiectr nico a un atomo

donador, conduce a un aumento en el carácter 11 a 11 del orbital del

par de electrones no compartidos Y consecuentemente un disminucz.011

en el caricter " s " de los orbitales de valencia del nitr zeno y

por consicuiente una disminucion en la fuerza de díchos enlaces. 
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Etí una interacci n donador -aceptor, las frecuencias de estiramiento

de los enlaces N— H, de las anidas y de las amina3 aromaticas . que

so encuentran en una reGion de un,, frecuencia mas alta, en las : ioleculas

libres de estos compuestos, en comparacion con las aminas -- lifaticas, 

debe ser fuertemente disminuida aproxímandose a las frecuencias de

las aminas alif ticas y del amoniaco, que han formado un enlace donador

aceptor. 

F.n la tabla 12. se muestra el cambio en Iza frecuencias de vibracion

N- 11 , de una serie de moAculas en las cuales el nitrogeno forma tres

enlaces de tipo signa cuando un aceptor de electrones se une a ellas. 

Con el objeto de excluir la influencia de los enlaces hidr geno del

tipo NH ..... N. sobre el desplazamiento de las frecuencias de los

complejos de aminas en el estado solido, fueron comparadas con las

frecuencias de las correspondientes aminas gaseosas. Puesto que en los

complejos el par de electrones no compartido del nitrogeno. toma parte

an el enlace donador -aceptor, los enlaces de hidrogeno del tipo

NR.... N deben estar ausentes. 

Como se observa en la tabla 12. las frecuencias de todos los compuestoa

que se mencion— en la lista disminuyen, aunque para el amoniaco y

las aminas alífaticas, el cambio en hibridacion debe conducir a un

fortalec:bilionto de los enlaces de valencia del nitrogeno. 

I.as frecuencias lí -- H , de la anilina y de la ureason — cadamente

disminuidas, en una iziteracci n clonador- aceptor, en comparacion con

las amínas alífaticas y el amoniaco. Lo anteriormente mencionado concuerda

con el hecho de que el cambio en hibridacion de las amidas y de las

amin--s aromaticas, esta dirigido hacia un debilitamiento en loa fin] ces

N— R . En base a las consideraciones anteriores, las frecuencias de
i

41

la anilina y de las aminas alifaticas, en los complejos con los, m-ismos

aceptores, difieren unas de otras sicnificativamente menos, que las

oorrespandientes, a las bases libres. 
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Al formar los nitrilos un enlace donador -aceptor, con las mol; culas

de los haluros metAlicos, las frecuencias de estiramiento C- 11. 

tambien aumentan. 

DI desplazamiento de las frecuencias G— N, aumenta con un

Lortalecimiento de la potencia aceptora de electrones del aceptor y

esta asociado con un fortalecimiento del enlace C— N. 

Tabla 12. Variaciones en las frecuencias de vibracion de -estiramiento

II—a . por la formacAn de un enlace donador -aceptor ( 57). 

Donador Aceptor Dise libra Compuesto de adicion

v asim. v Sim. v asim. v Sim . 

CH NH SnCl 3260 3U2 165 145
3 2

Pr -1111
2

SnU

4
3253 3208 157 l:F4

Anilina Alal 3245 3208 252- 208
3

Urea snBr_ 3130 3030 m 275 - V 350

0

Pr -NH - A propil amina , asim a asimetrico , simw simetrico
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3. 17- Asignacion de la estercoquimica Dor espectroscopia I.R. 

58)( 59)( 60)( 61Y . 

Lmque las vibraciones fundamentales de vari-as especies inorganicas, 
1

ocurren en el rango de 400- 250 cm ( entra los limites del prisma

de bromuro de pota-sio y de bromuro dw Cesio ), dicha re&ion fue
f

orada por los quimicos inorganicos durante mucho tiemPO. Al estudiar
el espectro I. R. en dicho rango, IMA gran cantidad de infoiTL--cion

puede ser obtenida, acerca, de la estabilidad y estereoquiaíca de loa
compuestos de coordinacion, en solucion no & Cwma , 

ii l ¡2; ran. numero de aductos 1%2 de los haluros de estailo ( 1V), 

saz
4 ( 

1= CI, Br, 1 ) o con ligandos monodentados Sal L donde L es
4, 2

Un lit-ando monodentado, representan una serieOen la cual han sido

estudiadas las interacciones ( metal -ligando ) Sn— L , el isonerismo

Cis -trans Y su relacion a la estabilidad termodin zíca . 

Resulta bien conocido a Partir de estudios de difraccion de
rayos 1, que los aductos SnZ .( py ) ( X= CI, Br ) son trans

Oct9-hZdricOs* Sin embargo
4

pla estereoquimica de un gran numero de

aductos todav-la no ha oído bien establecida. 
f

la esPeCtroscopia vibracional, ha sido usada extensivamente

Para estudiar los aductos de los haluros de estaffo ( IV). Teoricamente, 

cUatrO ViUraciones de estiramiento. ( 2& B B ) Sn— Z , son activas
1 1 2

al I.R. para una MOlecula de tipo cís a
2v ).** 

Míantras que solamente

una ' banda de estiramiento Sn- 1 ( p, 
a ) 

e0 esperada para una estructura
de tipo trana ( D

4h

Se ha demostxadop que el n mero de bandas cle estiramiento Sn— CI, 

activas en el I-lt. son itiles al determinar la estereciquimica de
estos complejos. Sin embargo, 

este matodo Provee un panorama corto de
diagaosis, 

solo cuando la reglon de estirazianto Sn--- Cl, no es confusa
debido a 1& Presencia de otras vibraciones . 
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aitre las principales vibraciones que pueden interferir en dicha

reei n, podemos mencionar las vibraciones metal - ligando y las

bandas de vibrai ion del lígando. Como fue seAalado anteriormenteo

ciertas bandas de estiramiento Sn— Clw de un aducto cisp pueden

ser de un intensidad baja, lo que conduce a una conclusion erronea. 

Por otro lado, la banda de estiramiento Sn— Cl, puede ser dividida

en dos picoss debido al efecto del estado solido. De este modo, la

asignacion de la estereoquimica por espectroscopia I.R. , no siempre

es simple.. 

Ia asijnacion de la estereoquimica de los correspondientes derivados

de SnBr y SnI p es mas dificil de determinar a partir de espectroscopia
4 4

I. R. lejana, debido a que - las bandas de estiramiento Sn— Br y Sn-- I

estan localizadas cerca de las band&s de estiramiento Sn— L ( metal - 

ligando ). De hecho, existen asignaciones de la estereoquimica por

espectroscopia I.R. lejana, con este tipo de aceptores pero aun no

son definitívas

En trabajos previos con otros compuestos de adicion, se ha

demostrado que la tecnica del isotopo metalico, es muy util en la

asignacion de las vibraciones Sn— L ( metal -ligando ). Se prepararon

una serie de compuestos de adici0n de SaX ( Za CltBrp I ), del tipo

4
SnX L , en los cuales el atomo central esta isotopicamente sustituído

4 2 116 124
por Sn y Sn y se determino el espectro I.R. lejano, con

el objeto de estudiar la posible estereciquimica, Uno de los ligandos

estudiados fue la piridina. 

m el caso de los complejos del tipo cís SnX ( L -L ), donde ( L -- L ) 

es un ligando bidentado quelatante, los cuales poseen un simetriafC ) 1
2V

cuatro frecuencias de estiramiento *. Sn— X y dos bandas Sn— L son

activas en 1. R. y Raman. Como ejemplo considerademos los compuextos

de adJcion de SnX
4 ( 

l:rCl, Br, I ) con fenantrolina. 
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tabla 13. Espectroscoz:L I. R ( 410- 33 cin -
1 ) 

de los aductos del tipo

trans - SnX L 14 piridina ( D 59). 
4 2 4h

Espegges d Asignacione SnCl ( py) v ( CM

simetrTa 4 2

a V( Sn— cl) 323
u

A V( S33.- II) 228
2u

E
U--- -- - - - 

u

v( l--Sn-- Cl) 187

v( Cl-- Sn— Cl) 170

A SnC1 145
2u 4

tabla 14. Espectrascop a I. R. ( 410- 33 = -
1 ) 

de SnX ( 1%W, l 

Con Piridina ( 59) 

Especíe9 de Asignacion SnBr ( py) cm EnI ( py) cm

simetrfa 4 2 4 2

3 v (SS -9) 218 219

B v( Sn- I) 247 195
3u

B V( Sn- x) 230 185
2u

B H- Sn- X) 203 163
3u

B Sn- K) 177 153
2u

11 ( 11-- Sn- 1) 126 104
lu
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1

Tabla 15. Frecuencias I. R lejanas de los aductos cis SnX ( phen) cm

4
1 Cl, ltr, 1) (- 59). 

v phen v- SnCl phen) v- SnBr ( phen) vSnI ( phen) As¡,--,naci¿n

4 4 4

li¿ ando

432 446 447 446 ligando

411 430 429 4-28 liZando

341 244 195

bandas de

332 231 191 v ( sn-- X) 
326 22G

134 deformaion del

259 310 3013 302 lil-,ando

242 245 235 li¿ ando

210 197 176 1 ¡ re- ndo__ 

la3 180 173 V ( Sn- N) 

160 158 150 bandas de
149 148 145

1

144 112 134 deformaion del
127 107 113

phen) = feaantrolina

no se pudo observar esta frecuencia debido a que existe

tranlápe~ 40 de bandas . 
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3. 18. Las frecueacías de estiramiento estaffo- haloZeno y la teoría de
0

loa acidos y Ibases duras y suaves ( 62) . 

La frecuencia de estiramiento Su— I, es sensitiva a la naturnaleza

de los liCandos donadores, en los compuestas de adicíon del tipo

SniC L y SnX L — L , donde L es un lijando monodentado y L— L es

4 2 4
un li,.=,do bidentado. Estudios previos establecieron que el enlace

Sn-- X , llega a ser M S fuerte a medida de que el enlacé Sn— L sea

más d; bil

11 examinar las frecuencias de estiramiento v ( Sn-- 1 ), con

respecto a la fuerza b sica de los li,-andos donadores, se observa un

resultado consistente con La teoría HSAB . 

ExamInando el rango de absorcion de v ( Sn-- X ), se observa que

para los complejos de SnCl , las frecuencias Sn-- Cl, son las mas altas, 

cuando los ligandos que coordinan aon duros, intermedias con los

lijandos intermedios y las mas bajas cuando los ligandos suaves coordinan. 

Lo anterior es cierto tanto para complejos cis como trans. En los

complejos de SnBr . el centro acido de esta lo ( IV) es aljo mas suave

que en el SnCl . Ia tendencia general es que el enlace mas fuerte

Sn-- Br ocurre en presencia de bases duras o intermedias . En los

coniplejos de SnI , donde el centro icido de estailo ( 1V), es aun maÑ

suave que en los anteriores muestra una absorcion Sn— I mas alta, cuando

lo2 li-,nndos con los que coordina son suaves 0 intermedios. 

Concluyendo para los compuestos de adici; n de SnCl , las frecuencias

de estiramiento Sn-- C; 1, decrecen en el orden del ligando coordinado. 

fuerte i-yitermodío) d bil . Para los correspondientes compuestos de adíci n

de 'hrwu= estanico el orden es$ duro ~ intermedio > suave . 

109



Mientr,as que eyiste poca con a

do yodt= est nicc) co.n fuertez-, la tendoncía- esperada para

dichos e,- a aquella de los complejos de c! oru---:) 

est, r,,jco o, duro, ¿_ 3u -,7e

las r3alizadas por Oh -l -a!, -u y Tíakamoto ( 59) ' de que

X '

Iet— 1, es valida ( para propositosel in --- A>  .- a z; er mas debi- 

de pr:,u- íceijn y de asl;;nacioi de bandas ) es decir, las frecuencias

Sn-- X , seran las m s altas, cuando el ligando que coordina con ; l, 
0

es mas parecido al haluro metilico en terminos de dureza o de suavidad. 
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aa en

del 2-' Y 3nZ - 1, ( 52
4

snX '.' F cp n d 0 Clasíficacion Rwgo de absorci; n
4 v en -x: 

ais- ZZcl bipy intermedio 333- 284
4

cis- wzl phen intermedio 341- 278
4

trans- sncl 2- M duro 342
4

trans- SnCl 2 py intermedio 323
4

ais- Sn3r bipy intermedio 258- 218
4

cis" SnBr phen. intermedio 244- 226
4- 

trans- SnBr 2 py intermedio 247, 231
4

cis- Snl bív7 intermedio 196- 173
4, 

cis- SnI phen intermedio 195- 191
4

t= s- SnI 2 X( CE duro 158- 142
4

trans- SnI 2 Py intermedio 195- 185
4

hipy =bipiridina py=piridina TEF = tetrahidrofurano

Phen = fenantrolina o. - 101E ) = trimetil- P - Ina

33
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3. 19. Difracci; n de rayos 1 ( 63 ), 

Los rayos 1 , constituyen la parte del espectro electrOmaSP; ticO

que tiene longitudes de onda menores que la r,-diací n ultra -violeta

pezo- mayores que los rayos r . 

Estas ondas muy enerSeticas son invisibles al ojo, pero pueden

ser detectadas con policula fotografica o con detectores especiales

tales como contadores Gei¿;er. 

Cuando un haz de rayos Ip incide sobre un s lido cristalino, 

se produce un patron de interferencia. Este patron se genera por la- 

difraccion de los rayos X y por los planos de Itómos en el cristalt
de la misma manera que una rejilla de difracion, produce un patron

de interferencia con un liz de luz . 

Ya que el patr¿n de interferencia ( difracci n ), es tota-Llente

diferente para cada sustancia cristalina, la clifraccion cie rayos X, 

se ha convertido en un metodo comun para 1, 9 identificaci¿n de compuestos - 

Cada compuesto cristalino contiene muchas familias diferentes

de planos cristalinos paralelos. lo. distancia de separacion interplanarg

entre los planos indIviduales en una sola familia es uniforme y es

caractaristica de In estructura del material. 

Si se incide sobre un cristalp un haz de rayos X y se gira

lentamente, de tal manera que cada una de las familias de los planos

atomicos, roten a traves del hu, los rayos X seran absorbidos la

mayor parte del tiempo, pero ocasionalmente se difractarl un rayo

hacia afuera del cristal. 

Iaa condiciones especiales que deben encontrarse antes de

que se pueda llevar a cabo esta difraccion estín dadas por la ecuacion

da Braaj d -x n 74/ 2sen 1,11 donde A Oes la lon¿;itud de onda de los

rayos 1 y G.* es el ingulo entre el haz entrante o el h z difractado
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y los planos de los cristales difractantes. 

El valor de la distancia interplanar ( d ), que se calcula a partir

de la ecuacion de Bragj, es el espaciamiento interplanar para el

conjunto particular de planos* responsables de la difracci0n del haz. 

Los rayos -', usados en la difracci n, son monocrom¿tícos, haciendo

la ecuaci0n de Bragg de una f cil aplicaciOno

El compuesto generalmente esta en la forma de un polvo fino, sobre

un soporte rotador sobre el cual inciden los rayos 1. 1

1
1

lAs angulos en los cuales ocurre la difraccion se determinan ya
c

sea por un contador Gaiger movil 0 una pelicula sensible que rodea

a la muestra . 

113



4.- --:-) orimmtal - 

4. 1. Sintesis de los iuluros de ostaLo ( JV ) , Sn- ( XzC1, Br,- I ) 

Para la sintesis de los haluros de esta2ío ( ly ), fueron utilizados

los ziGuientes reactívos -InaliticOs . estaño metalico ( Sn) ( Tnay y Baker ) j

cido clorosulfonico ( IISO Cl ), bromo ( Br
P ) 

C E. Merck yodo ( I

Exerc': ), tetracloruro de carbono ( CC1

4 ) ( 
E. Merck

4. 1. 1. Sintesis del SnCl

La preparacion del Sn0l , fue llevada a cabo, sijuiendo la tecnica

4 1

de sch-lossiyiL-er, G. G. ( 64). Fueron utilizadosN. un aparato de destilacion., 

69 n1 IL30 Cl y 20 g de sn metalico. El acido se adiciona al metal e

3 0

inmediatamente se inicia la reaccion, el producto es destilado y

recolectado. 

1 l producto es fraccionado, - separando la porci; n que destila entre! 

105- 1150C. Se obtiene un liquido amarillento, que se redestila varias

veces, resultando un llauido incoloro, que se _guarda en ampolletas

cerradas, debido a su alta naturaleza hi,---oscopica. 

El punto de ebullicion observado fue 1.13- 1140C, siendo un liquido

umante y ca stico. 

4. 1. 2. jíntesis del SnBr
4— 

La slíntesis del SnDr , fue llevada a cabo de acuerdo con la tecnica
4 1

do ScUossinjer, G. G. ( 64 ). Fueron utilizados 20 g de Sn metalico, 

depositados en un matraz, en el cwtl se le adic-ion 54 m1 de brono. 

ino de la adicion, se reflujo la mezcla de reaceíon, con el111 t erm

objeto de eliminar el exceso de bromo. El producto residual casi

incoloro, es destilado y recolectado a 200- 2050C. 
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El resultado de esta reacci0n es un sol -ido blanco cri3talino, con tui

0

Punto de fusion . de 330-- y con un punto de ebullicí¿ii de P-0291. ae

deposit¿ en ampolletas cerradas , dada su naturaleza híG scopica . 

El punto de fusi n del SaBr , se deterai-no en un aparato Físiler—lones. 

i
4

4. 1* 3. sintesis del SnI
4

El Sni fue preparado utilizando la t; cnica de Moel-ler y :-:d7zrds

65 ). A 12 g de Sn metilico Y 40 g de yodo p se colocan en un matrz-,z

de reaccion, al cual se le adiciona 75 m1 de CCI. anhidro como

4
disolvente. Dicha mezcla de reaccion fu; reflujada hasta la total

desaparicion del color del yodo y la. aparícion de un color naranja - 

rojizo. Dicha solucion caliente es filtrada, con el objeto de eliminar
0

el exceso de estailo que no reacciono. El residuo del fíltradó es in -9 --do

con CCI

4- 
caliente y el producto final es obtenido, en un bailo de hielo, 

posteriormente es recristalizado en el solvente nene-Jonado. 

7l yocli= estanico es ! m solido de color naranja rojizo, cristalino, 

con un punto de fusi¿n de 143' kG p determinado en wi aparato Fisaer—lones. 
Sublíma a aprox1n damente 180* 0. ES un compuesto estable al nedín ambiente. 

El Yocluro estarlico fue caracterizado por dífraccián de rayos -.. 

Los resultados establecieron que los datos e= perimenta-les, co-nzuezzl_ l

con el patron crijínal. 

El difractogram se registro en un aparato FhilliPs P. V. 1353
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4. 2. Sintesis de los compuestos de adici n de SnZ ( 1= CI, Br, 1 ) 
11

con anilinas- . 

c

Para la sintesis de los 9 compuestos de adician, se utilizaron los

siCuiontes reactivos analiticos : anilina ( E. Merck ), N- metil- anilina

E, Mercic) . HIJI- dimetil- anilina ( B. Mercic ), CC1  E. Merck ) reactivo

4
nnaliticopeter ( E. Merck ) . 

4. 2. 1. Síntesís de los aductos de SnCl con anilinas . 

4

Los tres aductos fueron sintetizados mezclando cantidade3

estoquiom; tricas cuidadosanente medidas de las aminas aromalticas Y de] 
SnCl en CC1 . Al ser adicionado el SnCl a la amina aromatica , 

4 4 4
1

se obtiene un precipitado el cual es filtrado al vacio y se lava con

el solvente empleado en su sintesis. Posteriormenterdichos compuestos

de adici n son secados en un desecador al vacio conteniendo CaCl . 

Todas las sintesis de los compuestas de adicion se desarrollaron
2

en

caja de atmosfora inerte cm corriente de N seco. 

2

4. 2. 2. Sintesi-- de los compuestos de adicion de SriBr con anilinas. 

Los tres aductos fueron sintetizados mezclando cantidades

estequiom tricas. cuidadosamente medidas de la amina ar=,; tica y del

SnBr

4
en CCI

4 . Se obtuvieron prec:Ipitados que se filtraron al vacío y
se lavaron con el solvente empleado en su Antesis Postertormentese

Guardaron en un desecador al vacio conteniendo CaCl Las sintesis de
2

los compuestos de adiaion se verificaron en una caja de atmosfera ¡ norte

con corriente de N seco y en condiciones anhidra . 
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4. 2. 3.s Sintesis de los compuestos de adici; n de Suj con anilinas. 

4

Los compuestos de adicion se obtuvieron mezclando en cantidades
estequíoalt~ a el leido y la base de Iewi_s en CCI anhidro, con

calentamiento Y agitaci¿n ( en el caso de los compuestos de adici m

de Sn1
4

con N- Metil- anilina p NN- dimetil-anilina el Suj se disolvio

en CCI Y la N- metil-anilina y la NN- dimetil- anil¡ na se disolvieron en
1 4. 
eter ) los Precipitados resultantes se filtraron se lavaran con CCI
y posteriormente fueron secados en un desecador al vac,,(o. 

4

En las SIntesis de dichos compuestos de adici¿n se trabajd en
condiciones ambientales. 
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4. 3. Sintesis de los compuestos de adicion de SnX ( 1 ClpBro 1 ) con

4 --------------- 

toluidinas. 

Para, la sintesis de los 9 compuestos de adicion, s¿3 utilízaron

Jos siguientes reactivos anallitic0s orto- tolu-idina ( Z. Merck

meta- toluidina ( E. Merc.,c para- toluidina ( Eastman Or,-anic Chemicals). 

cci ( E. Merck

4
4. 3. 1. Sintesis de los aductos de SnGl. con toluidinas . 

Los tres aductos fueron sintetizados mezclando cantídades

esteauiométricas cuídadosament* pesadas y medidas de las aminas aroc- uica2

y del SnZI en CC1 . Al ser adicionado el EnCI a la amina aromatica, 

se obtiene un precipitado el cual es filtrado al vacio y se lava con

el solvente empleado en su sintesis. Posteriormente. di-clios compuestos

de adicion son secados en un desecador al vacilo conteniendo CaCl. Todas

p

las sintesis de los compuestos da adicion se desarrollaron en caja de

atxi sfora inerte con corriente clo 11 seco. 

4. 3. 2. 3! ntesis de los compuestos de adicion de SnBr. con tolluidínaj . 

Los tres aductos fueron sintetizados mezclando cantidades

estequionGtricas cuidadosamente medidas y pesadas de 1-, ani-na arom t-iczi

y de! SnDr en CC1 . Se obtuvieron precipitados que se filtraron al

f
4 4

SI
vacío y se lavaron con el solvente empleado en su intesis. Posteriornente, 

1 . 

se guardar¿n en un desecador al vacIO conteniendo CaCl . W -s sinbes-is
2

de lus compuestos de adicion, se verificaron en una- caja de atmosfera

inerte con corriente cle nitrogano seco y en condiciones anhidras. 
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4. 3. 3. Sintesis de los aductos de SnI. con toluidinas. 

Iooa comnuestos de adici n se obtuvieron mezclando en cantidades

estequiometricas el acido y las bases de Le-ais, empleando como solventes

benceno y CCI inhid a, con calentamiento y aGitaci; n. 

4
Iáos precipitados resultantes se filtraron y 1z.varon con el solvente empleado

e
en su sintesis y posteriormente se guardarón en un desecador ni vacio. 

n 1as tres reqcciones se trabaj en condiciones ambientales. 
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4. 4. Sintesis de los compuestos de adici0n de SnZ ( 1 CI, Br , i ) 

4 ----------- 

con diaminas aromaticas . 

Los reactivos empleados en la sintesis de los 15 com-)uestos de

adici; n do Z;nX ( r C1, Br. 1 ) con diaminas aromaticas son los sijuientese

4 1

para- fenilen-diamina , grado practicó Eastman Orzanic Chemicals), 

meta- fenil n- diamina, grado práctico Matheson Colleman and Bell), 

bencidina, reactivo analítico ( E. Lierck), 3- 3'- dimetil- bencidina , reactivo

anallítico ( Fluka A. G. Buchs. S. G. ), p- p*- diamino- difenil-metano, 

reactivo analitico ( Flulca A. G. Buclis. S. G. ), CC1 reactivo analitico

4
E. Liercic) pb~ SW reactivo analitico ( Baker ) . 

4. 4. 1. sintesis de los aductos de SnCl con <Liamina* aromaticas. 

los 5 aductos fueron sintetizados mezclando cantidades

estequiom; tricas cuidadosamente -pesadas de la diamina aromática y SnCl
4

empleando CC1 o benceno , como solventes con calentamiento y agitacion . 

4
Los precipitados obtenidos9 son filtrados y lavados, con el solvente

empleado en ala síntesis. poater:Loramteldi~« compuestos de adíción

son &~ os en un desecador al vaclo . 

Lar, sintesis de los compuestos de adicion se verificaran en

caja de atmosfora inerte con corriente de N seco y en condiciones anhidrai 

t
2

0

4. 4. 2. Sintesís de los aductos de SnBr con diaminas aromaticas . 

4

Los compuestos de adAcion fueron sintetizados, por el mismo

procedimiento indicado para los coLpuestos de adicion de Snal con

1 4
diaminas aromaticas, empleando como solventes CC1 y benceno. Todas

1 1 4
las sintesis de los compuestos de adicion se verificaron en una caja

de atmosfera inerte con corriente de N seco. 

2
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1. 4. 3. Sintesis de los aductos de SnI con diaminas aroc ticas

1

Los compuestos de adicion se obtuv-íeron mezclando en cantidades

estequiom; tricas el icido y las bases de Lewis emplear -do como

solventes bencono y CCI anhídros con calentamiento y aSitaciGn. 

Los precipitados resultantes se filtrar¿n y lavaron o= el solvente

empleado en su sintesis y posteriormente se gwrdaron en un desecador al

vacio. 

Hil las 5 reaccimes se trabajo
1

en condiciones ambientales. 
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4. 5.- Determinaciones analíticas .- 

1) Puntos de fusi¿n .- pf (# C ) Fuer6n registrados en un aparato

Pisher- Jones. 

2 ) Pruebas de solubilidad.- Se realizaron en solventes no polares

tales como isooctano, ciclohexaxia , tetracloruro de carbono, bisulfuro

de carbono, benceno y en solventes polares tales como eter , acetona, 

acetato de etilo, isopropanol, etanol y agua. 

3 ) Cromatoc:rafla en capa fina.- Todos los compuestos de adíciGn

fueron analizados por eromatografla en capa fina, con el objeto de

determinar su pureza usando como eluyentesObenceno - acetato de etilo

713 ) y benceno- etanol ( 70) 

4 ) An lisis elemental .- Para establecer la composici¿n estequiometrica

de cada compuesto de adicion obtenido fuer¿n analizados sus contenidos

de nitr geno y % de hal. enos ( CI, Br, I ). 

El nitroaeno fue cuantificado por el metodo de micro- XJeldhal ( 66

y los halo¿;enos se determinaron volumetricamente por el metodo de

Volhard.( 66 ). 

5 ) Espectroscopia I. R. 

Los espectros infrarojo se re¿;istraron en un espectrofot¿metro

Perkin- Elmer modelo 337 , de doble hazp en celdas de KBr y en el rango

de 4000- 400 cm -

1
en celdas de CsI y SUBPMEí&n de nujol, usando

un espectrofotometro Porkin Elmer modelo 521. 

Difraccion de Rayos X .- 

Dos difractogramas obtenidos por difracci¿n de rayos x, para los

33 compuestos de adicion, fueron registrados en un aparato Phillips

P. W. 1360. 
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5. 1. Comi)uestos de adici n de SnX ( XmCl. Br. I ) con anilinas. 

5. 1. 1. Constarites Iísicas.- El color, punto de fusi¿n, solubilidad

de los compuestos de adicion de SaX ( X= CI, Er, I ) se reportan en

la tabla 1 ', 

1

2. 1. 2. Espectroscopia I.R% ( 4-900- 400 ci:L La asignacic'm de las - 

principales bandas de los lígandos donadores anilina . U- metil-anilina

NIL- dimetíl- anilina ) ( 67 ) ( 68 ) as como las observadas en los

compuestos de adici¿n correspondientes 1 son se3aladas en las tablaEr

2 y 2 A . 

5. 1. 3.- Difracci¿n de Rayos X .- Las 4 principales distancias interpléina- 

res d ( AO) así, como las intensidades relativas I / 
10) 

de los 9

compuestos de adicion se reportan en la tabla

5.. 1.,!. Ajiálisis quimico.- El análisis elemental % N , % halogeno
2

Ci. Br, I ) ( 66) y las relaciones estoquiometricas aceptor- donador

se reportan en la tabla 4 o
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5. 2.- Jompuestos de adicion de Sn1 ( X2 Ci, Br, I ) con

4

5. 2. 1.- Constante -s física3 .- El

de los compuestos de adici n de SnX
4

se reportan en la tabla 50

Color, punto de fusi; n solubillídad

X.Zcl ' Br, I ) con toluidinas

1

5. 2. 2.- Espectroscopia I.R. ( 400- 4000 = ) . la as¡ g-nacion de las

principales bandas de los ligandos donadores ( orto- toluidina, meta- 

toluidina . para- toluidina ) ( 67) ( 68 ) as' como las observadas

en los COMDuestos de adicían correspondientes son sellaladas en las

tablas 6 y 6 A . 

5. 2. 3 .- Difracci5n de Rajros 1 .¿ L Las 4 principales dístancías

interplanares d ( 
AG) 

as¡ como las intensidades relativas ( I / 
IG

de los 9 compuestos de adicion se resumen en la tabla 7

5.. 2. 4.- Analisís quimico .- El analisis elemental % N , % hal¿gano

1
2

Cip Erp I ) y las relaciones estequiometricas aceptor -donador

se reportan en la. ¡habla 8 . 

131



El

z

0

4

0

0

1.
4

at

0

U

D

0

C3

0

0

o

1

13

4) 

4

o

0

0

a

0

a

U

C, 

A

4-
4

1

F3

11 

4

Cd

0

cli

co

r" 

In

0 

q

0

V

4- 

144

D

0

0

ON

m

r -

I

1) 

14

cli

t

cm

10

0 '

cl

oo

0

V. 

ID

cli

C\

1

Ci

CD

aC) 

3

0
cli

tl- 

UN

r -

I

CA

a

I

C\

l

4) -

P

10

9

U

10

14

E-
4

r -

f

k

4- 

0N

0F4

It

El

Cd

03

M

al

11 — 

k

H

o

0

4

0

0

14

0L4

Iq

0

CH

k

z

C.) 

LQ

g — 

C) 

r3l

is

Cd

0

a

r4 '

t

o

0

c: 

r-

4

14 `

4

4

r -
I

G2

1

0

b4

I

4. ..

4

14

14 -

H

4) 

li14

0

Cd

H14

N

f

0

a

o

1

V3

0

m

TI

Q) 

m

N ;

4

o

k

0) 

51

4

10

14

ca

4

k

4

4-

416

D1

1

44as

0

4) 

0

Q. 

4-

Irl

r: 

li

0

1

ca

C) 

C: 

0

a, 

a) ;

4

a

0

r-
4

0

1

C) 

Ol

0

0

0Irl

0

0

0

0

0

0

0 '

o = 

0

a

a

T% 

H -,

4

3

TI

TO

I

4. -

4

CD

m

1

0

i

r -

I

4

1

4

li4

44

14

D

e) 

0

0

o

o

r-

410

0

0

4o

0

e) 

v

Q) 

m

m

0) 

m

0) 

to

co

m

0) 

1, '

d ; 

1

d) 

9111

0

0

4

14

li

E (

D

IV

0

0

ID

1-

4

cm

CM

CU

C\

j

C\
j

C%

j

CM

cu

m

0, 

12U

r-

4

0

11

7- 

Z; 

Z; 

Z-- 

2, 

g , 

El - -

V

9-

4

a . 

0

0

a') 

g

m

11

Cd

C, 

t

41) 

91. — 

CH

0

0

m

4- 

111

TI

r -

I

0

0

4

t

N

cm

CY

CY

C\

l

C\

j

4

0

4- 

0 

2

w

39

0

C\

j

CM

ii 

C -

i

I

r -
I

0 '

1

li

CO

4

E 

E-
4

E 

4 ;

4

0

ITI

1) 

14

0

4- 

0

a

cl) 

I

E-
4

I

I

4- 

1

4. 

CL) 

0

114

l

0

LA

10

0

11

d

33

ri

P

I. 

Id. 

a) 

o

a -,-

I

r -

I +. 

0

j

U

P14

pq

r -

qU

4M

zr

i (

D

co

TI

9

1:

1

a

0

0

0

0

0

0

a

Q

a

14

of

e

U) 

0

03

93

U) 

V3

U3

U) 

V2

C3

co

l

I =

1

3

12cd (

D

41

1" -

4

m

E-
1

Id

0

0



DIV01000
4. 

mEl04v

4

o

0

14

rl

C) 

0
4 

00

I

pq

0D4P4

0cm

m

1

0

1

o

1

C) 

1

eno

0, — 

1 — 

4; 4. 

04A

cor -Ien
a2d0' 

0

0cnCMcmI

0
00co

LC% 

1

UN

cot -- 
I" 

E4I0

E-
4pq

0

00en

tl- 

0

0 .

4* 

C%

j

I

Itl

0 -

4
0

4- 

0coUN

1

0ONintv) 

lo

L£

N «) 
Ln

UN

D

In

El %

4

ed

4- 

54

lo

L , 

I

r% rn
r:

n

C\

1

eW

El — 

P
C

t) 

4

11

a

a

Id

14co

rn

o
1

ON

0

UN

0

o

é- 

14

0

0

00en

tl- 

0

0 .

4* 

C%

j

I

Itl

0 -

40
4- 

0coUN

1

0ONin
tv) 

lo

L£

N «) Ln

UN

D

In

El %

4

ed

4- 

54

lo

L , 

I

r% 

rn
r:

n

C\

1

eW

El — 

P
C

t) 

4

11

a

a

Id

14
co

rn

oo

é- 

14

0

D

E

11

H

4- 

m

51



r. 10110
4- 

a, EI44
t) 

1:

3

ca

4- 

P, 

0

1-
4
C) 

0

k

Cd

r. 

E. 

C, 
a) Id

4- 4- 

ci

7 

co

O

LCN

lo

El

0

0 ¡

o

lo

e— 

t_- 

aD

In 

l

In

In

H

z

C> 

0

1

0

r_ 

C) 

cli

0

1 — 

1

i

P. 

4- 4- 

ci

7 

co

O

LCN

lo

El

0

0 ¡

o

lo

e— 

t_- 

aD

In 

l

In

In

0
lo
4
ti0

L, 

El

12

4

Q

m

1;

1 

i

4 _

Y) cm

a, 

a3
Cd

41m

HA

P. 

41

0lo4ti0L, 

El

12

4

Q

m

1;

1 

i

4 _

Y) 

cm

a, 

a3
Cd

41m



D

I,

X- 

IUN

0

1 < 

1- 

leo

0

1 

o

c 

a% ,

o

ti

o 

o

co

3

1

1-

4

1 * 

C- 

UN

t_ 

1

lo

0

cv

t- 

0

r- 

o

i

2

G

m

0

UN

e; 

UN

N

r, 

W» 

rn

In

1-

4

0

ll 

T

e: 

10

D

1

1

o

0

CO

H

wN

ON

al

0

co

YN

In

lo

t_ 

co

02

In

N

In

In

u^ 

UA

CIN

rn

5-

1

0

ds

H

CN

D

cn

co

t_ 

t- 

m

CIN

54

1

1

cm

0

ON

t_- 

cn

t_ 

Cd
r_
iZi. +. 

w 

In

Lr\ 

AD

In

LCN

o

c, 

o

o

o

o

o

o

o

o

a

0

C> 

0

p: 

m

cn

C\

i

In

tfN

C4

d

CI

IxN

IDc: 

z: 

F-
4

E- 

e-< 

4

02

F 

1

e4

1

1

p, 

a, 

0

0

a

P. 

t]

2

ea

el

en

U2

AZId

4- 

TI

0 -

1

al

Cd
E. 

10

m _

4

4. 4- 

2. 

El

4- 

S4

0

1

LcII2



5. 3.- Compuestos de adici n de SnX ( X= Cl. Br,_ 

aromaticas

Constantes físicas *- El color . punto de

de los compuestos de adici n de SnX ( Xz Clg Br,, 

aromáticas se reportan en la tabla
4

9 . 

0 -
1

5. 3. 2.- Espectroscopia I.R. ( 400- 4000 cia L

principales bandas de los ligandos donadores ( p 

meta- fenílen- diamina , bencidina, orto- tolidina

aetano ) ( 67) ( 68) ( 69 ) así como las observadas

de adicion correspondientes son seffaladas en las

lo B . 

5. 3. 3.- Difraccion de Rayos X

Las 4 principales di-stancias interplanares d, 

intensidades relativas ( I / ?) cle los 15 wmpuE

se resumen en las tablas 11 y 11 k . 

1 1

5*3. 4.- Analisis quimico .-- 31 análisis elemental

hal.¿genos ( CI, Er, 1 ) ( GIS ) y las relacionE

aceptor -donador obtenidas se reportan en las tabl
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5 4.- Anilisis vibracional en I. R. -_ 

1. 4* lo- COMDuestos de adici n de Sni ( Z_ i,11 . Br. I ) con anilinas

Se determin el espectro I.R. de los ligandos ( ani-lina

N- aetil-anílina , NN- dimetil-anilina ) en la regi n de 4000- 400 ca

La espectroscopia de los 9 compuestos de adicion tambi¿n fu; 

1 -
1

analizada en la region de 4000- 400 cm

Puesto que las frecuencias asociadas a los enlaces Sa- A

4. .
1

y sw—X se localizan en la region de CsBr ( abajo de 400 ca

solamente fueron analizados los cambios en las frecuencias N- U de

estiramiento, U -- U de deform4ci; n 1. C- N de estiramiento, N -Me estíramien- 
1 1 VI

No exista variacion alguna en las frecuencias de víbracion

del nnillo bencenico de las aminas aromaticas, en lbs compuestos de

adici n formados. 

Analizando las principales frecuencias vibrací— les del espectr!j

del ' Ligando libre y del espectro I. R de los compuestos de adici¿n

se obtienen los siguientes desplazamientos en las frecuencias de

vibracion. 

Vibracion N— H de estiramiento
1 - 1

Muestra un decrecimiento de frecuencia de 50 cm , 60 cm y

1
1

70 cm en las coripuestos de adicion SnCl ( anilina )  SnBr ( anilina) 

4 2 4 2
SnI ( anilina ) . 

4 2
Lluestra un decrecimiento de frecuencia de 260 cm 285 cm

30 cm en los compuestos de aclicion SnZI ( N- metil-anilina

4
SaBr N- meti-1- anJ-Iina SnI ( N- metil—anilina

4 4
Vibracion N--, H, de deformacion

Muestra un decrecimiento de frecuencia de 50 cm r 60 cm
1

70 ca en los compuestos de adicion SnCl ( anilina SnEr (~ Llim) 
4 2 4 2

SnI anilina ) . 

4 2

147



1 - 1 _ i
Muestra un decrecimiento de frecuencia de -JO cm 30 = , 50 e= 

en los compuestas de adici¿n, SnC1 ( N- metil-anilina SnBr ( N- metil- 

4 4
ani-lina Sr -I ( N- metil- anilina

4
Vibra -cion N -- le de estiromiento .- 

1 - 1

1,uestra un. decrecimiento de frecuencia de 135 cm , 30 cm

1

160 = en las compuestos de adicion- SaCl ( N- metil-anilina

4
SnBr N- metil- anilina SnI ( N- metil-anílina

4 4
Muestra un decrecimiento de frecuencia de 200- 175 cm p 150- 120

1 - 1

Cla , 185 cm j en los compuestos de adici n SnCI ( NII- dimetil-anilina) 

Sa.Br MI- d-imetil-anilína Sill ( NN- dimetil- anilín
4 4

Vibracion C— N de estiramiento.- 
1 - 1- - 1

Muest,ra un incremento de frecuencia de' 41 an , 35 , 10 cm

en los compuestos de adici n, SnCl ( anilina ) , SuBr anilina

4 2 4 a
SIII ( anilina ) . 

4 2 - 1 - 11

Muestra mi increaento de frecuencia de. 55- 20 cm . 60- 80 cm

60- 20 = -
1

en los compuestos de adici; n: SaCI ( ~ til -anilina ), 
4

SnEr ( N- tiretil-anilina ) , SnI ( N- metil- anílina ) * 
4, 4 - 1 - 1 - 1

Muestra un incremento de frecuencia de 20 e= , 50 ea , 60 cm

en los compuestos de adici¿n de SnCl ( NN- dimatil-anilina ), 
4

SnPr ( NN- dimetil-anilina ), SnI ( IIN- dimetil-anilina
4 4

EM



2.'4. 2.- Compuestos de adiciGn de SnX
4

Lx ci. ir. I ) con toluidinas .- 

Se determino el espectro J. ii. de los liCandos ( orto- toluidina

rieta- toluidina , para- toluidina en la region de 4000- 400 c= 

La espectrascopila de los 9 compuestos de adicion tambien fue
1

analizada en la regAn de 4000- 400 cm . 

Puesto que las frecuencias asociadas a los enlaces SU— Ig _ y
1

Sn--- x se localizan en la regi n de CsBr ( abajo de 400 cm ) 

solamente fueron analizados los cambios en las frecuencias N~ - H de

estiramiento , U -- H de deformacion y C -- X de estiramiento . 

No existe varíaci¿n alguna en las frecuencias de vibracion del

anillo benc6nico de las aminas arom ticas , en los compuestos de adicion

Analizando las principales frecuencias vibracionales del

espectro I.R. del ligando libre y del espectro I. R de los compuestos de

adici5n formados se obtienen los siguientes desplazamientos en las

frecuencias de vibraci n. 

Víbracion U- H de estiramiento." 

Muestra un decrecimiento de frecuencia de . 92 cm. 107 cm

103 cm len los compuestos de adic= d'a: Snji. 

4 ( 

orto- toluidina, 

SnBr orto- toluidina ) , SnI ( orto- toluidina ) . 

Muestra un decrecimiento de frecuencia de< 50 cm 90 cu

27 en los compuestos de adicion dePSnCI ( ineta- toluidina

4 2

SnBr ( meta- toluidina SnI ( meta- toluidina

4 2 4 2 - 1

Muestra un decrecimiento de frecuencia de -,-60 cm , 60

50 cm en los compuestos de adicion de SnCl ( para- toluidina

para- toluidinaSnBr ( para—toluidina SnI

4 2 4- 2
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Vibraci n N -- H de deformacion
1 - - 1 - 1

Muestra un decrecimiento de frecuencia de 60 e= , 50 cm , 9

en los compuestos de adici n- d£,*,SnCl ( orto- toluidina ) , 

4 2

Su Itr orto- toluidina Sni orto- toluidina ) - 

Muestra un decrecimiento de frecuencia de. 60 = * 90 cm , 60 cm

en los compuestos de adicion SnCI ( meta- toluidina ) v

4
SnEr ( meta- toluidina SnI ( aeta- toluidina

4 2 4 2- 1 - 1 - 1
Muestra un decrecimiento de frecuencia de. 15.0 cm p 15 cm , 10 cm

en los aductos SuCI ( p- toluidina ) , SaBr ( p- toluídína ) , 
4 2

SnI ( p- toluidina
4

Vibracion C -- 9 de estiram-iento
1- - 1- - 1

Muestra un incremento de frecuencia de o 20 cm p 20 = , 20 = 
1

en los compuestos de adici n. SWl ( orto- toluidina ) , 
4

SziBr ( orto- toluidina SnI ( orto- toluidina
4 2 4 - 1 2 - 1- - 1

Luestra un incremento de frecuencia de: 10 cm , 60 cm , 10 cm

en los compuestos de adicion deO, SaCl ( meta- toluidina) , 

4 2
SnBr ( meta-Ttoluidina SnI ( meta- toluidina

4 2 4
Lluestra un incremento de frecuencia de: 30 = 55 en , : YO cm

en los compuestos de adici5n de,*SziCI ( para- toluidina ) 9

4 2
SnBr ( para- boluidina SnI ( para- toluidina

4 2 4
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4. J.- Compuestos de adic:L n de Sni X- (, 11 . Br, I ) con diaminas

arom ticas.- 
4

Se detarmin; el espectro I. R. de los ligandos ( para- fenilea-diamin , 

aeta- fen-flan- diamina , bencidina, orto- tolidina, . p p'- diamino- d: lfenil- 

aetar. ) en la regi¿n de 4000 en -
1 - 

400 = -
1 . 

La espectroscopía de los 15 compuestos de adiai¿n tambí; n fu; 

analízada en la regi¿n de 4000- 400 cm. -
1 . 

Puesto que las frecuencias asociadas a los enlaces Sn— E
1

35-- x se localizan abajo de 400 cia solamente fueron analizados

los cambios en las frecuencias N -- R de estiramiento , E--]¡ de deformaci6

y C- 11 de estiramiento. 

No existe va:c:Laa:Lon alguna en las frecuencias de vibracion

del anillo benc¿nico de las diaminas aromiticas , en los compuestos

de adicAn formados. 

Analí ando las principales frecuencias vibracionales del espectro

I. R. del ligando libre y del espectro I. R de los compuestos de adici¿12

formados se obtien; n los siguientes desplazamientos en las frecuencias

de vibraci¿n. 

Vibrac¡¿n N — H de estiramiento, 

1
Se observa un. decrecimiento en la frecuencia de, 30 cm F

1 - 1
53- 15 cm.. , 20 cm en los compuestos de adic-i n : SnCl ( p- fenil¿n - 

4
diamina SnEr ( p- feni-len-dtaminn SnI ( p- fenilen- diqrni-na

4 2 4 - 1- 2 - 1

Sa observa un decrecimiento en la frecuencia dEL: 35 ca p 30

20 en los compuestos de adiciGn del.P SnCI ( ja- fenilen-diamina ) 
4

SnEr ( m- fenilen-diamina SUI m- fenilen-diamina
41 2 2

Se observa- un decrecimiento en la frecuencia de 1 40- 30 = , 
1 - 1

40 CM , 30- 20 cm en los compuestos de adici n de- 7SnCl ( bencidina) 

SnEr ( bencidina), SnI ( bencidina ) . 
4

1.51



1- - 1- - 1

Se observa un decrecimiento en la frecuencia de' 80 cm . 120- 80 cm . 80 cm

en los compuestos de adici¿n-, . SnC;1 ( 3- 3'- dirnetil bencidina ) , 

4
SnBr ( 3- 3 - dimetil- bencidLla ) Sn1 ( 3- 3'- dírmetil- bencídina, 

4 4 - 1

Se observa un decrecimiento de la frecuencia de 100 cm , 4S e= , 46 c= 

en los compuestos de adici; n de: SnCI ( p- p'- d-iamino- difenil- raetanáv ) , 

4
SnEr ( p- p d iaaino- d:Lfenil- met ano SnI ( p- p'- diarino- d:Lfenil- z.etano

4 , 1
4

Vibracion N— H de deformacion.- 

Existe una disminucion en la frecuencia de,, 65 en o 19 = , 15 = 

en los compuestos de adici0n de, SnX ( X; Cl, Br, I ) con para- fenilen- 

4
diamina. 

pxiste un disminucion en la frecuencia de: 70 = 83 c= , 20 cm

en los compuestos de adicí¿n de', SaX ( 1: Cl, Br. I > con meta- feniló=. 

4
diamina

Exíste una disminucion en la frecuencia de la cm 10 cm , 10 cm

en los compuestos de adici; n de; SnIL ( Iz.C1, Er, I con benzidina

1 4 - 1, - 1 - 1
Existe ur, disminuc:Lon en la frecuencia de 30 = , 20 cm , 20 cm

en los compuestos de adicioa de; SaX ( X: zCl, Dr, I ) con 3- j'-dimetil- 
4

bencidina

Existe una disminucion e:p la frecuencia de'20 cm. , 30 =, p 10 = 

en los compuestos de adíci0n de: SaZ ( X. Cl, Br, I ) con p- p'- díamina- 

4
difenil-eletano. 

Vibracion G— N de estiramiento.- 
1

Se observa Un incremento en la frecuencia de, 41 cm , 20 e= 30 cm

en los compuestos de adicion de,' SaX ( Xi: Cl, Br, 1 9 cm para- fanilen- 
4

diamínan. 
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1 ~ 1 - 1
Se observa un, incremento en la frecuencia de.' 60 cm , 50 cm , 10 cm

en los compuestos -de adiciGn de: SnX ( XzJ1, Br, I ) con meta- fenil;n- 

d iamina

Se observa un increm-ento en la frecuencia de.' 40 cm 65 cm , 20 cm

1 Salen los compuestos de adici n de; . ( X-> CIp Brp 1 ) con bencidina. 

4
Se observa un increriento de frecuencia de, 90 cm 30 en , 20 e= 

en los compuestos de adíci n- de,* Sra, ( I=Cl, Er, I con 3- 3'- dimeti-1- 

4
bencidina. 

S& observa un incremento de frecuencia de* 25 = , 60 ca , 30 cia

en los compuestos de adici¿rL deOSn1 ( 1 iCI, Br, I ) con p- p-' díamino- 
4

difenil- metano. 
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6. Discusion

6. 1. Compuestos de adici; n de_ SnX ( X= CI, Br, I ) con anilinas. 

síntesi3. const,an_t_es fisicas . analisis elemental y estequi.ometría

Los investijadores. 'Jerner y Pfeiffer ( 1 ), reportan la

sintesis, p. f. ( QC y estequiometi-la de los compuestos de adícion

SnCl . ( anilina y SnBr .( anilina ) 

2 . 
El compuesto de adici n

SnCI . ( anilina,) es un solido de color blanco con una tempei-atura
4 la

de descomposicion mayor de 2-000C. F,1 compuesto de adicion SnEr.( anilina ) , 
4 r

2 - 

es un solido de color amarillo, con una temperatura de descomposicion

mayor de 150OC; . Iz) s compuestos de adicion anteriormente mencionados, 

son muy establesp son polvo« amorfos, insolubles en la mayoria de los

solventes org.;nicow ordinarios. 

Cooper y -Jardlaw ( 2) 0 obtuvieron el compuesto SnI o ( anílina

4 2

dicho compuesto es una sustancia cristalina, de color cafe -rojizo. 

i

llark, R y 's7echsler ( 11), reportan la sintesis y estequionetría , 

d,e-1 compuesto de adici0n SnCl . ( ITN- dimetil- anilina ) 
1 . 

como una

sustancia cristalin de color verde, con un punto de fusion de lG59C. 

Shuba R* J. y Senchelaki , S. T. por analisis quimico, 

confirman una estequiometria AB ( 5), para el compuesto SnCl .( anilina ) 1, 

z
1

4 2

Al efectuar estudios de títulaciones acido -base y

conductomet:ricas sobra el compuesto de adici n SnCl . ( MI- dimetil-anilina

4 1

los investigadores Ram. Chand. Paul y Sandhu, Sarjit, Sinah ( 12) J13)( 14), 

confirman una estequiometria 11.1, para dicho compuesto. 

Los resultados experimentales, obtenidos en el presente trabajo

son los si_puientes. 

El compuesto de adici0n GnCl .( anilina) , es un s¿ lido de color blanco, 

4
1

2

con una temperatura de descomposicion de 204- 205' 0G. El compuesto de

adicion SnBr .( anilina ) es un solido crema, con una temperatura de
4 > 

sublimacion dq 170- 171 c. 
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SnI .( anilín-, ) , es un solido de color cafe -rojizo, con

4 2

temperatura de sublimaci n de 150- 151 OC. 

SnCl .( IIII- dimetil- anilina ) , s; lido de color verde claro, que funde

4
a 150- 151 OC. 

Realizando una comparaci n de los datos reportados por Jerner y

Pfeiffer , aoerca de los compuestos de adicion.' SnCl .( anilina ) y
4 2

Snitr .( anilina ) 

a . 
con los obtenidos experimentalmente, E-Uiste

una concordancia con el color, p. f. ( OC ) y estequiometria del

comDuesto de adicion SnCl .( anilina ) . Con respecto al wmpuesto de

1 4
adiCion SnBr .( anilina ) , el color del compuesto obtenido

4 2

cxT)erimentalmente, es crema con una temperatura de sublimaci0n 170- 171 0C . 

Tal como lo mencionan, los investiuadores Werner y Pfeiffer ( l)q estos

compuestos de adicion son altamente estables. Ws compuestod de adicion

Snil .( anilina ) y SttBr . ( anilina ) , son de naturaleza semicristalina

y no de una naturaleza amorfa, como lo mencionan lbs investigadores

Jerner y Pfeiffer ( 1 ). Ws compuestos de adicion anteriormente

mencionados, son parcialmente solubles en solventes polares y no

infliferentes en la mayoria de los solventes organicos como lo mencionan

los investigadores Vernery Pfeiffer ( l). 

Ll color y la estequiometria del compuesta de adicion SnI .( anilina) 

4
obtenido experimentalmente concuerdan con los datos reportados por

CooPer y ' Jardlaw ( 2). 

Con respecto al compuesto de adícion SnCI .( 1114- dimetil- Wilina ) ' 

reportado por H. Llark y H. Uecháler ( 11), existe discrepancia, con el

punto de fusion del compueato oTirtanido experimentalmente, ya que dicho

p,= to de fusi0n ( 151
0

C ) es inferior al reportado. Lo anterior es

debido, a su naturaleza altamente hi-x7rose pica, de dicho compuesto de

adicion. 
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z111 an lisis elemantal (¡ Zí y % 1 ) r de los 3 compuestos de adic-I u
2

de - 4X ( A =, Jl, Br, I ) con anílLyw.é nos confi---= unn estequiometría

aceptor -donador ( 1: 2 ), dando origen a compuestos de adic on del

1 0

sijuiente tipo SnX . L , con una ¿; eometría octahedrica y con la
4 2

posibiliciad de inoiaeria cis—t= s. 

Lor, compuestos de adic-i. 1 de zziX ( X= CI, Br. I ) con N- metil- anilina

y Ii2i- dimetil- anilina, poseen ima estequíometria aeoptor- donador ( 1. 1), 

lo cual esta en concordancia con lo reportado por Ram. Chand. Pául y

S.. i. Sandhu. 

Un torio de nitroGeno estáricamente ínDedidop favorece mas un numero

de coordinacion de 5 o sea una estructura trijonal bipiramidal. 

Espoctroscopia I. R. 

Con el objeto de establecer un sitio de coordinacion en el lijando

se Drocedio a determinar el espectro I.R. de los compuestos de adicion, 

en la recion de 400- 4000 ea . El espectro I.R. de la

anilí
9

ll- metil- anilina y NTI- dimatil- anilina se determino en la misma re --ion. 

Lb desplazamientO de las frecuencias N -- H de entiramienta N -- H de

deformacion, klí-- lla de estiramiento y C- N de estiramiento con

respecto al li£;ando libre, nos indican que el sitio de coordinacion

del cotailo, fue a trav; s del nitr eeno del grupo am1,no originando

tul debilitamiento de los enlaces lí— II Y N ­ Me. Hay una disminución

en las frecuencias N -- H y -- Lle & q los compuestos de -, dici n formados. 

Se observa un aumento en las frecuencias C— Nde los compuestos de

adiaiw'- formados. 
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Upectroscopia. I.R. 

Se determino el eanectrO I.:L. de la orto- toluídinap meta- toluídina
1 0

y para- tOluidina, en la region de 4000- 400 cm . lo- espectros cop -Ja

de los 9 compuestos de adicion se analizo en el mismo ran, -,o. 

Se determino el espectro I.R. de los 9 compuestos de adici0n obtenidos

experimentalaente con el objeto de establecer un sitio de coordi-nacion

en el ligando. 

Un desplazamiento de las frecuencias N— H de estiramiento, 

N— H de deformacion con respecto al liCando libre, nos indica que el

sitio de coordinaci¿n del estaZo, fue a trav; s7del nitroaeno del jrupo

amino. Debido a la coordinaci n del esta0o a traaves del nitrogeno
p

del grupo amino,*el en1 ca N— H se dobilita y hay una disminucion en

las frecuencias de estiramiento 11-- a y de deformacion N-- a. Si-n e=' bnrZo, 

xiste un aumento en la frecuencia C- 11 , en los compuestos de adicion

formadomo
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2. . corimiostos de adici n de S21:1 ( - — 1, ---c -l. LaL- Commiostos CLO aa

aromaticas *  tesis . i)unto de fusion,_ color. constantes isic2lS Y

rolación estc ru.iom t_ri-ca . 

Los ínvestíe-adores ' J. Hieber y a. jajner. (28), reportan la sintesis, 

estequiometria y punto de fusion de los compuestos de adicion de

Snol con p- fenilen- diamina 1 m- fanilen- diamina y del compuesto de
4, 

adicion de Sn3r con p- fanilen- diamina. 

Z1 compuesto

4
de adicion SaCl

4
o ( p- fenilen-diamina es un solido

1

de color violeta, que descompone a P-OOOC . El compuesto de adicion

3nj3r , ( p- fenilen- diamina ) , es un solido violeta que descompone

4 2 4 - 

an tem"-ncr ituras mayores do 1800C . El compuesto de adicion SnCl
4

M- 

fenilen-di,uiina ) , es un s lido de color rosa palido. 

Zodos los compuestos de adición anteriormente mencionados, son insolubles

i

en la mayoría de los solventes orépanicos y son hídrolízados por agua frias

Los investigadores Sarju, Chaterjee y Rao ( 6 reportan la

sintesisp color y punto de fusion del compuesto de adicion de

SnI . ( p- fenilen-diamina ) 
2 , 

dicho compuesto de adici; n es un sólido

de color rosa, con un punto de descomposici n de 240- 241'0C. 

Con respecto a los compuestos de adicion obtenidos exp,: rim-ental— 

monte: El compuesto de adición SnCl . ( p- fenilen-diamina ) 
1 , 

es un

0

solido de color verde olivop que descompone a una temperatura de 203- 2-04 C. 

l compuesto de adici0n SnCl
4 . ( 

m- fenilen-diamina ) 
1

p es un solido de

color be¡, - e, que descompone a una temperatura-192- 19YO. El compuesto

de adicí n SnBr . ( p- fanilen-diamLw ) , es un s lido de color be¡- oe, 

4 2 - 

quo descompone a una temperatura de 179- 1800C. El compuesto de adicion

sni . ( p- fenilen-diamina ) , es un sólido blanco que clesecuporLe a una

4 2

temperatura de 2.40- 2410C 0
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r 2 el caso del compuesto de adici¿n de SnCl . ( p- fenilen- diamína ) 9

el punto de fusi n obtenido experimantalmente, es ligeramente ma

alta, adom s el color de dicho compuesto de adicioIn, es diferente al

reportado en la literatura. En el caso del compuesto de adicion

SnCl . ( m- fenilen- diamin ) , obtenido experimantalmente, presenta

4 1

un color diferente al reportado en la literatura. Con respecto al

comDUesto de adicion SnBr . ( p- fenilen-díamina ) , obtenido experimen- 

4 a

talmente existe divergencia con respecto al color y p. f. reportado

en la literatura. El compuesto de adjzi n SnI . ( p- fenilen-diamina
4 2

tiene un color diferente al reportado en la literatura, pero su

punto de fusion concuerda perfectamente con el reportado. 

r teBis, P. f. yLos investiCadores Hieber y Wagner, reportan la sin

estequiometria del compuesto de adicion SaCl . ( benciclina ) . Dicho

0 4 1
compuesto de adicion, es un silido de color blanco- violaceo, con una

tomperatura de descomposiciSn de 2000C. 

Existe discrepancia con respecto al color y punto de descomposicion

del mismo, ya que el compuesto de adicion, obtenido experimentalmente, 

es de un color a— rillo claro, con un punto de descomposicion de

2-25- 2260C. 

Los investigadores Sarju, Chaterjee y Rao ( G). reportan el. color, 

punto de fusi0n y relaci0n estequiom; tríca, de los compuestos de

adicion de sía con bencidina y orto- tolidina. 
4

U compuesto de adiciGn SnI . ( bancidina ) , es un silido de

0
4 2

color cafe . con un punto de descomposicion de 1820C y el compuesto

de adici0n SnI . ( orto- tolidina ) , es un silido de color blanco, 

con un punto de descomposici0n de 1980C. 

Con respecto a los compuestos de adícion obtGjiidos experimentalmente. 
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El coripuesto da adici0n SnI . ( NincidIna ) , es un solído de
4

21

p

color gris oscuro . con una temperatura de descomposicion de 1843C. 

El compuesto de adici n SnI . ( orto- tolidina ) , es un solido de
4 p

color gris claro, con un temperatura de descomposici n de 197- 193113. 

Existe discrepancia con respecto al color de los compuestos de

adicíon obtenidos experimentalmente y los reportados en la literatura, 

sin embarjo los puntos de fusion obtenidos experimentaalmente concuerdan

con los reportados. 

Di. el caso de los compuestos de adici n de SnX ( X=CI, Br ) con

4
diaminas aromaticas, en una relacion estequiometrica ( 111 ), el atomo

de estarlo posee un ni- ero de coordinacíon de 6 y dichos compuestos

poseen uns, geometria octah; drica. 

En el caso de los compuestos de adicion de Sni ( XzrBr, I ) con

díamín s, aromaticas en un relacion estequionetrica

4
X IZ2 ) , el

estato alcanza su maxima covalencia de 8 y se podríra pensar en una
i

geometria dodocahedrica , con 8 ve rtices consistentes en 4 atomos equiva— 

es de " geno , y 4 ! tomos equivalentes de nitr geno. 

Con respecto a los datos. de solubilidad de los compuestos de adicion

de SnX ( Zz CI, Br ) con p- fenilen-diamina , meta- fenilen- diamina, y

bencidina , son parcialmente solubles en* acetona, acetato de etilo, 

etanol a isopropanol . Los investijadores Hieber y .,'Ia£;ner ( 28 ), 

mencionan , que los compuestos de adicion anteriormente mencionados
f

son indiferentes en - la mayoría de los solventes organices. Sin embarjo

exista concordancia con lo reportado en la literatura del caracter

higToscopico de los mismos. 

El compuesto de adicion Sncl bencidina es de naturaaleza

aaorfa, lo cual esta en concordancia c0,1 lo -reportado por Hieber y

lagaer sobre el mismo compuesto de adic:Lon, 
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r.sT)ect,roscop:La I.R. 

Se deterilin el espoctro I. R. de la para- fenilen-dianina, 

mota- fenilen- diaminat bencidina , orto- tolidina y p- p'- díamino- 
0 -

1
0

difenil-metano en la reCion de 4.0(- 4000 cri . Li espectroscopia

de los 15 compuestos de adicíon fue analizada en el mismo rango. 

Un desplazamiento de las frecuencias N— H de estiramiento, 

11— H de deformacion y a— N de estiramiento con respecto al ligando

libre, en los compuestos de adicion, nos indica que el sitio de

coordinaci0n del estaZo , fue a traves del nitrogmo del grupo amino. 

ebido a la coordinaci0n del estaffo, a traves del nitrogeno del

Grupo amino, el enlace 1-1— H se debilita y por consiguiente, hay

una disminuci¿n marcada en las frecuencias 11— H de estiramiento

E -- H de deformaci; n y un aumento en la frecuencia de estiramiento

C--. 1 . en los compuestos de adicion fo—ados. 
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7. conclusiones . 

7. 1. Co= nuestos de adicion de Snl ( : C GigEr9I ) con anílinase

4

Z,teron sintetizados 9 compue-- tos de adicion por las reaccione3

de loa tres haluros de Sa ( 1V ), con ani] IA& , N- metil-anilina y

dimetil- anilina, de los cuales, existen 4 de ellon reportados en

la literatura, siendo los restantes una nueva aportacion al presente

estudio . Los compuestos reportados en la literatura son los síjaientes

snC;j .(anilina ) , SnBr .( anilina ) , Sni .( anilína) y

4 a 4 2. 4 2

SnCI UN- dimetil- anilinn
4 p

Estos compueatos; de adicion, presentan las siGuientes caracteristicas

Eeneraleal. 

Los aductos de SnCl con anilin4a. son s" os de color blanco, y verde
4

claro, sublimin, funden y descomponen en un ranao de temperaturas

150- 205 10 C. 

Los aductos de SnEr con anilinas son aolidos de color crema y
4

verde claro, descomponen y sublimsn en un rango de temperaturas de 109- 

175 C . 

Los aductos de SnI con anilinae son silidos de color caf;, 
4

descomponen o subliman en un- rango de temperaturas de 73- 151 J. 

Todos los compuestos de SuJC ( 1 CIpBrtI ) con anilinas son

4

insolubles en solventes no polares y solubles, en solventes

polares indicando al caracter parcialmente polar de los mismos. 

Los compuestos de adici n de SnZ ( : C al, Br. I ) con anilín s son

4
altamente estables. 

El compuesto de adicion SnCl . ( NN- dimetil-anilina ) , es altamente

p 4 1
h1aroscopico , al cabo de cierto tiempo de estar en contacto con el

medio ambiente se descompone. 
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Ips compuestos de adicion de SnI con la ITIT- dimetil- anilina y la

U- metil~anilina . son altamente inestables, al cabo de cierto tiempo

se descomponené Lo anterior, es explicado por la reducida fuerza basica, 

de las ami— anteriormente mencionadas y la debil fuerza aceDtom del

Saj . Estos compuestos dIficilmente, se forman y una ves formados son

altamente inestables. 

2or otro lado, en el caso del SnI., el ! tomo de estaílo esta rodeado

0

por cuatro atanos voluminosos de yodo y en el caso de la MI- dimetí-1- 

anilina, el atOMO de nitrogeno esta sustituido por dos grupos metilo

voluminosos. Por consiguiente existira un impedimento enterico entre

los sustítuyentes voluminosos del atomo de nitrogeno y los 3ustituyentes

voluminosos del haluro metalico, afectando considerablemente, la estabilidad

del compuesto de adici n. 

Loa datos an liticos obtenidos ( % N y % X ), nos indican

1: ?- 

un estequiometria 11.21 , en el caso de los compuestos de adicion de

311 ( IrC1, Br, I con anilina, o sea @~ O~ g del tipo SnX L y
4 4 2

una estructura cotahedríca. 

Se obtuvo una estequiometria Ul, en el caso de los compuestos

de adici0n de SaX ( l:rCl, Br, I ) con ll-metil- anilin y MI- dimetil- 

anilina, o sea compuestos de adicion del tipo SnZ L, con una estructura

tri~ bi-Diramidal. 
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7. 3. Compuertos de adicion de SnX ( Cl, Br, I ) con diaminas aromatícas. 

la total fueron sintetizados 15 compuestos de adicion por la

reaccion de los tres haluros de estailo ( 1V). con la p- fenilen-diamína, 

m- fanilen-diamina bencidina orto- tolídina y p- p'- diamino- difenil- 

metano.. de los cuales, 7 de ellos, existen reportados en la literatura, 

siendo los restantes una nueva aportacion al presente estudio de

los conDuentos de adici n. 

P.stos compuestos de adicion presentan las siguientes caracteristicas

anerales'. 

Ips compuestos de adicion de SnCl con diaminas aromaticas , 
4

son solidos de color '. amarillo claro, beige y verde con temperaturas

de doscomposicion en un rango de 226- 161 C . 

Los compuestos de adicion de SnDr

4
con diaminas aronu ticas, 

son solidoa de color: naranja, beige claro y amarillo, con temperaturas

de doscoiaposici n en un ranao de 191- 1WC . 

Los compuestos de adicion de SnI con diaminas aromaticas, 
4

son s lidos de color Igriz, amarillo y blanco con tmpmatuxas

de desconposici n en un rango de 241- 1499C. 

UL mayoría de los compuestos de & dio¡=', fume= parcialm~ wolulles

en solventes nolares indioando el aaracter parcialmente polar de los

mismos, con excenci n de los compuestos de adicíon de SnI con

4
p- fenilen- diamina y meta- fenilen- diamina, los cuales son solubles en

ajua, indicando el caracter polar de los mismos. 
0 1

Todos los compuestos de adicion, son altamente estables en atmosferas

secas, pero cuando estan en contacto con la humedad, absorben la

humedad y se descomponen 9 razon Dor la cual, se deben mantener en

t
condiciones anhidraa despues de su síntesis. 
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En los compuestos de adic2.On de Sni ( 1% Cl, Br, I ) con diaminas

aromaticas en un relacion estequiometric—- 1».l se forma un co= puesto

de adicion del sijuiente tipo Sn:C ( L -- L 1 , donde L— L es un ligando
1 1 . 0bidentado. Ra este caso , el estaluo posee un numero de coordin-acion

de 6 con una jeometria actahedrica. 

Di el caso de los compuestos de adicion SnX *( L --- L) donde L— L es
o 4 2

un liGando bidentado, el estaZo alcanza su maxima covalencia de 8
f

y se podria pensaar en una geometria dodecahedrica, con 3 vertices

consistentes, en 4 ! tomos equivalentes de hal¿Cena Y 4 ! tomos equiv,-lentes
de nitrogeno* lio puede ser excluída la posibilidad , de que en el caso

de una relaci0n estequiometrica 112 , para un lilando bidentado, que

dicho ligando emplee solamente un grupo amino al coordinar con ol

estalo p dando origen a una 0--tructura octahedrica. 

LOs compuostos de adicion snCl
4 ( 

bencidina Y SnCl p- p'- diariino

difenil-metano, ) son compuestos amo:rfos. 
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En resumen los nuevos compuestos de adicion sintetizadoa y

caracterizados en el presente trabajo fueron los síZuientes : 
5

1 parte . Aductos de SaX ( 1,= CI, Br, I ) con anilinas ' 

4
SnBr .( UN- diaetil-anilina SnI NN- dimetil- anilina

4- 4
SnX .( N- metil- anilina. I

0 4
2 parte . Aductos de SnX ( I=C1, Br, I ) cm toluidina- 

4
SnBr p- toluidina SnI p- toluidina

4 2 4
Sax m- toluidina X = al, Br, I SnX o- toluid. ina

4
1 = al, a-, I ). 

3 parte . Acluctos de SnX ( X= CI, Pr, I ) con diaminas aromaticas : 
4

SziX m- fenilen-diamina X - Br, I Sn2r bencidina

4 2 4
0

SnI o- túlid ina Sn Br 0- tolídina SnI p - p - diamíno- 

4, 2 4 01 4
difen,il-aetano ) 

2
Sn1

4 ( >-
IP - díazino-dífenil-metano ) ( X CI, Br ) . 

or -in



8. Aplicaciones

Ha sido demostrad9 que diversas aminas ali:E ticas y armi tic--s, 

retardan la polimerizacion del estireno al i_—ual que el cloruro de

Sn( IV). Se determino que en el caso de los compuestos de adici n: 
SnCI .( dibutil amina ) Y SnCI . ( MI- dimetil-anilina ), inhiben la

2- 4
Ipolimerizacion de Priedl-- Kraft y la del estirenop asi como las

aainas libres y el EnCl Poseen tal propiedad ( 11). 

Se ha estudiado el efecto de los cOmPuestos coriplejos de Sn con

P— In s en la combustion de iina resina epozy. Una investízacion de la

efectividad de varios complejos ( 70) de estaZo con aminas . como

retardantes de la flama para la resina E, i),-6 , indico qua. los comniejos

de SaCI . ( piridina ) fueron los mas efectivos. Una influencia - n 1-, 2, 2- 

inhíbicion de la combusti n, es incrementada con un aumento en el

contenido de piridína. 

Ir

Pue - investigado el mecanismo de degradacion termíca oxídativap
de la resina ED~6, en la presencia del complejo SnCI

2 .(
piridina ) ( 71

El efecto de los complejos estaZo- amina, sobre la combustion de

Polimeros condensados. La efectividad de una serie de complejos de

los haluros de estaZo con aminaa como inhibidores: en la combustion
de poliaeros ha- sido estudiada. El inhibidor mis efectivo, : Cue el

compuesto de adicion sncl o ( píridina ) , tambien fueron etactivos

como inhibídorera en la combustion los 51¡ uientes compuestos de adici0n : 
SWI

4 . ( 
anllína ) 

2
Y 311 B, - ( anilin& ) ( 71). 
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