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1. Introduccian

Bn los ltimos safos ha aumentsdo de manera eonsiderable, el interes
en la quimioa inorgﬁnica, por el estudio de los ecomnpusstos de adicion ~
de los tetrahalogenuros del grupo ( 1V ).

la formacion de compuestos de adicién, es debida a que los tetrahalo-
genuros del grupo ( 1V) , ©X ( M=Si, Ge, Sn ZX=«Cl, Br, I ) muestran
un comportamiento de acidos ge lewis, los cuales al reaccionar con
ligandos donadores de slectrones o bases de Lewis como lo son? aminas,
anidas, fosfinas, cetonas, aldehidos,éﬁteres y atores forman como
resultado un compuesto de adician, el cual esta unido por un emlace
coordinado ( aceptor-donador ).

Existen en la literatura trabajos reportados sobre? sintesia,
constantes fisicas, eatequiometria, estereoquimica, estabilidad y
) oupectroscopia I.R. de los compuestos de adician, ademas existen tambien
tradajos sobre} la medicion de las constantes de equilibrio para la
formacion de compuestos de adicién, en soluciones no acuosas, estudios dsl
efecto del solvente sobre la acidez de Lewis, estudios comparativos de
la acidez de Lewis wtc.

Ios objetivos principales de la tesis fueron ! establecer la
sintesis de nuevos compuestos de adician, de los halogenuros de estaflo (1V)
con aminas aromaticas ( mono y diaminas aromaticas ) ’ determinacion de
sus constantes fisicas, efectuar el analisis quimico ( % % 4 xz )
con el objeto de determinar una posible estequiometria, determinar el
espectro I.R. de los eompuesios de adicion de la region de 4000-400 el:l,
con el objeto de determinar el sitio de coordinacion em el ligande y
determinar la difraccion de rayos X de los mismos.

Especificamente gse trabajo con tres halééenuros estanieos

s:xc14 , SaRr , SaI ¥ con 1l aminas aromaticas.
. 4 4
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log puatos tratados fueron/

sintesis del SmCl , SaBr , SnI por metodos establecidos en la
4 4 4
literatura.

sintesis de 33 compuestos de adicion de snx4 ( X=¢1, Br, I ) eon

11 aminas aromaticas, determinacion de las constantes fisicas,

4
analisis wibracional por espectroscopi& I.R. @m el rango de 4000em a
= ,
400 ecm. @ identificacion de las principales distancias interplanarss

caracterizacion de los mismos, por amalisis quimieo ( 3 X_y % 12 )l s

e intenmidades relativas por difraccion de sayos X, asi ecomo 1a
consideracion de la estereoquimica probable; en base a los resultados
obtenidos.
De los 33 compuestos de adicion obtenidos econ respecte a la sintesis
existen reportados en la literatura; la sintesis de 10 de ellos y
con respecto al espectro I.R. de los compuestos de adicien solo existe
en la literatura reportado el espsectro de 5 de ellos, siendo los dates
restantes una aportacian adicional al presente estudio. Ademas mo se ha
reportado en la literatura ningén dato de difraceion de rayos X de estos
compuestos, siendo por le tanto una aportacién nueva al estudio de los
compuestos de adicion,
Pgra efectuar el estudio de loa compuestos de adicion de Sn%
( X=Cl, Br, I ) con aminas aromaticas, se dividio el proyecto em t:es
partes fundamentales 3
1.~ Compuestos de adicion de SnX ( Xz Cl,Br, I ) con anilinas
( anilina, E~metil-amnilina, Nn-d:hetil-anilina ).
2.~ Compuestos-de adicion de SaX ( X=Cl, B, I ) con toluidinas
orto=toluidina, neta—toluidina,4para-toluidina.
3.~ Compuestos de adicion de Snx‘ ( x=¢Cl, Br, I ) con diaminas
aromaticas ( para~-fenilen-diamina, meta-fenllen-dianina beneidina,
orto~tolidina, p-p -diamino-difenllpnetano VIS

2



2.Antecedentes

2.1le Compusestos de adicion de Snx4 ( X=Cil,Br, I ) con anilinas .

BEa el ano de 1898 Wermer ¥ Pfeiffer (1), reportan por primers
vez la ainteais.p.t.( ¢ ) y estequiometria de los compuestes de
adicion de SnX ( X=C1,Br) con anilina. Ambos compuestos fueron sinteti-
zados a pa.rtir4de la interaccion de sus componentes,empleanioc CCl como
solvente. El compuesto de adicion SnCl . ( anilina ) , es un safido de
color blanco, cuya temperatura de deaco:posicifm es niyor de 2007C .

El compuesto de adieion SnBr . ( anilina ) , es mm sdlido de color
amarillo, cuya temperatura de4desc01posic15i es mayor de 150°C. Les
compuesteos de s,dicic'm anteriormente mencionados son muy estables, son
polvos de naturaleza amorfa, insolubles en la mayoria de las solventes
orgﬁnicos; con excopcit'm del nitrobenceno.

Cooper y Wardlaw: ( 2 ) , al afladir anilina anhidra a uma
solucion de SnI en CCl » obtuvieron el siguiente compuesto de adieisn &

snl o ( aniling ) .4 Dicho eompuesto es una sustancia ecristalina ,
de color café-ro:]igt; » que al ser expuesta al aire, cambia a un color
café=-clare. y es soluble en acido nitnco, sulfarico ¥y elorhidrico.
ailufdos.

Los calores de formacion ¥y de vaportza.eiﬁn del compuesto de
adicion SnCl . ( anilina ) tambien fueren reportados (3); por ¥W.Hieber
y E.Re:l.ndl.4 ;

Los investigadores M.Usanovich.y B. Pichugina prepararon los
compuestos de adicion SnX . ( amilina ) (X= cl;Br ) mezclando los
comronentes en una solucign de benceno fria. Los compuestos de adicion
anteriormente mencionados, por calentamiento pierden una molecula de
anilina y subliman sin fundir en la forma de los siguientes compuestos 7

Snx4 «( anilina )2 (X=Cl, Bxr ) (4).

>



los investigadores.R.J. Shuba y T. Senchelsky preparan el compueste
de adicion de SnCl con anilina, el cual es insoluble en diclorostano '
y por analisis qu'imico confirman una estequiometria ABZ €5 ).
los investigadores Sarju.Prasad., K.N.Chaterjee y M.H. Rao ( 6),
prepararan el compuesto SnI . ( anilina ) , a partir de la interacciom
de sus componentes, empleango benceno comz solvente. El compuesto
anteriormente mencionado, es un solido de color blanco-cai&, cuyo punto de
descomposician es de 150¢C , es un polvo semicristalino, bastante estable
en una atmosfera seca sinsoluble en benceno, Ster, cloroformo y acetona ,
tambien es soluble en alcalis diluidos Yy en deidos diluidos como :ﬁtrico,
sulfurico ¥y olorhidrico.
Los investigadores I.G. Litvyak y T.N. Sumarokova., realizaron um
estudio de las reacciones de solvdlisis s del compuesto de adieion ds
SnCl con anilina en acide acético y nitrometano (7).
X Se reporta el espectro I.R. de los complejos moldculares del
SnCl y SnBr ocon anilina, de la region de 3200-1800 cnrl por los
invegtigadorgs DeSe Brystov y V.N. Filimonov (8).
M.F, Shostakovskii et al, reportan el compuesto de adicion (9,
SnCl «( anilina ) , como um polve de color blanco, cuyo punte de fusion
es d: 155°C , ademas tambien es reportado el espectro I.R. del compuesto
anteriormente mencionado de la region de 3500-600 cn-l.
Pichugina,E.K., Glibovskaya.¥.A. reportan el espectro I.R.
de la regién de 3500-1200 cm-l » d@ los compuestos de adicion de SnCl con
anilina en las siguientes relaciones estequiometricas AB, AB, AB (410).
Ios investigadores H.Mark y H. Wechsler ( 11), reportzn la
sintesis y eatequiometria del compuesto de adicion de S#Cl ( NEN-dimetil-
amilina ) , el cual se obtuvo a partir de la interaccion de4sus componentes

empleando CCl como solvente,
4



El compuesto anteriormente lancionado; es una sustancia ecristalina,
de color blanco, la cual se transforma en un sélido’de color verde al
estar en contacto eon el aire y posee ur punto de fusion de 165'0 5

Con referencia al compuesto de adicion de SnCl ( NN=dimetil-anilina )
los investigadores Ram.Chand.Paul., et al, ( 12) :fectnaran una titulacion
conductometrica del SuCl con la amina mencionada, empleando cloruro de
benzoilo como solvente, gando origem a la formacion de un ecompuesto de
adicion A%B de la forma seflalada.

Ios investigadores Ram.Chand.Paul. ¥ S.S.Sandhu ( 13) realizaron una
titulacion acido -base del SnCl con la mencionada amina’empleando cono
solvente cloruro de acetilo y cgno indicadores violeta de metilo ( 13 )
¥y cristal violeta ( 14 ), Dichos investigadores mencionam que el color
del indicador, en el punto final, depende del par dcido-base ¥ que
probablemente este relacionade com la fuerza relativa, del deido y de la
base ( 14 ), en el solvente mencionado ( cloruro de acetilo ).

los investigadores Ram.Chand.Paul. y Vashist, J.L. ( 15 ), emplearon
metodos potenciométricoa ¥ conductometricos para estudiar las reaccionss
de neutralizacion Acido-base entre el cloruro de estaflo ( 1V¥) y la dietil-—
anilina,empleando formato de etilo como solvente.

Los investigadores Satchell y J.L. Wardell realizaron un estudio
acerca de la medicion espectrofotométrica de las constantes de equilibrio,
para la interaccion en solucion de orto-dicloro-benceno , entre los
tetrahalogenuros estdnicos SmX ( X=Cl, Br, I ) y varias nitroanilinas.
Se analizo tambien el comportamiento espectrofotométrico de los compuestos
de adicion obtenidos (16 ).

Con el objeto de determinar el efecto del solvente sobre 1la acidéz
de Lewis , los investigadores Ali. Mohammad y D.P.N. Satchell (17 ),
reportan las constantes de equilibrio para la formacion de aductos 141

entre los haluros estanicos Snxl, (X=Cl, Br, I ) y varias nitroanilinas y

5



en tres solventes distintos ( orto-dicloro~bencenc, l-2édicloro-etano,
ster ) llegando a algunas generalizaciones acerca del efécto del '
solvente sobre la aciddz de Lewis ( 17 ) .

Ios investigadores D.P.N. Satchsll y J.Le Wardell realizaron las
mediciones espectrofotomatricas de las canstantes de equilibrio para la
formacion de los aductos 1%1 del bromuro estanica ¥ nitroanilinas sn
solucién, de eter Yy se establecio una conparacién general del comporita-
miento de la acidéz de Lewis del SnBr , en eter y diclorobencemo ( 18).

Se realizo uma determinaci&n4de los valores de pK para la
interacci&n del elorurc estanico conm nitroanilinas en salucion de
orto-dicloro-berceno. Se da un ;nilisis de los espectros U.V. de los
eompuestos de adicion ohtenidos,( 19).

Los investigadores Ali.Mohammad y D.P.N. Satchell, amalizan los
datog de equilibrio para la interaccion de los acides de Lewis ¢ SaCl ’
SnBr , con dos mitroanilinas en tres selvemntes distintos ( eter ; -
ortofdicloro-benceno, 1-2 dicloroetano ) con el objeto de examinar el
efecto del solvente sobre; la aoid‘: de Lewis mas comrletamente ( 20 }.

Ios investigadores J.L. Wardell y D.P.N. Satchell realizaron um
estudio sobre la €ormacion de complejos del SnBr ¥ SnI con anilinas
sustituidas en orto-diclorobenceno. Se analizaron los4espectros U.Vo
de les compuestos obtenidos ( 21 )s

Ios investigadores M.I.Usanovich., B.X.Pichugina ( 22) reportan
la sinteais, punto de descomposician - analisis quimico y ostequiometr{a
de los compuestes de adicion de SnCl con haloanilinas ( ewm=p-
bromoanilina ) ( o-m-cloroanilina ) y ( p=yodoanilina ). Bn todos los
compuestos anteriormente menciomados, la estaquionetria encontrada fue
152 o sea ABQ' Bl espectrc I.R. de la region de 3600-400 cn-l,de los
compuestos de adicion tambien fue reportado.

Zaidi. SeAeA. ¥ Siddiqi o K.S. reportan la sintesis y

estequiometria de los compuestos de adieion de}
&



snCl con la ( o-m=p- Xilidinas ). Estos compuestos fueron sintetizados
a pariir de la interaccion de sus componentes,empleando CHCl3 como
solvente. Todos los compuestos de adicion anteriormente mencionades ? som
solidos de color cafa, cuyas temperaturas de desconposician son mayores de
200 ? Co Dichos compuestes de adicion fueron caracterizades por analisis
elemental comfirmandose una relacion estequiométrica 121 o sea ASB,
ademas se les determino su espectro I.R. considerando solamente las

v N~=-H y N=--H de deformacién, o mejor dicho solo las bandas del grupo
E--H €23),(24).

Ios investigadores Krishna, Bukka y Rosemary Satchell , roal;!.zart')n
un estudio comparativo de la acidbz de Lewis del SnCl ? Zr® y del TsCl
con nitroanilinas sustituidas én dioxano. Ias fuerzas4de los acidos
anteriormente mencionados fueron juzgadas por los valores de la comstants
de equilibrio para la formacion de los aductos 1%1 o por la concentracion
del écido, requerida para convertir la base em el aducto., Se obtiemns la
siguiente secuencia de acidez de Lewis 2 ZrCl »TeCl® SnCl (25).

Ios investigadores Shteranberg.I.Yae. Frgimani:. Yh.Ff realizaren
un estudio acerca de la estabilidad de los compuestos de adicion de
saCl con p-haloanilinaa,poniendo un enfasis especial em la estabilidad
del gnlace Sn--N bajo condiciones de reacciones de sustitucion

electrofilica (26).



2.2. Compuestos de adicion de Snx4 ( XsC1l, Br, I ) con toluidinas .

los investigadores Sarju, Prasad., XsN. Chaterjee. y M.H.Ra0.

reportan: la aiutasis,p;f.(’c ), color y estequiometria, de los
compuestos de adicion de SnI con ( o-m-p=toluidinas ). Dichos compuestocs
de adician, fueron sintetizados a partir de la interaccion de sus
componentes,empleando benceno como solvente. El compuesto de adicion
de SnI con o=-toluidina, es umr so0lido de color café, cuyo punto de
descomgosician es de 214°C. Bl compuesto de adicion de SnI con
m~toluidina, es un sblido de cclor amarillo, cuyo punto de descomposician
es de 175°C o Bl compuesto de adicion de SnI con p-toluidina, es un
solido de coler amarillo, cuyoc punto de descomposiciﬁn es de 180°C,
Todos los compuestos de adicion anteriormente mencionados, se formaron
en una relacion estequiométrica AB , dando origen al siguiente tipo de
compuesto de adicianﬂ SnI ¢ ( o-m=p-toluidina ) « Se confirmo la
estequiometria anteriormente mencionada, por anigisis elemental, Estos
eompuestos de adician, son polvos semicristalinos, bastante estables en
atmosferas secas, imsolubles en! benceno, cloroformo y asetona(6 ).

Ios investigadores N.B.Kupletskaya.,N.N.Delyagin., et al,( 27),
reportén el espectro I.Re. del compuesto de adicion snCl .(p-toluidina.)2

reportando solamente las bandas de absorcion de la frecuencia v E--H °



2.3. Compuestos de adicion de SnX ( X=zCl, Br, I ) con diaminas
4

r’
aromaticas.

Los investigadores Y. Hieber y R. Wagner ( 28 ), reportan -

la sintesis,njtt(ﬂc )y estequiometria, de los compuestos de adicion
de 5nCl con para-fenilen-diamina, meta=-fenilen-diamina, bencidina
y del cgmpuesto de adicion de SnBr con para-fenilen-diamina.
Existen reportadas las estequiometiias 131 y 1%2 de los compuestos
de adicidn anteriormente nencionadoss.

El compuesto de adicion? SnCl & ( meta-fenilen-diamina ) 5
es un sélido de color rosa palido y el compuesto de adicién 5 .
SnCl ¢ ( meta-fenilen-diamina ) , es un solido de color amarillo,
cuya4temperatura de descomposicién es de 180 °C,

El compuesto de adicion s SuCl & { para-fenilen-diamina ) ;
es un so6lido de color violeta, que a ia temperatura de 200°C, em%ieza
a descomponer. EL compuesto de adicion Snc%_: ( para-fenilen-diamina W .
es un solido de color blanco-griséceo; que géscompone lentamente ,
a la temperatura de 220°C .

El compuesto de adicion. SnBr * ( para-fenilen-dianina ) ,
es un solido de color cafée ¥y en el caso del compuesto de adicion®
SnBr . ( para-fenilem-diamina ) , es un s6lido de ecolor violeta.
Dichos :compuestos de adician, poseen puntos de descomposician mayores
de 180°c.,
Todos los compuestos de adicion anteriormente mencionados,

fueron sintetizados mezclando, los componentes, en una solucion de
CCl o CHC1 ., Dichos compuestos devadician, son ingolubles en la
mayor{a de ios solventes orgénicos ordinarios, pero son hidrdlizadog

por agua frfa ¥ presentan carécter higroscﬁpico.



Bl compuesto de adicidn, snCl . ( bencidina ) . es un polwo
blanco~-violeta, que poesee una tempargtura de descomposicion de 200 C.

EL compuesto de sdicion? SnCl . { bemcidina ) s 68 un polvo de
naturaleza amorfa, de un color blanco~grisaceo y presenta una temperasiura
de descomposicion de 220%,

Ios compuestos de adicion anteriormern:e menclonados, fueron
sintetizados, mezolando los componentes en una solucion de CECL » ademts
dichos compuestos de adicién, gon indifersntes em la mayori& de los
sclventes org&nicos.

los investigadores Sarju,Prasads; K.N.Chaterjee. ¥ M.HoRaA0.,
reportan? la sintesis, estequiometria, color y punto de fusion (9¢C Ys
de los compuestos de adicion de SnI con para=fenilen-diamina, bencidina
¥y orto-tolidina. EL compuesto de adgclon, SnI » ( para-fenilen-diamina ) ;
es un so6lido de color rosa, con un punto de dgscomposicion de 240°C,
Bl compuesto de adicion $aI . ( bencidina ) , 6s un solido de color eafé;
con un punto de descomposicgan de 182°¢, Elzcompuesto de adicién:
SnI o ( orto-tolidina) , es un solido de color blanco, con un punio de
descbmposicién de l98°g.

Todos los compuestos anteriores, fueron sintetizados empleandos
benceno como solvente, som polvos semicristalinos, estables en atmosferas
secas, insolubles an:benceno; Gter; cloroformo,acetona y goiubles end los
acidos nitrico, sulfurico ¥y clorhidrico diluidos, (86).

Por ﬁltimo, los investigadores Pichugina.E.K. ¥ Glibovsiaya;V.A.,
reportan: el espectro I.R. de la regién de 3500-1200 cm- , de los
compuestos de adicion de Sncl4 con la para-fenilen-diamina y meta-fenilen=-

diamina,en las relaciones estequiométricas AB s AB Y AB (10).
1 2
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3o Generalidades .

Folo Definicion y naturaleza del equilibric asido=-base .

En 1938, lewis defini6 a una base como 3 un étouo, molecula o
ién, qua tuviera por 1o meneos un par de electrones de valencia lilre,
para la formacion de um enlace covalents ¥y a un 4cido como: un atomo,
molscula o ion »que tuviera un orbital vacants, sn el cual dicho par
de elsetrones pudiera ser acomodado.

En otras palabras? la sustancia basica suministra un par de
electrones para la formacion de ua enlace covalente y la sustancia
acida agepta diche par de electrones ( 29 ).

Boa reaceion acido-base tipica o8 la siguiente

‘ & 54
, A t 8B ey ASB €1).
acido mee 4 aducte

Donde A,es un acido de lewis o um aceptor de slectrones y
B,es una basa o un donador de electrones. Em terminos de velocidades de
reaccian, generalment®-a A se ls denomina electrofilo Yy a Bse ls
denomina nucleofilo.

Todos los iones o atomos metalicos son acidos de lewis,
{ estos generalmente se encuentran coordinados a distintos tipos de
bases simultaneamente debido a que son polivalentes )., Cuando A es un
atomo o ion metélico, la base con que coordina se le denomins ligando (29);

El acido y ;a base como resultado forman lo que generalmente;
se le denominal aducto, compuesto de coordinacian; complejo, complejo de
transferencia de carga ,etc de hecho,existe una amplia variedad de
complejos acido-base bajo distintos nombres ( 29). Los: complejos
icido—baae, est;n unidos por un enlace covalente coordinado o dativo.
( La polaridad del enlame del complejo aoido-base, variara de caso a
casoc, pero algﬁn compartimiento de electrones debe estar implicado por
definicion ) ,( 30).

11



Los acidos de lLewis pueden ser clasificasz de la siguiente manera
4cidos de orbitales vacantes ( H , M n, X ), acidos de tipo pi
( trinitrobenceno,tetraciancetilenc ) y écidosnde tipo sigma ( 12, HCI,
PhOH )e los distintos tipos de nombres sugieren el destino del par
electronico demado por la base ( 30),

Ios haluros covalentes de algunos metalea, pueden actuar come
acidos de Lewis. Estos compuestos generalmente se escriben como MX
donde X e un atomo halégeno; K es un metal ¥y n,su valencia usual ?31 3

Los &cidos MX exhiben propiedades acidas en un equilibrio

parecido o relacionadonccn la ecuacion (2) en el cumal B represcnta a
cualquier base.

MX + JB 4 EX ¢ B (2).
n n v

Finalmente,;siempre debe de ser recordado que los equilibrios

écido-base, son mas complicados que las ecuaciomes ( 1) y ( 2), ILos
equilibrios simplesy parecidos a las ecuwaciones ( 1) y (2); estan
restringidos a estudios en fase gaseosa o en solucién, usando solventes
inertes comos CCl o hexano, los cuales no coordinan de una manera
significativa con el acido o la Base. Ademas cuando se resalizan
estudios en aolucian,en algunos casos se debe de trabajar em condiciones
estrictamente anhidras, debido a que las trazas de agua, no ‘
solamente neutralizan a los acidos de kewis, sino que a menudo los
descomponen, Sisndo este tipo de tecnicas dificiles de llevar a cabo,
razon por la cual, los datos cuantitativos para los sistemas icido-base,
distintos a aquellos que implican donadores protanicos, o iones metalices
en agua, han aparecido escasamente en la literatura, siendo lo
anterior especialmente cierto para algunos haluros covalentes netélicos,
(30)( 31).



Ies equilibrios acido-base mas eomunes e importantes, som come las

escuaciones ( 3) v ( 4).

A + 4 s B % A 4 AL B 3)
. 2 I , 2 5t
acide aducto acido aducto

B 4+ RE. KL =—eeeeee———p K1 + B LRE
: 2 3 3

3 3 3 demmmeemee -

B A 4B 3 B +4l3 4
y t NBh & ~ 2 ot (4

base aducto base aducto

EE + Bt O !B eoeoee————Pbp EtO 4 RESEH
3 2 3 2 3

Q.-_.._-...—_--.

Para realizar uma conparacién significativa de la acidéz de Lewis,
so dsbe mantener constante el medio y se debe definir la naturaleza del
equilibrio (31).

Ias fuerzas relativas , exhibidas por una serie de acidos o
bases, en un equilibrio parecido a la ecuacion (4), no necesariamenmts
deben ser las mismas como aquellas que se muestran en un equilibrio

como la ecuacion (2), (30) ,(31).
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3,2, Propiedades generzles de lcs elementos del grupo (1V).

( C. Si.Geg Sanb ).

Tabla 1.

Algunas propiedades de los elementos del grupo 1V ( 33).

Elemento Potencial de ionizacion en ( e¥) Elsetronegatividad Radio

covalente
1 2 3 4 (4a)
c 11264 24,38 4T.9 66.48 2.5=2.6 0.77
Si 8e149 16034 33.46 45.13 1,8=1.9 1.17
Ge 7809 15.86 34.07 45.5 le3~1.9 1.22
Sn T332 14.63 30.6 39.6 1.8~1.9 1.40
BEb 7:415 15.03 32.0 42.6 1.8 1.44

3.2.1. Cardcter ne metalice y{gptélico .

El cambic de no metzl = metal, con un aumento en el nimero
atémico, esta bien ilustrado en este grupo, domde el C y el Si , som

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

Fe202o Radio covalente .

El radio covalente ( tetrahedrico ), muestra relativamente
un gran aumento del Ge al Sn ( 1.22-1.40 A ), mientras que los cambics
del Si al Ge y del Sn al Pbrsen pequeios,

Dicho eomportamiento puede ser‘atribufho, al ineficiente
apantallamiento, del nucleo de Ge ( en relacion con el si ) , debido
a la capa 3d llena y para el Pb ( en relacion con el su ),debido a la
capa 4f llena « Al recorrer el primer perio¢o de la serie de transici&n,

hay una disminucion total en el radio ( 34),
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3s2¢3 Electronegatividad .

la electronegatividad de los elementos del grupo (1V ),
no disminuye de¢ una manera completamente regular del Si---Pb.
El carbono es sl elemento mas electronegativo del grupo y para los
elementos restantes los walores de elsctronegatividad som bajos ( 32 ),
Tabla 2,

Un promedio aproximado de las energias de enlace ( 33).

Elsmento del Elemento Energias de enlace en KJ mol-l con,
grupo (1V ) consigo mismo H c F ClL B I O
c 356 416 485 327 285 213 336
Si 210-250 323  330-335 582 391 310 234 368
Ge 130-210 290 295 465 356 276 213
Sn 105-145 252 193 344 272 187

3.2s4 Puerza de enlace ,
Ia fuerza de un solo enlace covalente entre los atomos del grupo
{ 1V ) y otros itnmos, ( %abla 2, ) generalmente disminuye, al aumentar

el numero atomico ( 33) .

30205 Diferencias entre el C, Si y los elementos restantes del grupo (1V).

En general el primer elemento de um grupo, difiers del resto de
los elementos del mismo’en su tamafio mas pequelo, una electronegatividad
mas alta y la no disponibilidad de orbitales d ( 32),

El carbono difiere del resto de los elementos de este grupo eni
su limitacion a um numero de coordinacion de 4 ( debido a que no dispems
de electrones 4 ), misniras que en el Si ( 1V),Ge (1V), Sn(1V) y Pb (1V),

su covalencia comun es de seis, em el subgrupo Ti,2r y Hf , una covalencia

de ocho es muy comum ( 34 ).



No existe un ejemplo, bien auténtico del enlace P77 =--—-- p1,
multiple en el grupo ( 1¥), para elementos distinidés al carbono,

De sste modo los alquenos, alquinos,cetonas,nitrilos, no tienen analogos
en aste grupo ( 33 )(34). En el subgrupo, Ti, Zr y Hf, el enlace
multiple es muy raroe. '

Excluyendo a los lones carbonic, existe poea evidencia para la
formacion de cationes estables del siguiente tipot R M+ ( R = alquilo,
K=Si,Ce,3n ¥ Pb ) ( 34). ?
34246s Catenacion { 33) ,

uMientras que esta no es tam extensa para el Si,Ge,Sn y Pb ,
camo lo es para el carbono, la catenacion es un rasgo importante en la
quimica del grupo ( 1V).

Existe la catenacion en los hidruros de silicio y germanio,
( superiores de S1 H ¥ Ge H ), em los haluros de silicio ¥ germanio |,
Yy en los conpuestoéBOiginicosgdioestaﬁo ¥y plomoc (33).

En el grupo ( 1V ) existe una disminucion em la tendencia de
la eatenacion en el siguiente orden! Cj Siy Gey Sn v Pb . Dicha
disminucion es atribu{da, a que la fuerza de enlace va disminuyende en
este grupo en el siguienta ozienl C==C, Si--Si, Ge--Ge, Sn--Sn,y Pb~=Pb,
3+2.7, Fuerza aceptora de M ( 34) ,

Es dificil dar una medida fisica cuantitativa, de la fuerza
aceptora de un ion » 8in referencia a los ligandos en especifico.

El cuarto potencial de ionizacion para-.los elementos del grupo
(1V) vy una medida de 1la sepagacién s-p-d de los iones M 3“.rela.cionados,

se menciona en la tabla 3,
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Tabla
Cuarto potencial de ionizacion en { oF ) ( eguivalente a las afinidades

electronicas de M 4 de los elementos del grupo ( 1V ) 7 las energ:'tas
de promocion para M Ye
Elemento o ion ( 3+) si e sn Pb Ti Zr
Cuarto poteneial de 45,1 45.5 39.4 42,1 43,2 3.8
jonizacion
25emmmmmned 2D ( S==$d ) 19.9 23.6 20,5 22,9
2Demmmemeed 2P ( d==d D ) 15.8 10.2

Para los iones i la afinidad electrt'mica, podria esperarse
que siguiera una secuencia regular para la serie Si, Ti, Zr y Hf ,
debido a que dichos iones presemtan uma configuracién de gzs inerte ( 34 ),
Jlos estados basales para los:iones M3+; de los elementos del
grupo ( 1V ) son: 2D 342 y de los elementos del grupo ( 1V ) somns
28 /2 ( 34%. 4
Bl pobre apantallamiento del Ge esta reflejado en el valor
del cuarto potencial de ionizacion, el cual o8 mayor que para el Si ( 34— )
Una mspecc*on de las separaciones apropiadas s=p-d en M
indical que 1la energia de promocion 4s —=p4d ( cubriendo el 4p ) para
el Ge3+, es mucho ma}wr que la gnergia. de promoci«')n 3d-=F 4p
( cubriendo el 4s ), para el Ti ( 34). Este es un modo de expresar el
hecho aceptado, de que la hibridacion ( n-=1 ) dzns np3 es ofectuada
mas facilmente ques 1a hibridacion ns np3m2 s por lo tanto el grupo
( lVA) (Ti, 2r y Hf ) , tiene mayores propiedades aceptoras , que el

grupo ( IVB ) ( si,Ge, Sn ¥y Pb ) ( 34).
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2923+ El efecto del par inerte ( 32 ).

El efecto -del par inerte aumenta con los elementos més pesados
de este grupo. Existe una disminucion de la estabilidad en el estado
( 24) vy un aumento de la estabilidad en el estado ( 2+), al ir descendiendo
en el grupo ( 32).

De este modo el Ge ( 24) existe como un agente reductor fuerts
¥y el Ge ( 44) es estable , el Sn ( 24) es fuertemente reductor , existe
como iones simples y el Sn ( 44) es covalente, el Pb ( 24) es ianioo,
estable ¥ el Pb ( 4%) es oxidamte ( 32 ).

‘Pas valencias mas bajas, son mas idhicas debido a que el
radio M 2, es8 mayor que el radio M 4+} de acuerdo con las reglas de

Fajans: entre mas pequeilo sea el ién, mayor sera la tendencia a la

covalenciae

3+2.9. Estereoquimica ( 33 )

Ia estereoquinica de los elementos del grupo 1V} se muestra en la
tablz # 4 o



Tabla 4.-

Estereowimica de los elementos del grupo 1V

y sus prinipales

compuestos

Elemento

Numero de 7
Coordinacion

Geometr;(a

tetrahgdrica

trigonal
bipiramidal

octahddrica

dodecah‘drica

pa
o

Ejemplos

SnBr ,SnCl ,SaI ,
4 4 4
PtMe ,GeH ,Si0 ,
4 4 4

SisS.
2

ueSSmCpr ” smn.5 ;

sunClL.R Rz:CE o
4 3
grupo alquilo

SiF SnCl « L
5 4
L:Ligando monoden-
tado

snCl .2L & =1ligando
4
monodentado SnCl « L
4
ligando bidentado
SnP GeCl «2py
4 4 -
(x(co) )
"2 4°3
M=Si, Ge, 0 Sn
Sn ( EO ) y
34

SnX4 «2L (XOC1,
Br, I ) L=ligando
bidentado



3.3. ElL enlace en loz compuestos de Sun ( 35 ).

Bs importante considerar las propiedades de los compuestos
de sn ( 1V ), debido a la simplicidad de la configuracién electronica
del Sn,en este estado de oxidaeion,

Bl Sn ( 1V ) puede formar derivades de la siguiente manerad
1. Por pérdida de todos los cuatro electrones de yalencia, para
formar un ion estanico Sn ( 4+4).
2. Por hibridacion de los orbitales disponibles en un medio ambients
adecuado para la formacion de cuatro enlaces covalentes, Basado en
la hibridacion sp3 del elemento.
3. Por formacion de complejos, haciendo uso de los orbitales vacios 54 ’
los cuales son de energia similar a los orbitales 5s ¥ 5pe Io cual es
representado formalmente como i un traslapamiento de los orbitales
vacios sabre el metal, con orbitales ocupados por un ligando apropiado.
Los puntos de vista rigurosos del enlace en compuestos de

Sn ( 1V ) sugierel para enlace ionico s un ion esferico
( radio aprox. de 0,074 A ), em enlace covalente una coordinacion
tetrahedrica del atomo de Sn y en la maycria de los iones complejos
¥ aductos de los haluros de Sn ( 1V )Iuna coordinacion octahedrica o
trigonal bipiramidal.

El enlace em los compuestos de Sm se resume em la tabla # 5,

Numerosas caracteristicas, por ejemplo, que el SnCl ; es
liquido a 25 0C s Sugiere que el enlace en la nayoria de los4conpueatos
de sn (1V) , generalmente es covalente y que las propiedades de estos
compuestos pueden ser explicadas mas satisfactoriamente por argumentos

covalentes,

20



-

Bsta aproximacién,con referencia al caracter parcialmente ionico de
los enlaces, en caso necesario, explica el ambiente tetrahedrico del
atomo de Sn s en varias moleculas incluyende varios compuestos
organoestanicos.

Ios haluros de sn ( 1V) , son compuestos covalentes con hibridacicn
8p ,pueden formar complejos, debido a la disponibilidad de orbitales &
de la energia apropiada por consiguiente aumentando su ntmero de
coordinacion de cuatro a seis , formandose cuatro enlaces covalentes y
dce coordinados o El aumento sn la coordinacion del Sn, de cuatro a
seis, en los iones complejos como SnCl— ¥ en los compuestos de adicion
SnCl o ( ligando ) , se toma en cuentaspor la facilidad de incluir a
los grbitales 5d eg el enlace,

Siempre debe ser recordado que la habilidad de formar complejos,
esta favorecida por uma carga alta, tamaflo pequello y la disponibilidad
de orbitales d de la energia apropiada ( 32).

Por ﬁltimo, para ciertos solidos cristalinos el argumento isnico,
da una imagén mas conveniente del enlace, pero atn en algunos de estos
compuestos, existe una distorcion de la coordinacion octahedrica regular

del 3n esperada para un enlace iSnico, hacia un ambiente tetrahedrieo.
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Tabla S5e-

El enlace en los compuestos de Estado (1VQ (35)
tipo de emlace Configu-acién electrénica forma del iones tl/piCOB
idh hibrido o compuestos
&tomo de estallo "
en estado basal
tyltit l
53 5p 5d
ion estamiso
' l radio Sn0 , B&3n0c
esferico 2
58 5p 54 ( 0474A)
covalente 5 .
3 . ] e J tetrahedrico SnX (X=Cl
8p @ Tl f T-l © 4 ’
[} ) 5d Br, I) v la
mayoria de los
compuegtos
OTFAROSH cos

(CH ) snCl.py

complejo. de . e ;
ss (1v) @] M b‘x I I bip?g:;ida_l 33
s 9 5d (CH% 3Sncl oL

3 L=ligando
sp d monodentado
Complejo d I t h/d.r' Sn(,l- SnF
omplejo de i octahedrica b
e ee - [E RO D o] 1] =
sn_)(lwzr) s P d SnCl;lZL
sp d L=ligando
monodentado
‘
donde 5 < =electrones provenientes de los halogenos ( X=Cl, B, I )

XX =electrones provenientes de la base de Lewis .
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3+:4. El efecto de la configuracion electronica del metal sobre la
acidez de Tewis ( 30 ) (31),

Asumiendo un solc enlace entre cualquier base em particular
¥ KX ( baluro metalico covalente ); de este modo excluyendo
tempgralmente, tanto efectos de quelatacion y de doble enlace, tres
principios amplios pueden ser formulados?

Ao Ia acidéz de las especies MX se puede originar cuando
n £ 4, a partir de que el atomo central dgsea completar un octeto
externo de electrones, aceptando uno o mas pares electrénicos de la
base.

A', Cuando dos pares de electrones son requeridos para
completar el octeto, probablements la acidez resultante es menor, debido
ad

i. Cuando el primer par de eleetrones es recibido, hay una
ganancia de energfh relativamente pequefla, debido a que dicho par de
electrones no completa el octeto.

ii. A la acumulacion de carga negativa en M, si dos pares de
electrones son recibidos.

El comportamiento acido también sera observado cuando; aunque
MX ( baluro metalico covalente ) , representa todavia wn arreglo
elgctrénico razonablemente estable, M ( atomo metalico ) es un elemento
que.puede expander su capa electronica externa ( por el uso de orbitales
d ), & una configuracién astable con 10, 12 o 14 electrones d,.

Ia formacion de configuraciones grandes y estables ,
energéticamente es mas favorable, que cuando un par de electrones

838 necesario para complstar el octeto.
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Bo Ia acidéz de % ( atomo metalico ) 88 esperaré que disminuya
dentro de cualcuier grupo con un aumento en el volumsn atamico,
{ efectivamente con un aumento en el numero atomico ), debido a la
atraccion relativamente débil, entre la carga niuclear ¥ los pares de
electrones que entran.

Cc. Como en general, las energias de los distintos orbitales atomicos
estan aproximadamente cercanas, con un aumento en el numero atémico,
( de este modo facilitando la hibridacion ) ¥ debido a la contraccion
de orbital que se origina de la electronegatividad del nteleo ¥ que
tiende & disminuir con un aumento en el nimero atémico, { permitiendo asi
a los orbitales hibridos un traslapamiento mas efectivo ), el uso de
orbitales d, especialmente orbitales de tipo externoc, en los cuales ’
entre mas pesado sea el elemento M , se lleva a cabo una hibridacién,
de una manera mas facil Yy efectiva., Em agquellos grupos que deben usar
tales orbitales d, de tipo extermo, se esperaria que este efecto fuerg
en algﬁn grado contrario a los efectos del principie B.

Es evidente que dichos principios se veran de una manera mas
elare em sistemas donde MX ¥y la base implican la donacion de un solo
par electr&nico, de este mgdo correspondiendo formalmente a la formacion
de un solo enlace de tipo sigma.

Con ciertos pares acido-base existe la posibilidad de que
mas de un par electrénico, sea compartido entre ellos. ( No me refiero
a los casos obvios de acidos ¥ bases bifuncionales , que conducen a
estructuras quelato ) , sino aquellos ejemplos donde ya éea:

i. El centro donador de la base tiene un par electronico adicional s
que esta disponible y al mismo tiempo , el écido, tiene un orbital
vacante adecunado, para recibir dicho par aléctrénico s dando como

resultado la fermacion de un enlace de tipo pi, obteniendose un doble

anlace dativo ( sigma mas pi ) de la base al 5cido.
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ii. Bl acido ¥ la base pueden formar un enlace de tipo pi dativo,
al invertir sus papeles,un par electronico es recibido por la " base "
proveniente del écido; a lo anterior se ls denomina retroenlace,

Se puede emplear cualquier orbital p o d adecuado para la formacion
de dichos enlaces. Bl enlace pi sera mas debil que el enlace sigma,
pero la existencia de dicho enlace estabilizara al aducto Yy asi
mejoraré 6l comportamiento acido-base.

Los acidos Yy las bases,apropiadamente combinzdos , para la formacion
de un doble enlace, van a rsaccionar mas facilmente unos con otros,
los elementos del grupo 1V en sus compuestos ¢ovalentes normales
X , tienen éxito en completar el octeto.

Un atomo de carbono saturado no va a poseer propisedades acidas bajo
ninguna circunstancia, ( debido a que los elementos del primer periodo
no poseen orbitales d disponibles?, de una manera similar, las propiedades
acidas de los compuestos de SiX , se esperarén que sean debiles y este
grupo nos da un buen ejemplo deg principio C. anteriormente mencionado.
Los efectos opuestos de los principios B, ¥ C. nos hacen concluir , que
se llega a un waximo de acidez en los derivados de estallo,

En el grupot Ti , Zr y Bf ,la acidez seria wn resultado de la
expansiﬁn 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 { 2r $.Hf, es adecuada, debido a quejel
Zr y Bf son de tamaflo gimilar.

El uso de orbitales d imternos , para el subgrupo, significa que
los ordenes de acidez de Lewis som los siguientes? Ti ) Ge ¥y Zr) sa.
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Bste modelo cualitativo de la acidez de Lewis, de una especie
MX , conduee a conclusiones y usandolo podemos predecir la secuencia
n L4
de acidez relativa de las 10 principalss estructuras acidase

BEX %y AlX FeX Gax sbX InX SnX AsX ZnX HgX .
s 1 AR T PO Y GL GRN T BE G B 5 X 88 )R

Ila llamada serie de Irwing-williams; que comprende la secusncia
de acidez, mostrada por clertos metales de transicidn en el estado
14 2+;n agua, puede ser racionalizada cualitativamente en bage al
principio B por si solo.

Por el misme principic Bf, sg4podr§i.esgi?ar %ie la siguients
secuencia de acidez fuera correcta kg ) Ca ) Sn 7y B

Existen propisesdades que se miden como lo sond sl radio idnico ’
los potenciales de ionizacian, las electronegatividades que en su
mayoria, reflejan {ntimamente los principios cualtitativos que se
han mencionadoe.

Existen diversos tipos de acidos de Lewis, ya sea que no
tienen un solo atomo aceptor ( trinitrobenceno ) o presentan un
hidrogeno, que desempefla el papel de acido ( H+o HX ).

Para estos écidos, la Estructura del atomo central se fija
Y el nivel de acidez, esta controlado principalmente, por los
sustituyentes unidos al centro aceptor,
Los sustituyentes X , que estan unidos a MX ’ también
afectan la acidez mostrada por las especies X y un aumgnto de la
aciddz resultante, de los cambios en M, o sea 21 atomo metalica central,

L4
puede tambien ser compensado por los cambios em X y viceversa.
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3+.5¢ Pusrza aceptora de uj ( M= si, Ge, Sn, X=Cl, Br, I )

Bnlaces de tipo sigma que involucran orhitales de tipo d

Existe poca informaciocm acerca de la fuerza aceptora relativa ,
de los haluros del grupo 1V ( M= Si, Ge, Sn .) (34).
Bs diffeil dar una medicién fisica cuantitativa de 1a fuersa
aceptora de un ic')n, gin tener como referencia a los ligandos en especifieo.
Ios compuestos de coordinacion de MX , con ligandos donadores
de electronss,son casi completamentse disociados em gase gaseosa, Bn
ausencia de tecnicas capaces de medir, la pequefa cantidad de aducto
bresents em fase gaseosa, una medicion del equilibric presente em solucicm =
empleando un solvente inerte es lo mejor que se puede realizar ( 34).
Para el siguiem$e tipo de reaccion en solucion o
n4 + BL emeeemeeeegy, lx“ ¢ oL

e o o w2 e s e

8s posible realizar um estudio del equilibrio presente en solucic')n,
ya que los compuestos de adiedon formados por el SwCl y SnBr , conm
ligandos donadores de electrones débiles, son solu’nle: en solv:ntes
inertes ( 34).

Ia espectroscopia Ultra-violeta, medira cuantitativaments la
beja cantidad de aduecto ( MX o nL ) formado en solucion y para cierto
tipos de ligandos puede ser :mplea.da como una tecnmica general siempre y
cuanda se tomen en cuenta cierto tipo de precauciones ( 34).

Ias medicionss de tipo cavlorimﬁtrico, para obtener los
caléres de formacién, de los compuestos moleculares de adicic'm, nos ofrece
wno de los metodos nas adecuados para investigar las propiedades aceptoras
relativas de un acido de Lewis ¥ las propiedadss domadoras relativas de
una bese de Lewis ( 36) .
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Sin embargo hasta recientemente, lom tnicos datos calorimétr:f.cos'
para los complejos del tipo MX J 22'[, ( demde M= Si, Ge, Sm 3 X=F, C1,
Br ,I ; L= ligando monodentado ) , son concernientes a las fuerzas
donadoras relativas de varios ligandos, con rsspecte a un solo
haluro de estaflo ( 1V) (3) (36).

El calor de reaccion de un acido de Lewis con una bass de Lewis »
@sta relacionado pero no es una medida dirscta, de la fuerza de
enlace donador-aceptor,debido a que el cambio de entalpis. medido,
implica una energia de reorga.nizacién o de rehibridacion ¥ los calores
de vaporizaci&n,sublimacién ¥ solucian, dependiendo del estado fisieo
de los reactivos ( 36).

Idealmente las energias de disociacion de un enlace donador-aceptor
son necesarias para comparar las fuerzas aceptoras. Lo anterior
requiere en:talpias de formacion de complejos, en fase gaseosa, calores
de suhlima.cic'm, 81 los complejos son eristalinos y la energfa de
reorganizaci&n de los g.ceptores ( 36).

El valor de 4H , estz intimamente relacionado, con el poder
aceptor relativo de los écidos de Lewis MX , a valerss altos de dicho
calor de fomacifm, implica un poder a.ceptgr fuerte y a valores :
pequedos de dicho ealor de fomaci&n; implica un poder aceptor déebil (363,

Los desplazamientos ex la frecuenciz de estiramiento del grupo
carbonile, en el espectro I.R. ,debido a la formacion de complejos
entre 8l acetato de etilo y los siguientes haluros del grupo ( 1V e
Sncl4, SnBr4, SiCl4y cec14 » ha sido imterpretado em terminos de las
estabilidades de los aductas de la siguiente manera 2

Sn ) Gey si y €17 B

28



Estudios espectroacspicos del equilibrio, en solucion de orto=-
diclorobenceno , de la interaccion de los haluros de sn ( 1V ) y
diversas aminas arométicas, muestran que el orden de fuerza acepiora
de los mismos es el siguientesd Sncl4 > Snm47 SnI4 (16).

De una manera general, para los haluros del grupe ( 1V ) ¥
para una gserie de aductos estructuralmente sinilares)el ordenlae‘la
ruerza:aceptora es el siguiente?¢ Sm y Ge 7 Si. EL ordén anterior
tambien es evidente,a partir de la estabilidad de ciertos complejos
y de la formacion positiva o negativa de aductos empleando bases de
lewis débiles ( 36).

Para una serie de aductos estructuralmente similares,
el orden de la fuerza aceptora de los tetrahalogenuros del grupo ( 1V )
( M=5i,Ge,Sn ) hacia un ligando que contiene como atomo donader
nitrogeno, es el siguiente » lﬂ? 7 MCl 7 MBr)MI , donde ( M=Si, Ge,
sn ) ,dicho orden esta en concordancla, con las eiectronegatividades
¥ requerimientos estéricos de los halogenos ( 36 ). Ios atomos de
fldbr, altamente electronegativos, deben promaver una mayor
transferencia de carga en el aducto y por lo tanto un'enlace, motale
ligando mas fuerte . El tamaflo mayor de los halogenos nas pesadas,
deben alargar el enlace, metal-ligando por impedimente estﬁrico, por
lo tanto lo vuelven mas debil (36 ) .

Ia exactitud de la determinacion de la fuerza aceptora de los
haluros de estaflo ( 1v ) frente a ligandos donadores de electromes ,
usando espectroacopia I.R o de R.M.K,, es mas Baja, pero dichas
técnicas, son utiles debido a que nos proveeﬂ de una informacion

semicuantitativa ( 34 ) .
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Con respecto a la espectroscopia I.R. de los compuestos de
adician, la magnitud de los desplazamientos de las frecuencias de
vibracion de dichos compuestos, en comparacién con las frecuencias
de vibracion de los ligandos libres, el desplezamiento gers bastante
apreciable si ¢ el aceptor involucrado es fuerte ¥ sera pequelo si
el aceptor involucradc es debil ( 34).

A partir de consideraciones simples de electronegatividad , de
calculos de la contraccion de orbital d , © del tamaflo del atomo
central, se presenta el siguiente orden de fuerza aceptorad

UF ) MC1 ) MBr Y MI o bien SnF SnCl ySaRr Y snI (34 ),
4 4 4 4 4 4 4 4



3.6, Bl efecto de loas sustituyentes unidos al atomo metalico Yy a
la base ds Lewis ( 30)( 31 ).

3.601ls Efactos polares de los sustituyentes unidos al atomo metélico.

Como la fmeidn principal de M ( atomo metalico ) , es la de
recibir pares electrénicos, cualquier sustituyente unido a M, que
repele los electrones, en relacion con el hidrégeno,daré como origen
que la acidez resultants de M; disminuya abajo del valor, del
correspondientie compueste M--H. Inversamsente, los sustituyentes que
atraen electranes, aumentan la acidez de M ( atomo netalico Yo

Ios efectos polares son muy importantss paras considerar la
acidez de un scido de Lewis ¥ som por lo famto, 1o que los quimicos
~orgﬁnicos denominan, efectos polares inductivos de los sustituyentes.

BEn a8l caso de los sustituyentes que tanto repelen como sxtraen
electrones; un ®lance de los efectos inductivos debe de ser
considerado ( 30 )(31).
3:6+2s El afecto de la estructura de la base ( 30 )(31).

Generalmsente solo los compuestos que contienen pares de
electrones disponibles, para la donacion a los &cidos de Lewis, actuan
como bases de Lewis. Ias bases de Lewis mas comunes, tienen atonos
donadores de nitrégano y oxigeno, aunque los compuestes insaturados
de carbono , pusden funcionar como bases via sus electrones de tipo
pi., Por lo tanto las bases de Lewis puedem ser clasificadas comol
bases de tipe n y bases de tipo pi.

En gsnsral el comportamiento de un acido dado, MX hacia una
gserie de Mmses esiructuralmente similares, se esperaré sgr paralelo,
al nostrado por el acido de Lewis mas simple;el protﬁn, tomandc en
cuenta que existen ciertos factores que complican la situacian, tales
como? la presencia de un doble enlace; interferencia de tipo esterico
¥ quelatacion y bor lo tanto dichos efectos debem estar ausentas’para

realizar la consideracién anterior ,
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3.63 o El estado electronico del 2tomo donador o

Ia disponibilidad de los pares electronicos de una base, serﬁ
afectada por los sustituyentes unidos al centro domador ( 30)(31).

Tomemos .como ejemplo a la rolecula de NH s ex dicha molécula
el ;tomo de nitrégeno, esta cargado parcialmente negativeo, debide a
los efectos inductivos de donacion de electrones,de los sustituyentes
hidrégeno, pero en el casc de la molecula de HF , el atomo de
nitrﬁgeno esta cargado; parcialmente positivo, d;bido a los efectos
inductivos de extraccion de slectrones, de log sustituyentes flior .
Si se reemplaza un atome de hidrégeno en sl amoniaco; POF un grupo
sextractor de electrones como -NH y -OH s disminuye la basicidad
del mismos Si se reemplaza un ﬁtoio de hidrégeno, en 8l amoniaco por
un grupo alquilo, que es donador de electrones gan los elementos

electronegativos, se puede esperar que se origine un aumento en la
basicidad del mitrogeno ( 39) ,

Tabla 6.

Detos de Basicidad de alsunas aminas alifaticas en relacion con el

amoniaco ( 39),

Pls
R = 4.74
Sustitucion g;tractogg_@gS _§g§tituciﬁn donadora de
electrones elsctrones
HRZOH =797 HHZNH2= 577 ueNHZ:: 336 HeZNH = 329 MNe N=4,28

3
EtNH = 3.25 BEt NH = 2,90 Et N =3.25
2 2 5

i-PrNHZ:. 3428 i=-Pr NH =1.95
2 =
i- BuNH2 = 3.51 1-m21m =332 1-m3u:3.6
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A partir de los datos de la tabla anterior, comoc es de esperarse
1a sustitucion de un hidrsgeno, por un grupo alquilc en el amoniaco,
ds come resultado un aumentc en la densidad electronica del atomo
de nitr&éanc ¥ por consiguiente un aumentc en la basicidad del amonigco.
Iz sustitucidn de otro hidrégenc del amaniaco por un segundo grupo
alguilo, también origina un aumento en la Basicidad del amoniace
sumgue ; un peco menor del que sze podia esperar de lz sustitucion
anterior. Ias trialquilaminag neo continuan con esta tendencia ¥ gom
nés dabiles que las monoalquilaminas, esta anormalidad mo es debida
a la densidad electronica de atomo de nitrégeno ( 39).

Es importante dar un estado electronico detallado del atomo donadar,
en el sentido de que, si el mismo posee uno o nas pares electronicos
disponibles para la donaciom al acido ¥y ademas si el aeido posse
orbitales vacantes adscuados, para la recepcién del par electronico
¢ de los pares electronicos provenientes de la base, dando como rssultzdo
un enlace de tipo sigma o de tipo pi, segﬁn el caso de que se trzis
(30)(31).

i, El Atomo domador de la btase, tiene un par de eleciromes lidrs,
disponible para la donacion al acido vy el acido tambien posse, orbitales
vacantes adecuados para la recepcién de dicho par electrinico proveniente
de la base, formandose como resultado un enlace de #ipo sigma.

ii. El centro donador de la base, posee um par de electronss
adicional, el cual esta disponible para la donacién al acido y ademis,
el acido Dosee un orbital vacante adecuado, para recibir dicho par de
electrbnel,adicional; de tal modo que se forma un enlace pi Jy un
doble enlace dativo £ sigms mas pi ) es obtenido de la base al dcido.

iii, El acido ¥ la base pueden formar un enlace de tipo pi
dativo, al invertir sus papeles, un par de electrones es recibido por
la base proveniente del écido, a lo anteriof se le denomina retroemnlace

{30) ¥ 31).
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3.6.4 Coordinacion sucesiva { 30)(31) ,

Si un dcido de Lewis es capaz de formar nas de un conpuesto de
adicisn, por ejemplo'los acidos de Lewis del tipo nx4, pueden conducir
tanto a compuestos de adicion 131 MX.B como a compuestos de adicion
1%2 MX +B , El efecto de la primera4base al coordinar com el acido
de Lewgs gel tipo MX , es realmente producir un nueve acido de Lewis
MX B, en lo concerniente a la segunda base de Lewis.

- El dcido de Lewis MX . B, serd mas débil que MX , debido a los
efectos estéricos ¥ elecgranicos que la adicion de B4 produce.

Si el metal M y la base de Lewis B - estan unidos por un solo
enlace, generalments se esperara que el dcido MX ! B s 3862 mas dobil
que MX , debido a que siempre se vera involucrado algo de transferencia
de carga negativa, hacia sl atomo metalico M ¥ si se considsran los
efectos est&ricos, probablemente estos seran mas severcs en MX 4B que
en MX .

3 En ciertos aductos del tipo AB » 6xiste 12 pogibilidad de wmna
isomeria cis-trans. Los factrores quezcontrolan la estereoquimica de
los aductos, hasta ahora se estan entendiendo,

- Normalments es probable que en el equilibrio sea dominants

una forma cualquiera cis o trans.

AIE cis
o + s / U
'\'AB trans
2

2e6+0. Pases polifuncionales ( 30)( 31),

Ios acidos y las bases de Lewis polifunecionales, pueden formar
compuestos de adicion quelato. BEste efecto probablemente, es el que
conduce & una mayor estabilidad de los compuestos de adicién,en relacion

estequiométrica 131 , comparados con la estabilidad de los compuestos
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de adicién, del mismo acido de Lewis con bases similares, que tienen
solo un centro donador. Este efecto se encuentra, tanto para acidos
ds Lewis del tipo. MX como para los iones metélicos. Para los

icnes metélicos en aZua, el efecto quelato, conduce a2 una mayor
estabilidad del aducto comparada con aguella sncontrada, para la
estructura no quelato analoga,

. . 14 .
J.7e Efectos estericos de los sustituventes unidos al atomo metalicn

¥ la base de Iewis .

’ r
JeTele Ing ofectos egtericos de los sustituyentes organicos unidos

’
=1 acido de Lewis r a la base de Iewise. ELl efecto egterico da loz

I ’ .
sustituyventes organicos en la posicion orto de la hass de Ilewis ( 38).

Al estudiar los compuestos molecularss de adicién,
nosotros tenemos la posibilidad de introducir amplias variaciones ,
en las estructuras de ambos componentes,por lo tanto 23tanos ex
1a posicisn de estudiar en detalle,el efectc de la estructura y
de los sustituyentes sobre la estabilidad de los compuestos moleculares
de adicidn. De es*e modo,es posible evaluar,la importancia de los
efectos inductives, de resonancia, asi como las necesidades estéricas
dsl acido de ILewis ¥ de la base de Lewis. Ia capacidad de que,log
efectos estérico;, ya sea del acido o de la tase de referencia,
varien de un modo independiente umo del otro, nos permite realizar
w estudio sistematico,de la importancia de los efectos estericos
#® las intoracciones acido-basa.

las interacciones estericas aumentan marcadamente, con un
aumento de las necesidades estéricas de la base PhNH { PhiHMe (PhN(Me)
¥ con un aumento de las necesidades estéricas del acido H( SuH <SnClA<
Me SnCl, ¥ :

7 Ias necesidades estericas de los sustituyentes H,Me,Et, i-Pr,

t-B1, se espera que aumenten regularmente conforme al orden

anteriormente meneionado.,
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En los acidos de lLewis con mecesidades estéericas significativas,

se observa un aumento marcado del efecte estérico; eon la introduceion
de un sustituyente metilo em la poaician 2, perc el efecta estérice

es aua mayor cuando el grupo metilo se varia por um radical etilo ¢
isopropilo, siendo dicho efecto mucho mayor, en el case de un radiecal
t~butilo.

Bsta gran diferencia en las exigencias estericas de los grupos
alquilo, es atritufda a la capacidad de los grupos etilo e isopropilo
de rotar de tal modo que minimizan las interacciones estericas con
el acido de Lewis, por lo tanto los efectos estaricos de los
sustituyentes etilo e isopropilo,son um poco mayores que los efectos
estericos del sustituyente metilo, por otro lado el grupo t~butilo
posee una simetria de tipo esferica ¥ no puede minimizar por rotacian
gus exigencias estericas.

Ios grupos metilo en la posiciﬁn meta y para de la amilina,
originan un aumento de la fuerza basica de la misma; lo anterior es
congistente, con los efectos inductivos de donacion de electrones
de los grupos alquiloe. Sin embargo en la posicién orto; tales grupos
algquilo, originan una disminucidn considerable en la fuerza basica de
la anilina, Ademas si se tienen sustituyentes voluminosog en la
posicién orto de una amina de tipo aromética, como el radical t=butilo,
en la orto=t~butil-anilina y la 2=6-~di-t-butil-anilina, se origina
una disminucion mucho mas marcada de la fuerza Wsica de la anilina,

los calores de combustion de los isomeros de los t-butil-toluemos ,
han sido medidos recientemente. Los resultados muestrans que el
isomero orto es el menos estable de todos los isdmeros s siendo el

mas estable de todos ellos,el isdmero para .
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Estos efectes usuzles de los orto sustituyentes, han sido
atribufdos al aunentc en las exigencias egtéricas del grupe HHZ,
en su conversiéu al grupo RH_s o« Log impedimentes que surgen de las
necesidades estericas del grﬁpo NH7 y de los grupcs algquilo en la
posicién crtc, nos dan una fusrza ;otriz pers la perdida de unm protén
en el iom anilino.
3.,7.2. Efectos esteéricos de las interacciones Zcido~base ( 39 ).

En las reacciones entre los acidos de Lewis como los
haluros de Sn (1V) ¥ las bases de Lewis como las aminas arométicas,
si el centro del aceptor o del domador es pequeﬁo ¥ si los sustituyantgs
que estﬁn unidos al centro aceptor o al centro donador som voluminosos,
lo anterior puede afectar la estabilidad del compuesto de adicion
formacce

Si los sustituyentes unidos al centrc acepicr son voluminesos
y especialmente si el centro aceptor es peguells, estos sustituyentes
pusden impedir la ap;oximacién cercana de la Base o la rotacién del
aductoe.

Probablemente el tipo de efecto mAs directo, es el impedimento
estérico, entre los sustituyentes voluminosos del atemo de nitragano
de la amina y los sustituyentes voluminosos del icido de lewiss Bste
fenomeno es conocido como deformacion de frente o " P Streiam " y puede
tener una influeneia considerable en la estabilidad del aducto,
debido a que los grupos alquilo tienden a ocupar grandes volémenes
guando rotan al azar,.

m segundo efecto es conocido coma deformacion hacia atras
o " B Straimn " ., Dicho efecto resulta de la necesidad estructural
para el nitrégano en las aminas, de ser aproximadamente tetrahédrico
( sp ), con el objeto de formar un enlace, de una manera efectiva a

traves de su par de electrones solitariocs .
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Si los grupos alquilo unidos al nitrégano, son lo suficientemente

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

la anina;a que se akram, originando que mas caracter”s"se use en

estos enlaces y que un mayor caracter'b"quede en el par de electromes

solitarios. El resultado de esto serﬁ,que se forme una molécula planar

trigonal, con un par de electrones solitario en el orbital"p'buro,

el cual esta pobrements apropiado para la donacidn a un écido.
Relacionado con la deformacion hacia atras o " B Strain " , pero

un poco menas entendido, es la deformacion interna o " T Strain " ,

En las aminas y eteres ciclicos tales como?d ( CH ) 0, la basicidad

de los mismos, varia con el tamaflo del anillo. En tales compuestos,

la hlbridacion ( por lo tanto la capacidad de traslapamiento y la

electronegatividad ) , no solamente del centro Basico ( N,0 ); sino

tambien de los &tomos de carbomo en el anillo, variarén con el tamaflo

del anillo y no existen reglas simples para predecir estos resultados.

Uno podria considerar ya sea a la deformacion de frente o

" P Strain " y a la deformacion haeia atras o " B Strain " ; como

responsables del comportamiento no usual de la bagicidad reducida de

las trialquilaminas.

Ia adicion de tres grupos alquilo puede causar problemas
estericos en el atomo de nitrégeno pequello o sea la deformacidn de
frente. Ia deformacion de frente no puede ser responsable de la reducida
basicidad de las trieslquilaminas debido a que su pr se mide en

’
solucion acuosa y representa el siguiente equilibrio ¢

RN + HO =——e—-- - RHH++OH-
3 2 - 3

el protén que se adiciona a la Base no posee necesidades estéricas,

debido a que es muy pequelo,
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Cuando se mide la fuerza Basica de las metilaminas en fase
gaseosa, se encuentra que la basicidad aumenta en el siguiente orden ¢

i (MeNH ¢ Me NE Me X
3 2 2 3

Por lo tanto la amormalidad de la basicidad de la trimetilamimas ,
reside en un efectc de solucidn, Ia solvatacion a traves de un enlace
de hidr&geno, tendera a aumentar la fuerza basica de todas las
aminas, debido a que los iones amonio cargados pesitivamente, seran
solvatades mds extensivamente que la amina por si sola, sin estar

cargada , por consiguiente la basicidad de las aminas aumenta.

R H
- |
2 SR S ISR SR S
83N + B 0 P & 4+ ——F—F o\/

k N
En proporcién al grado de solvatacion del idn amonic comjugado

¥ las energias de solvatacion se presenta el siguisnts orden de
besicidad} de las metilaminas 2 RNH 7 REHE ) RN, ecomo se puede
notar, este ordem es inverso al aumeito dezbasicidad de las metilaminas ,
considerando solamente los efectos inductivos h's electrénicos.

En resumen la fuerza basica de una base,depende de la demsidad
electronica del sitio bﬁsico, pero como sienpre se debe tener en

_' 4 o _'
consideracion los efectos estericos, los efectos de solvatacion h'g

' 4
fenomenos similares,
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3.8 Logs efectos del solvente sobre la aciddz de Lewis (50)8 @31 ).

Todos los aductos MX ¢ B, tienden a ser dipolares, adenas

dichos aductos son relatiiamente no volatiles s Dor lo tanto esto
2 menudo restringe su estudio en fase gaseosa, debido 2 que solamente
se obtienen presiones muy bajas. Ia mayor{a de los equilibrios
écido-base, gon estudiados empleando un golvente. Los efectos del
solvente,son de importancia extrema, para el estudio de los equilibrios,
écido-base, pero dichos efectos han sido estudiados relativamente pocoe.

Bxiste una gran restriceion para el estudio de los aductos
MX ¢ B, en solventes no coordinantes o bien pobremente coordinantes ,
( ios cuales son de una constante dielectrica be ja, como lo e% el
hexano y el benceno ), debido a que log aductos tienden a ser muy
insolubles en dicho medio. Por lo tanto es necesario, trabajar a
concentraciones de soluto muy bajas y aunque, se pudieran realizar
mediciones muy exactas, el significado de ellas, es dafiado por 1la
presencia de pequellas cantidades de impurezas basicas en el solvente;
( 1las cuales son muy dificiles de eliminar ) ¥ que compiten por el
acidos

Por lo tanto la mayor{a de loa datos existentes, para el estudio
de los equilibrios 5cido—base, se refieren a solventes de una
constante dieléctrica apreciable y solvente dipolares coordinantes.
Tales solventes aumentan la solubilidad de los aductos MX . B debido
a los siguicntes efectoss i
1. Entre mas alta sea la constante dieléctrica de un solvente,
sas facil para las entidades dipolares ( en este caso los aductos MX iB),
de existir juntas en solucién, gin agregacién ¥ por lo tante sin

precipitacién.
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2. Ila solvataeion electrostatica de las especies polares, por los
dipolos débiles de un solvente coordinante, aln cuando el solvente,
os de una constante dieléctrica baja ( éter ) , tiende a esparcir

la carga, sobre un gran volumen y esto de nuevo, reduce la agregacién
Y precipitacién.

La acetona es un solvente que combina los principios anteriores.
Sin embargo no solo los aductos requieren de un medio ambiente
adecuado, sino gque algunos acidos eomo el Z2nCl y el SnP , solamente

son solubles en solventes, con los cuales cooréinan de un4modo
acido-bases

Cuando se presenta el caso de la coordinacidén del solvente al
écido, la reaccidn estudiada, ya no es um proceso simple como la
reaccion acido-baze (1), sino nas bien es un proceso como la reaccion
(6).

AS + OB ¥» AIB + S (6)

S = solvente
Con respecto a las constantes de equilibrio, si la coordinacion

del solvente no esta involucrada de un modo significativo, un aumento
de la constante dieléctrica del mismo, favorecera el lado més polar
del equilibriQ, esto significa favorecer la formécién del aducto A 2 B,
( aumenta K ), debido a que generalmente AYB > sera mas polar que
el acido ¥ la bage por si solos, sin coordinar,

Si el solwente coordina con el 5cido, en competencia con la
base como la ecuacion (6 ), un aumento en la potencia ecoordinadora
del solvente o un aumento de la basicidad del mismo, a una constante
dieléctrica constante, se esperaré que no favorezca la formacion del
aducto ( el cual solamente se estabiliza electrostéticamente por
el solveate ) y por lo tanto disminuye K , debido a que el nuevo

> . *
solvente con mas exito competira con la base, mientras que la
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estabilizacion del aducto variara muy poco. En resumen se puede decir,
que en un equilibrio acido-base como la ccuacion (6 ), un aumento
en la basicidad del solvente, conduce a una disminucion de K ,

Aungque la magnitud absoluta de K , sera alterada al variar la
fuerza de coordinacion del solvente al écido, los valores relativos
de K ; pora una serie de bases . B , en cualquier combinacion
dcido - solvente dada ; no es probable que sean afectadas mucho, por
la naturaleza del solvente, debido a que en un caso como el del
equilibrio écido-base, que se representa en la ecuacion ( 6 ) , el
solvente en general, no coordina con las bases de Lewis, de tal modo
que sus potencias coordinadoras relativas, con el écido, en diferentes
solventes de la misma constante dieléctrica, seran muy similares. En
otras palabras, puede ser considerado que para una serie de bases de
Lewis, similares estructuralmente, que se unen a un acido de Lewis,
los valores relativos de K , seran similares cualquiera que sea la
naturaleza de S--pA , ( el solvente que coordina con el acido ).

Sin embargo cuando el comportamiento de dos acidos de Lewis;
esta siendo comparado, tomando como referencic unz 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 écidos, que son comparados con una bage
en comﬁn, la acidez relativa de dichos aeidos de Lewis, dopenderé
mucho en la naturaleza del solvente. Lo anterior puede ser explicado
cualitativamente de la siguiente maneral en un solvente no coordin
el comportamiento de la acidez de Lewis, en. su mayor 'parteé reflsjara
a aquel encontrado en fase gaseosa , encontrandose que el acido de

03 L s
Lewis mas fuerte, coordina con la mayor parte de la base en solucion ¥y

- 14 e
por lo tanto es considerado como el acido mas fuerte an solueidn
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Cuando la potencia coordinadora del solvente aumenta, el acido de
Lewis mas fuerte, llega a unirse mas ¥ mas fi::-memante con el golventes,
de tal modo que si la base de referencia + B, de un modo significativo
es mas débil de lo que es el solvente, la base tendera a formar mas
aducto con el acido mas débil, debido a que dicho dcido esta unido
menocs firmemente al solventee. De este modo la acidez encontrada
en fase gaseosa aparece invertida.

A partir de log efectos del solvente sobre la acidez de Lewis

se llegan a dos posibles conclusiones &

1. Ia secuencia de acidéz encontrada en fase gaseosa , ( la cual
refleja, el cox‘l.porta.miento de un equilibrio aeido-base, parecido-a
la ecuacion (1) ), normalmente sera observado en solucién, cuando
el solvente es una base mas debil que la base de referencia & B .

2. Doz solventes, los cuales conducen a un nivel de acidez general
nas jo, ( a valores de K mas pequeios, para un par acido-base dado )y
tambien comiuciré.n a diferencias mas pequeflas en la acidéz de Lewis;
entre cualquiera de dos acidos de Lewis dadose. Por lo tanto,a-menudo los
solven’cés altamente coordinantes , producen un efecto de nivelacicn.

Ia interpretacic')n de la determinacidn de la acidéz relativa de

Lewis, en estudios en solucion requiere de mucho cuidado. Virtualmente,
cualquier dato disponible, referente a un equilibrio acido-tase en
solucic'm,fa.cilmente satisface la condicion ( 1 ) anterior, de tal
modo que la secuencia de acidez, encontrada al trabajar en solucién,
nornalmente se espera.ré, que este de acuerdo cualitativo con la
secuencia de acidéz encontrada en fase gaseosa. la ubicacion de los
efectos de nivelacion del solvente tambien pueden ser juzgados  COmO

los datos desarrolladose.
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3¢9. El principio de los acidos J las bases duras ¥y suaves.

’ L4 = = -
2+9e1 Clasificacion de los acidos y las bases como dures 7 suaves

£29 ),(39 ),(41 ).(422;(43 ). (45) .

Durante-algﬁn tiempo, los quimicOS'de coordinacion han tenido

conocimisnto de ciertas tendencias en la estabilidad de los complejos

metal;cos. Observaron que cierto tipo de ligandos formaban sus o

+
conplejos mas estables con iones metallcOS tales como, Ag » Hg ,
2% 2+

Cd y Pt , pero otros ligandos prefer{an a los iones metalicos
3+ 4+ 3+ -
tales como$ A1 , Co s 1 y Pe , para formar sus complejos mas
estableg, Los atomos metallcos ¥ las bases se claslflc“ron como’
( a ) duras o ( b) suaves, de acuerdo com el tlvo de enlace que
preferlan. Entre los acidos de la clase ( a ), podemos mencionar a. !
los metales alcalinos s alcalino-térreos ¥ los metales de transicidn
con un estado de oxidacion alto, tales como? Ti » er?-Fe)*y Co)t
Entre los iones metalicos de la clase ( b), se incluyen los
metales de transicién con un estado de oxidacion bajo tales comoas
; 4+ i 2+ 2+
Cu, Agy, Hg , Hg , Pt ., De acuerdo con su preferencia hacia los
acidos de la clase ( a ) o ( b) , las bases también se clasificaron
como (a ) o( b),
En la tabla 7. se muestra la clagificacion de los acidos de
Lewis ecomo duros ¥ suaves,o sea de la clase (a ) o ( b).
En la tabla 8. se muestra una clasificacion de las bases como
duras ¢ suaves 0 sea de la clase (a ) e ( b),
Con el objeto de elasificar a los iones metélicos como de la
clase (a ) o ( b), el eriterio de Arhland, Chatt y Davies fue

usado, mientras fue posibles



El fracaso de obtener una inversion de dicho orden, es debido
a que como se menpion5-anteriormenta, algunas bases suaves,son
todavia aceptores fuertes del protén.

Cuando no estan disponibles los datos de equilibrio necesarios,
otro tipo de criterios pueden ser usados, para clasificer a un
acido de Lewis, como de la clase ( a) o (b)s ILos acidos de la
clage (b) , forman complejos estables, con bases suaves que son de
una basicidad proténica despreciable, tales comol co, olefinas: y
hidrocarburos aromaticos.

Con el objeto de caracterizar mejor el comportamiento de
una tase de Lewis de la clase ( a) o (b),Pearson definis eemo’

Bse suave . Aquella base, cuyo étomo donador, es de una alta

polarizabilidad, una electronegatividad baja, facilmente oxidable,
asociado con orbitales vacios de baja energia. Estos teérminos
deseriben de un modo distinto, a una base en la cual los electrones
que dona no estan unidos firmemente, sino mas bien, son facilmente
removibles.
Base dura » Aquella base cuyo atomo donador, es de una baja
polarizabilidad, una electronegatividad alta, dificil de oxidar;
asociado con orbitales vacios de alta energia ¥ por congiguiente
inaccesibles.

Ias bases también pueden ser clagificadas como duras o suaves,

en base al siguiente equilibriol

o + + +
CHHg (HO) b A S CH HgB HO" (X) .
3 2 + » 3 * %)

81 la constante de equilibrio para esta reaccion » €s mucho mas
grande que la unidad, la base es suave, si es cercana a la unidad
0 menor que la unidad, se trata de una Bage dura.

e & 2
El proton es sl acido duro mas simple y el cation metilmercurio

.
es un acido suave.
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Una base puede ger clasificada como dura o suave, basandose
en el criterio de que si la base prefiere unirse al protén,
se trata de una base dura y si la base prefiere unirse al catién
metilmercurio, se trata de una base suave. Un aspecto importante
que nosotros notamos, es que las bases cuyo atono donador es
N, OO0 F , prefierén coordinar con el protén ¥y las bases cuyo étomo
donador es P, S, I, CL,Br 0 C , prefiéren coordinar con el cation
metilmercurio.

Al ser usadas las constantes de equilibric de la ecuacion (),
para clasificar a las bases como duras o suaves, se obtiene el
siguiente orden de disminucidn 'de suavidad?

1-7 Br—7 01-7 S ; RS 3 cn-7 11207 NH37 r-7 om
En el caso de lam bases intermedias se toman en cuenta ciertos
factores, tales comos la presencia de alguna insaturacién’en algunos
donadores de nitr6gano, reconoce que el Br es menos suave que el I-

Ia tabla 8. se puede construir de dos modos diferentes?
considerando las propiedades del atomo donador ( facilmente oxidable
v polarizable ), o evaluando las constantes de equilibrio‘para la
reaccion (&),

In tabla 7. se construye a partir de los datos de equilibrio
Y solamente en pocos' casos, son observaciones de la facilidad con
que ocurren ciertas reacciones o por medios comparativos ( ciertos
conpuestos som nas 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

( D) o suaves .

Al ‘examinar los acidos durog o de la clase ( a ), encontramos
que el atomo aceptor es de un tamaflo pequeflo, 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
gstas propiedades debe poseer un acido ) « Todas las propiedades
anteriormente mencionadas, conducen a una electronegatividad alta
¥ baja polarizabilidad, a dichos a'.cidos se les denomina durose.

Ios acidos de Lewis de la clase ( b)-, poseen un atomo aceptor
de gran tamaﬁo, carga positiva baja ¥ presentan pares de electrones
no compartidog en su capa de va.lencia; ya sea electrones de tipo
d o pe Dichas propiedades conducen a una electronegatividad baja
¥y alta polarizabilidad, siendo este tipo de acidos suaves. Los
acidos suaves forman complejos estables con bases que son altamente
polarizables, que son buenos agentes reductores y no son buenas
bases hacia el protdnm.

Ins»_‘cidos duros en los cuales gl protén es el écido duro
ma'.s tipico, forman complejos estables, con bases que son buenas
bases hacia el protan.

Al ordenar a los atomos donadores de las bases mas comunes ’
conforme a un orden de aumento de electronegatividad, se obtiene
la siguiente secuenciae

As, C,Se, S, IKEKE , Cl1S0(F

Ios a'.cidos de Lewis suaves, formaran complejos estables,
con los miembros del iado izquierdo de esta serie de ligandos y
los écidos de Lewis durcs, fomra'.n complejos estables con los
miembros del lado derecho de esta serie de ligandos.

Bntre los iones metalicos de la clase ( a ), tenemos a los
elementos representativos, los cuales no poseen electromes d de tipo
externc, los iones metalicos de la clase ( b), tienen de 8-10
electrones d de tipo externo, entre ellos podemos mencionar a los

elementos que estan al final de la serie de transiciln.



Para los iones metalicos de la clase (a), 1la estabilidid de
los complejos aumenta con un aumento en la carga positiva Al/+, M52+,
Ha¥ Para los iones metalicos de la clage ( ) , 1a estabilidad de
los complejos, aumenta con una disminucién en la carga positiva

+ 2+ 3+ 4+ v .
Ag , Cd , Au , Sn o Ia dureza de un acido,es funcion del estado
de oxidacion del atomo aceptor , generalmente aumenta a medida de
que este numero se vuelve nas positivo. Ia suavidad de un étomo aceptor
aussmia, con un aumento en el peso atomico del elemento. Ia
dureza de un atomo aceptor, aumenta al ir a lo largo de la tabla
poriédica, debido al estado de oxidacién del grupo en la tabla
periédica.

Ia dureza de un étomo aceptor es funcién del nﬁmero de
sustituyentes electronegativos unidos al centro aceptor.

la clase de acido de un elemento dado, tanbién es afectada
por los otros grupos que se unen a él, sin tomar en cuenta la bage
con la que coordinae. Los grupos que transfierem carga negativa al
atomo central, aumentaran el caracter de la clase ( b ) de dicho
étomo, debido a que tal transferencia de carga, es equivalente a
una reduccion en el estado de oxidacian. Los grupos que més
facilmente transfieren carga negativa seran bases suaves »
particularmente si estén cargados negativamente. Ios iones hidruro
alquilo y sulfuro son altamente polarizables.

Para un écido de ILewis las propiedades importantes que determinan
la suavidad son & tamaflo,carga o estado de oxidacian, configuracian
electronica ¥ los otros grupos unidos al centro aceptor.

Para las elementos de una valencia variable; hay un ligero aumemto
en la dureza, con un aumento en el estado de oxidacion s de este
modod el Ni ( O), en el Ni(CO) es suave, el Ni ( 11 ) es intermedio,

Yy el Ni( 1V ) es duro. ¥
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Existen algimas excepciones al final de la serie de transicion
e.n'l‘l(lll)es,méssmveq_ueel’fl(l) vy el Pb( 1¥ ) es
nas suave que el Pb( 11) . Todos estos casos implican el par
de electrones inertes de los orbitales 53 y 6s. la presenc?‘.a.
de los electrones en estos orbitales, disminuye la suavidad,
por un efaecto pantalla en los electrones d externos.

Ia importancia de los electrones d, que poseen los iones
meta'.licos,es muy grande. BEntre los metales de tra.nsicifm, no
existe un buen aceptor de la clase ( b), que no tenga al menos
una capa d externa semillena. Se encusntra wuna anormalidad al ir
a traves de la serie de transicién por ejemplo del Ca al Zn,.

Ios potenciales de ionizacion de los atomos aumentan debido a
un aumento en la carga nﬁclear. Uno interpreta esto como un
significado de que los elementos se vuelven mas electronegativos ,
es decir,ma'.s duros al ir del Ca al Zn en la tabla periodica.
Quf.micamente no sucede esto sino mas bien dickos.elementos se
vuelven mas suaves. Esto es uma consecuencia de un aumento del
nimero de electromes d, gsiendo este un factor que pesa mé.s, sobre
un aumento de electronegatividad.

En la siguiente serie de atomos donadores de ox{geno,
resulta dificil distinguir cual de las tres bases es mas suave?l
HO, OH- > O -, Ppuesto que dichas bases son muy duras por
cuilquier criterio, la polarizabilidad aumenta en el giguiente
orden 520 £ OH-( 02- » por lo tantc aumenta la suavidad en el
mismo ordem.

Puede ser definida uma regla muy simple ,caon respecto

a la estabilidad de los conplejos a’-cido-hase.los é.cidos duros

Prefieren unirse a lag basgs duras y los acidos suaves prefieren

unirse a las bases suaves .
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Tabla Te Cla.sificacic')n de los dcidos de Lewis como duros y suaves (29).

Acidos duros Acidos suaves

B+ it ma* gt cu® agt sut mt mgt

24+ 24 2% 2+ 2+ 2+ 2% 2+ 2¢ +_ 4t 4r

B8 Mg Ca Sr Hn P cAd Pt Hg CHHg Pt Te
3

3+ 3 ¥ 3+ 3+ 5 5
Al S¢ Ga In Ia 1 T1 (CH) BH Ga(CH )
33 3 33
3+ 3+ 3+ >+

K Cl 6 Iu GaCl GaI InCl
3 3+ 3+ 3+ 5 > 3
Cr Co Pe As RS T R8st REet
3+
CH Sn
B

A4+ 4+ 4+ 4+ 4t
Si T Zr Th U
&4 34 4+ 44

Bf WO

¥+ =+ HOt* RO

Pu Ce
Sn
2% 2+ 2+ 3+
U0 (CH ) sSm VO MoO I Br ICN ete
2 33 2 2
BeMle EF  B(OR) trinitro-benceno, cloroanil ,
2 5
u(c33)3 A.l(:l3 A133 quinomas , tetracianoetilemo

+ Cl,Br, I, K
R0 ¥ ROPO e »

2 2 M * (2tomos metalicos)
RSO * Roso+ SO

"2 54 2 W 3 6+ CH
I I c1 cr 2

RCO+ C02 cxt
E X ( moleculas que forman enlace de hidrégeno)
Acidos intermedios

24 2+ 24 24 24 2+ X% 3H# X 3t 3+
Fe , CO , Ni,Cu, Zn, Pb, S0 , Sb, Bi ,Rh,Ir,B(CH3)3,SO
2

2 24
HO Ru s nc+ GaH ¢ +
3 3 6 5
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Tabla 8, Clasificacion de las bases de Lewis como duras o suaves (29).

Bases duras Bases suaves
EO, CH, P st RSH RS
2
- 3= 2= - - 2=
CECO PO 5{¢) I SCN S 0
F2 g 4 253
cL , co c10 NO RP RAs (RO) P
3 4 3 3 3 3
ROE RO RO CN RNC CO
2
NH RNH N H CH CH H R
3 2 24 24 65

Bages intermedias

- = - 2=
C H NH CHN N Br RO SO N
65 +2 55 3 2 3 2

R= es equivalente a un grupo alquilo y arilo .
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F69620 Teorias fundamentales del principio de los acidos y bases
duros vy suaves ( 40 ) (41) (43) .

Debe ser onfatizado de nuevo, que el principio de los acidos Y.

bages duros y suaves es fenomenolagico por naturaleza. Esto
significa que deben exigstir razones fundamentales que expliquen
los hechos quimicos que dicho principio resume. Con el objeto de
explicar la estabilidad de los complejos écido-base, se requeriré
hacer una consideraoian, do todos los factores que determinan las
fuerzas de los enlaces quimioos. Cualquier explicacién debe de
residir en la interaccian que ocurre en el complejo acido-base.
Considerando al enlace formado en el complejo écido-base'se han
desarrollado diversas teorias pertinentes que explican el
comportamiento de los acidos ¥y las bages duras y suavese.

’
Ae Tooria ionico-covalente ,

Es 1a téoria mis antigua y la mas obvia. Parte de las ideas de
Grimm y Sommerfeld para explicar las diferencias de propiedadgs
del AgI y del NaCl.

Los acidos de la clase ( a ) o duros, se unen a las bases
principalmente por enlaces idnicos y los écidos de la clase ( b ),
se unen a las bases ,principalmente por enlaces covalentese.

Ma carga positiva alta y un tamaflo pequeflo, favorecerén un

enlace idnico fuerte, las bases con una carga negativa grande y
de tamailo pequeilo ; se uniran mis fuertemente por un emlace de
tipo iénieo { F- ¥y OH- )e Ios écidos suaves se unen a las bases
por enlaces de tipo covalente , para que un buen enlace covalente
seé formado, los dos Atomos que se unen deben de ser de un temafo
¥ una electronegatividad similare. Adenas el enlace covalente sera
fuerte, si la afinidad electronica del acido es grande 7y el

potencial de ionizacidh de la base es bajo.
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Ias bases suaves sc uniran a los acidos duros en busca de una
buena covalencia y por consiguiente el enlace idnico sera debil
debido a la carge pequeil y gran tamaflo de la base.

B. Ia teoria del enlace pi .

El investigador Chatt,d,., realizb una contribucidn importante a
la teoria de los acidos de Lewis aplicada a los complejos metilicos.
De acuerdo con Chatt ;J., el rasgo importante de los acidos de la
clase ( b) , se debe 2 la presencia de electrones d, de tipc extermo,
los cuales pueden formar un enlace de tipo pi, por donacion a los
ligandos adecuados. Tales ligandos seran aquellos, en los cuales
los orbitales d vacios , estan disponibles en el atomo bésico, tales
como . ﬂ;sforo ’ arsénico s, azufre , yodo ¥y a.demé.s ligandos como
CO, isonitrilos, los cuales seran capaces de aceptar electrones del
metal, por medio de orbitales moleculares vacios.

Los acidos de la clase ( 2 ) seran aquellos que tengan electrones

xtornos firmemente unidos y que el 15n metélico posea. orbitales
vacios disponibles, que no sean de una energia muy alta., Ios étomos
b&sicos como el oxigéno Ng flﬁor; en particular, pueden formar enlaces
de tipo pi por retrodonacidn. Con los acidos de la clase ( b) ,
habr{a wa interaccion repulsiva entre los dos arreglos de orbitales
llenos en el metal y los ligandog.

Ia importancia de los electrones d para determinar el comportamiento
de un acido de la clase (a ) o (b) es muy marcada. De hecho no
existe un ion metalico de la clase ( b) que contenga menos de 5
electrones de tipo d « Un atomo neutro como el potasio o el caleio ,
mientras que son suaves en algunos aspeetos; todavia no muestran
algunas de las reacciones tipicas de los metales de la clase ( b Y

tales como la formacion de complejos carbonilicos ¥ olefinicos.
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Una disminucion en el efecto pantalla de la capa d, por el
removimiento de log electrones extermos, & menudo mejora el caracter
de la clase ( b) . De este modo el T1 (111) es nas suave que el
T1( 1) , & pesar de su carga positiva mayor, Tambien el Sn(lV ) ¥y el
As (V );parecen nostrar un conmportamiento mas de la clase ( b) que
el su ( 11 ) y el As(11l). A veces los iones metalicos muestran un
conportamiento suave adn cuando son de carga positiva alta Pt ( iv)e.
is caracteristico de todos los casos donde un estado de oxidacion
alto conduce a un comportamiento suave, que todos los ligandos que
rodean al metal sean suaves. El enlace covalente originar{a una
gran transferencia de carga de los ligandos al metal.

Los acidos suaves son donadores potenciales de electrones p o d
v{a un er.lace de tipo pie. lLos écidos duros son aceptores potenciales
de tipo pi.

’ 4
C. Efcctos de correlacion electronica .

El investigador Pitzer,K.S., sugirio que las fuerzas de dispersian
de Iondon o de Van der Waals, entre atomos o grupos de la misma
molécula puede conducir a una estabilizacién apreciable de la nolaculs,
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
existira en un complejo entre un acido y una base polarizable.

De este modo puede ser tomada en cuenta la afinidad de los acidos
suaves por las bases suavese. Bstos tipos de fuerzas son grandes, caando
ambos grupos son altamente polarizables .

Debido a que varios fendmenos influyen en las fuerzas de unién,
no es probable que exista una escala de dureza o de suavidad eomo una

medida muy exactay
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3.J.3. Aplicaciones del principio de los éoidos y toses duras 7 suaves e
(40)(41)(43)(44).

15 resla simple de que los acidos duros prefieren unirse a las

tisos duras Yy que log acidos suaves prefieren unirse a las bases suaves,
o5 de una noturcleza semicuantitativa. Sin embargo dicho principio,
nos permite recalizar una sistamatisacién ttil de una gran cantidad
Qe informecidn quimica} ademas dicho principio posee un gwan poder
predictivo.

A continuacién se mencionaran, algunas aplicaciones de esta regla,

3.9+3+1les La estabilidad de verios compuestos y complejose

I regla de los acidos ¥y bases duras ¥ suaves, nos permite

predecir ,de unm modo comparativo,la estabilidad ae un compuesto,

es decir, un compuesto es mas estable que otro compuestoe

De acuerdo con las tablas de los écidos y bases duras y suaves,

( tablas Te Y 8e ), ©1 i6n agilo nco"; es un acido duro, esto significa
jue ol compuesto CH COF , es mas estable que el compuesto CH COI.

B1 écido de Lewis Rs+ , €s un acido suave, debido a que posze una
carga positiva pequefla y el atomo aceptor de azufre, posee dos pares

de electrones de valencia, los cuales no ostdn firmemente unidos.

51 hecho de que el compuestod RSI es estable y el compuesto RSF es
inestable, puede ser comprendido debido a que el yodo es una base
suave y el fllor es wna base dura.El compuesto RSSR, el cual esta formado
vor el scido suave R§+y la base suave RS‘; es estable debido a que

tanto el écido como la base son suaves. Bl compuesto RSOR, el cual

+

esta formado por el acido suave RS vy la base dura HO—; es inestable

v desconocidoe

. . s ’
8i se consideran las reacciones de hidrolisis de los siguientes

conpuestosy

56



HaH 4 8¢ : + 2t 3 =
(s) (aq) (aq) 2 (g)

AHz~-43.6 kcal / mol a 25 C

w 4 BY » cwt 4 = AHz 5.2Kcal/mol
(s) (aq) (aq) 2 (g) a25¢C

-’ 3 k3
Ios calores de formacion de las reacciones anteriores muestran %

C

que el ¥z coordina muy fécilmente con el agua, en conparacifm que con

el E y que el Cu prefiere coordinar con el H, en lugar: que con el

H 0.
2
Si se consideran las reacciones de hidrglisis de los siguientes
/
compuestos organometalicos Al(CH ) Zn(CH ) Hg(cHE ) *
33 32 32

PAL(CH ) 3H Q ==————e—e———— Al O 6CH
- 33 i 2 y 23 + 4
B/6 = -38 Kcal/mol a 25 C
zn(CH ) R R — - 200 2CH
3 2 2 * L 4
H/2= = 22.5 Kcal/ mol a 25C
(cH ) HO ——————— HgO 2CH
Hg Ly By > + .

H/2= 14 Kecal/mol a 25C
El comportamiento hidrol:{tico es consistente con un aumento de
24 2%
la suavidad de los siguientes deidos de Tewis Al £ zn £ Hg

Ze9.%.2.105 compuestos gue forman enlace Qidrd'geno .

Si se considera la interaccion del enlace hidro’geno como de

/
una naturaleza acido - base!

Y + B ===X o T BX
entonces los a{cidos HX nuestran el comportamiento esperado de los

e:cidos de la clase (a) por lo tanto la interaccion es fuerte cuando

Y = F ynoes fuertelcuando Y=1I J
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es fuerte cuando Y=0 , Y= ¥ no es fuerte cuando ¥Y=S , T¥=P.
Tomando como referencia al Ienol,en un estudio reciente se encontré,
que el enlace hidrageno de bases neutras, disminuye con respecto a
su fuerza en el siguiente orden?
RF Y RC1 ) REr y RI M EEO)RS)Rfe
El enlace hidrégnno as electrostatico por naturaleza, por lo tanto
los acidos de la clase (a) forman este tipo de enlace.

3.9¢3¢3e Complejog de transferencia de carga o

El complejo de transferencia de carga, es formado como HuR
resultado de una reaccién écido—base. Ios aceptores. que forman dicha
tipo de complejos, pertenccen a la clase ( b), por ejemplo I ,Br ,ICN
tetraciano=etileno,trinitro-benceno etc . Se reportan en la literatura
muchos datos de equilibrio, para los acidos de la clase (b)e. Los yoduros
de alquilo y los hidrocarburos arométicoe forman complejos muy estables
con este tipo de aceptores.

F690304e I formacion de compuestos que contienen enlace metal-metal.

Un &tomo metalico puede actuar como un acido de Lewis, o como
una base de Lewis, porque también puede actuar como un donador de
electrones« Se puede considerar por lo tanto,un enlace metal-metal, como
un complejo écido-base,donde L son todos los ligandos unidos al atomo
netalicos.

Le==M + & U= =——mm——meedp LM =L

El 4tomo metalico debe estar em un estado de oxidacion bajo,
para ser un buen donador de electrones, por lo tanto M* , debe ser un
Stomo metdlico suave para que actue cmmo un acido suave.Bo® consiguientey
I y M* , deben estar en un estado de oxidacidn cero o tajo vy L ,los

licandos deben ser bases suaves ,
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Bsto tieme un efecto dual, de estabilizar a cad:. atomo métalico en
un estado de oxidacidn bajo y aumentar la suavidad del metal , por
el aumento de la densidad electromica en los atomos del metal.

Ia mayor{a de los enlaces metal-metal, satisfacen esta condicion.
m(CO) o ( noc5as( co) ) o Pt (HH_)’) Ptcl , Ph_jP AuCo(CO)4.

3._.).5. Atomoa metallcos Ve sunerflclns metalicas o

Ia. idea de que un atomo metalico en un estado de oxidacion cero,
es tanto um acido sugve como una base suave, puede ser usada para
explicar las reacciones de superficie de los metales.las beses suaves
tales como CO y olefinas, gon fuertemente adsorbidas en la superficie
de los metales de transicioOn.

las Beses que contienen atomos donadores de P,As,Sh, Se y Te ,
en un estado de oxidacién bajo, son wvenenos tipicos en la catélisis
heterogénea por metales. las bases suaves se adsorben fuertementes ¥
por lo tanto bloquean los sitios activos. Ias bases fuertes que contienen

A

oxigeno g nitrégeno, no son venenos en este tipo de catalisis.

Ia fuerte adsorcion de las molAeulas bésicas, en la guperficie
metélica, generalmente es considerada, como un proceso de donacion

e L4
de electromes de la base al metal, en una reaccion acido~-base ,
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&; . . - ’ '3 . - .
3.9.3.64 Una interpretacion de l= solubilidad en terminos del vrincinio

4
de los acidos y bases duros v SULVES e

Ia solubilidad a menudo puede ser discutida en terminos de las
interacciones écido—base, entre el solvente y les moléculas de soluto.
Cada solvente puede ser clasgificado como duro 0 suaves

Una. regla ttil es que los solutos duros se disuelven bien en
solventes duros y que los solutos suaves se disuelven bien en solventes
suaves, Bl agua es un solveate duro tanto en su funcidn acida como bésica,

por lo tanto solvataré fuertemente aquellas bases como O Y T .
Los solventes apréticos dipolares como j dimetil sulféxido, la
dimetil formamida,las nitroparafinas y la acetona seran solventes suaves.
El solvente ideal parz los acidos v bases duras es el agua. Ios
sustituyentes alquilo en los alcoholes, reducen la dureza en dicho

golvente,en proporcién al tamalo del grupo alquilo, los solutos suaves

serdn entonces solubles. BEL proceso que se verifica es el sisuiente!

——————y Yt | e

4

( golido ) (solucion)
(acuosa)

3i el enlace en el esgtado metélico, es debil en comparacién con
la energ{a de solvatacién, la reaccion anterior se desplaza a la
derecha y el mefal posee un potencial de oxidacion alto 7 es reactivo.

Si el idn metalico, es suave; sera dabilmente solvatado em agua ,
en relacion con su union en el estado sélido, por lo tanto, estos metales
poseen un potencial de oxidacidn bajo y seran inertes ( Au,Hg,Ag ¥ Pt ).
Ia solvatacidn de los cationes por el agua, es de gran importancia al

determinar la serie electromotrfé de los metales.
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Al examinar la seric electromotriz de los netales, uno encuentra

éue al final de la lista en reactividad los metales Pt,Hg,Au,0s,Ir,Rh
y Pd, todos son iones metélicos suaves, en s5us esbados normales de
oxidacion. La suavidad de dichos iOHOS”met&liGOS, es la responsable

de 1la falta de reactividad de logs misnoa en un medio acuosoe.

. .’ . .' 4 .'
3e9+.3e7e 1o prediccion de la nosicion de coordinacion de un 1

isando

bidentadoe
’
Un ligando bidentado presenta dos posibiles atomos donadores.

4
Generalnente un atomo donador de dicho lijando es suave ¥y el otro

’ - v % == ’.
atomo donador es duroe. Bn-el cago del liganic lICS , el atomo donador

&3]

de nitrégeno es duro y cl Ztono donador de azufre es suave. En estos
cagos, 1o dureza o guavidad del electréfilo, determina el punto de
coordinccidn del ligondoe

Un centro motalico duro como el Fe(l1ll), en (Fe(H 0 ) )jf coordina
con el atono donador de nitrégeno del li:andg para formar el siguiente
compuesto $ ( Fe(H O ) NCS )2? mientras que el centro metalico suave de
Co (111) en ol cogﬁuosto ( CO(CN)SHZO )2 forma el siguiente compuesto

( CO(CH)SSCH ) .

12
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;112‘3;§,,Estabilizaci6n de un elemento en cierto estado de oxidacion

(8imbiosis ) .

Es bien conocido en la qufmica de coordinacion que los ligandos
de un gran tamaio » baja electronegatividad y de carga baja , son
buenos para estabilizar a los iones meté&icos en un estado de oxidacion
bajoe. Por lo tanto,si deseamos estabilizar a um metal en un estado de
oxidacion bajo o cero hay que rodearlo de bases suaves tales como
nondzido de carbono,fosfinas, isocianuros ,olefinas,ete.

Ia dureza de un elemento aumenta con un aumento en el estado de
oxidacion. Para estabilizar a un metal y un no metal en un estado de
oxidacion alto debe estar rodeado de bases duras como}P- ’ 0-2y OH:

De manera similar,si se desea preparar un compuesto orgﬁ%ico
de un metal de transicién,debemos tener en cuenta que el metal debe de
estar en un estado de oxidacion bajo o cero,ya que los grupos R-
son ligandos cuaves y los demas ligandos en la molé&ula deben de ser
suaves, Diekos ligandos mantienen 2l metal de transicion en la clase (b),
necesaria para combinarse con el grupo altamente polarizable R- alquiloe.

Como fud seflalado por Jorgensen existe un #ipo de simbiosis.
Ia simbiosis es un fendmeno comin que existe en la qufmica de coordina=-
cion y dicho fen&heno consiste en que los ligandos suaves, tienden a
agruparse juntos en un étomo meté&ieo central y tambiéﬁ los ligandos
duros,tienden a agruparse Jjuntos en un 5%omo met;&ico central. A este
efecto estabilizante mﬁ%uo se le denomina Simbiosis.

El BF pes un ;;ido duro tfbico yel BH es un ééido suave
tf%ico,en am%os casosgel B tiene un estado de 2zidac16n de 3.

Sin embargo los iones hidruro suavesyque son fégilmente polarizablesd
transfieren carga negativa al ;£omo de Boroypor lo tanto el étomo de

Boro,tiene un carga mucho menor a 3%+ . EL 4%omo de Fld&rbdl cual

no es polarizable,tiene firmemente unidos sus electromes y por lo
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tanto la carga efectiva del B es 3+.
El BH CO , es un compuesto estable y el compuesto EF CO no es

conocidoes Debido a los grupos H del Bd fue posible que se uniera
el grupo CO, ya que los ligandos E- Vg ei CO son compatibles, puesto
que ambos son ligandos suaves.

Con el objeto de sintetizar compuecstos organométalicos de los metales
de transicién, tales como ¢ Cr,Ni,lin y Fe , es necesario que estos
netales estén en un cstado de oxidacion cero o bajoe. Log otros ligandos
unidoa al metal deben ser suaves, con el objeto de preservar al metal
en el estado de oxidacion bajo y mejorar el efecto simbiético. E1l efecto
anterior ha permitido la sintesis de cientos de compuestos con ligandos
orginicos, tales como, CH , CH ,CH, CH , CO,H, widoa al metal

. . 3 55 24 66
de transicion,

El principio de los acidos duros y suaves, tiene un amplio rango
de aplicaciones o Es un principio muy atil que puede ser usado como un
medio de prediccisn de ciertas reacciones y es demasiado util para
relacionar una amplia cantidad de informacidn quimica que tenemos en

la manos
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3.,10.,~ Aspectos cuantitativos de la acidéz de lewig.-

Un estudio espectroscépico del equilibrio en solucion entre

los tetrahalogenuros de Estalo SnX ( X= Cl,Br ) Yy aminas aromé%icas.
4

Muy pocas veces han sido medidas las constantes de equilibrio para
las reacciones de los acidos de Iewis del tipo haluro metdlico covalente,
con ligandos donadores de Ox{géno y Nitrdgenmo, la mayoria de los datos
existentes acerca de la medicion de la constante de equilibrio aon
referentes a los acidos de lewis derivados del Boro (16).

Con respecto a los haluros metalicos covalentes del grupo (1V) ¥
su  interaccion con ligandos donadores de ni:régeno y de ox{geno en
solucion, la mayoria de los datos existentes,son referentes a los acidos
derivados del estalflo, Dichos estudios han sido realizados bajo condiciones
de concentracion donde el acido esta en un exceso considerable en
comparacion con la base (30)(31).

Han sido reportados estudios de equilibrio para la interaccion
de SnX ( principalmente el SnCl , pero tanbien el SnBr ) con bases
orgéniias en solventes no acuosos? ;

las fuerzas aceptoras relativas cuantitativas de dichos haluros
metéiicos covalentes,han sido obtenidas,a partir de una serie de estudios
de las constantes de equilibrio para su interaccion con bases orgénicas

(anilinas sustitufdas ) en solucion de orto - diclorobemceno ¥y éter (46)
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2,10,1s Bguilibrio entre los haluros estanicos y anilinas

sustituidas en solucion de orto=dicloro-benceno (16)(19)(31).

Los valores de la constante de equilibrio pK ( K= (4)/(B)( SnX4) Y
para la formacion de aductos entre el SnBr y el SnCl con aninas
aromiticas en solucidn de orto-dicloro-benceno, se mugstran en la
tabla A. junto con los valores correspondientes de pk
(K= (B)(EOY / (=% ), para las nitroanilinas e solucion
acugéa (16).

las nitroanilinas em orto-dicloro-benceno, reaccionan
reversiblemente con el cloruro esténico para dar complejos AT
Un rengo amplio de basicidad puede ser cubierto ( 19 ).

Existe un paralelismo general entre la basicidad hacia el
protan ¥ hacia el cloruro estanico. Bn solucidn acuosa, el protén
se une al grupo amino en lugar de unirse a otro sustituyente
cloro o nitro de la misma base. Este paralelismo es suficiente para
Justificar la hipétesis, de que el cloruro estanico se une al
grupo amino en lugar de unirse a otro grupe funcional de la molécula,
A pesar de la existencia de dicho paralelismo,algunas de lag
bagicidades relativas en agua, ( pK ) , varian notablemente para
el sistema dicloro-benceno cloruro :sténico ( PK ).

No fue posible identificar un efecto esterico que se origina
del hecho, de que, el cloruro estanico es mAs voluminosc que el
protﬁn. De hecho , varias de las comparaciones de la tabla A.
estan libres de efectos estericos ( 16).

Los valores de K , pueden ser calculados a partir de la
estequiometria y de los cambios de absoreion ya sea de la base
o del complejoes K puede ser determinada para una serie de bases
sucesivas directamente { 19) .
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A partir de la medicion de las constantes de equilibrio, para
la formacion de un aducto en nolucian, el orden de acidé; de los
haluros de estallo (1V), con una base dada es el siguiente %

SnCl4 Y SnBr4§SnI4 .
’
Desde el punto de vista estructural y espectroscopico 1los aductos
formados con el SnCl y el SnBr_ ¥y nitroanilinas se dividen en,
i, Ins especies de tipo aniling, 1as cuales poseen un comportamiento
espectral, similar a la formecion de un ion anilino. Log aductos de
tipo anilino, son el resultado de un par formado por un acido ¥y una
base fuerte.
ii o Ias especies de transfercncia de carga, las cuales poseen una
nueva absorcién, a una longitud de onda mas larga o Bl debilitamiento
de la fuorza acida del acido de Iewis o de la fuerze basica de la
base de Lewis, favorece la interaccion de transferencia de carga.
Un aspecto bastante importante, es que, las bases 2-metil-4-nitro=

anilina y 6=mctil=-2-nitro-anilina, son las primeras bases que dan
una absorcidn estable, a una longitud de onda nas larga al formar el
aductos Ambas bases son inesperadamente débiles con el cloruro esténico,
en comparacién con sus vecinos mas cercanos, que no dan tal
absorcion ¢ 16 ).,

Bromuro ast&nlco.

Ia absorcidn de 3900 A°, del bromuro estanico y la debilidad
relativa de dicho écido, permitié el estudio de un rango de
basicidad muy limitado. Ia absorcién de la base ¢ 3-nitro-anilina,
esta oscurecida y el compuesto de adicion formado eon la amina
aromatica anteriormente mencionada, no da una nueva banda a una
longitud de onda mayor, que pueda ger detectada, més alla de los 3900 A%
Ia mayoria de las 2-nitro-anilinas; en las cuales la banda de

la bagse se extiende mas alla de la absorcion del bromuro esténico,
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desafortunadamente son poco bésicas para dar una formacién
significativa de aducto, a concentraciones accesibles de acidoe
A pesar de estas condiciones desfavorables, se obtuvieron algunos
valores de pK »

Ia comparacién de los datos obtenidos en el cloruro estanico
¥ en el bromuro estanico nos demuestra ques
ie. ILos aductos de transferencia de carga; ge forman con las bases
mas fuertes del bromuro egtanico.
iie. A partir de los datos de equilibrio, para la formacion de aductos
121 , en orto=dicloro-benceno, se observa que el cloruro estanico
es un acido de Lewis mas fuerte que el bromuro estanico.
iii. 81 se comparén las besicidades de las siguientes bases ¢
4-nitro-anilina , 3-metil-4~nitro-anilina, 2-metil-4-nitro-anilina y
#-netil-2-nitro-anilina , para el cloruro y el bromuro estanicos ’
se observa la influencia de la basicidad relativa de las bases

anteriormente mencionadas en la molecula aceptora.

3,10,2. Bl comportamiento del SnBr ¥ el SnCl en diclorobenceno ¥
4 4 :

eter (17 )(18) (21)(3L ).

No existe una gran diferencia em la formacion de un aducto con
una base dada en estos dos solventes. Debido a su mayor bagicidad
¥ su constante dieléctrica baja; se esperaré que en un medio de eter 5
se reduzca grandemente la-aciddz del SnBr s N comparacién con un
medio de orto=dicloro~benceno . Ia mayor potencia de solvatacion
del étar, nos da una estabilizacion compensante del aducto polar.

El bromuro de estaflo en orto-dicloro-benceno, pesee un numero de
ecordinaciom de 4 y al formar un aducto 131, se ve implicado un
cambio en hibridaci&n, por lo tanto, el aducto resultante posee un
numero de coordinacion de 5. En ater el bromuro esténicu, posee un

numero de coordinacion de 6 ¥ el solvente ocupa dos sitios de
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coordinacion. Al formar el aducto, una molecula de solvente,
23 desplazada por un nolécula de w.ge, por lo tanto nc es necesaria
una rehibridacion.

Debido 2 la baja solubilidad de los aductos de Sn014 en eter ,
no fue posible preparar soluciones concentradas de SnCl en dicho
solventet sin cmbargo, conservando la concentracién estgquiométrica
del SnCl abajo do 0.035M, es posible obtener los datos ds ezuilibrio ,
smpleandg bases ma&s basicas que la orto-nitro-anilina,

= -~ t : L4 - . . s
De los datos de la determinacion da la constante de egquilibrio,

(o]

4
prra la formacion de aductos 1311, entre el 3uCl , SunBr ¥

Z
nitroanilinas, en eter ¥ diclorobenceno, se llegén a las siguientes
conclusionos
ie Ia naturaleza del solvente tiene un efecto definitivo sobre la
constante de equilibrio, o sea sobre K.
ii. Ia magnitud de dicho efecto, es dependiente en la fuerza del
dcidos
iiie. Dos solventes que conducen a un nivel de acidez mas bajo,( a
un valor de K mis pequello , para un par acido-base dado ) tambien
conducen a una diferencia de acidéz mis pequefla entre dos acidos
de Lewis dadose

De este modo, el cambio de X , al pasar de orto-diclorobenceno a
étor, es mas pequeilo para el bromuro esténico, pero grande, para el
cloruro estdnico y la diferencia en acidéé del cloruro estanico ¥y

’ ’
bromuro egtanico en eter, es mucho menor que en orto=dicloro- benceno.

3+10s3. EBfoctos del solvente sobre la acidez de Iewis { 17)(20)( 31).

En las tablas Ce De ¥ BEe Se muestra el efecto del solvente
gobre 3a acidez de Lewise Se han realizado pocos estudios acerca del

efecto del solvente sobre la aciddz de Lewise



Ias tendencias de los valores de pK en solventes aronaticos
( tabla C. ) son comprensibles ( con excepcién de las soluciones
de meta=dicloro=benceno , que se comportan de una manera anormal ).
Una cunstante dieléctrica beja y un aunento en la potencia
coordinadora de un solvente, conducs a unz reduccion de K.
Ia Sabla Ce. nos auestra como la basicidad relativa de dos bases
hacia un écido dado, pueden depender del solvente.
2o mezclas de eter-hidrocarburos arométicos, tomando en cusnta
que el oter esta en gran proporcién, dicho componente debido a
su gran potencia coordinadora, es probable que domine el comportamiento
del solvente, por lo tanto ea razonable la pequella variacion de los
valores de pK .
Ios datos de la tabla D. nos muestran que para los haluros
estanicos?
ae Ia naturaleza del solvente tiene un efecto definitivo sobre
la constante de equilibrio (K ) , pero la magnitud de dicho efscto
depende de la fuerza del acido de Lewis.
b Una disminueion en la constante dieléctrica de un solvente
¥ un aumento de las propiedades coordinadoras del mismo, reduce
la acidez de un acido de Lewis dadc. Este efecto es muy grande para
los acidos de Lewis mas fuertes.
ces Do dos solventes que conducen a un nivel de aciddz bajo
( 2 un valor de K pequello para cualquier par acido-base ) , también
conducen a una diferencia pequeﬁa de acidez entre dos~écidos. Este
fendmeno puede ser descrito, como un tipo de efecta de nivelacién.
d. Los solventes fuertemente coordinantes conducen a un

efecto de nivelacion .
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Tabla A. Los valores de pKk de. la interaccion entre los haluros

estinicoa 3&K4( X«Cl,Br) y nitroanilinas. en solucion de orto- dicloro-

bencenc (31)e

Derivado de anilina

4~metil—3-nitro
3=nitro
6-metil=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
N~-fenil=4~nitro
N=fenil=2-nitro
2,6~dic¢loro=4-nitro

X

a
2,90
2,50
2,32
1445
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

PK

SnCi

20°

=3.60
-3060
"3-35

-3018
"2.38
=-2.50

~2.30
-0,80
~0.70
-0.70
-0.34

0.15
-0.06
-0.96

0426

0453

o v o o o

o o o o

25°

-3.71
-3068

=3.54

=2.37

SnBr L

20 25

b
=-0.84
b
=0.55
b
-0 .25
20,60

Notas !

PK==-log (C /C C
'y B

So (

K se refiere al equilibrio B+ Sn( X )

_____ 3 .
4‘ ¥ Blsn( X )4

’

) | C=concentracion _ A=aducto

X)
4

-1

B=derivado de anilina.; las unidades de k son [lsmole ); K se determina

' .
por espectroscopia U.V; b=dichos aductos muestran una absorcion de
transferencia de carga j Temperatura 20° y 25° ;
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Tabla Be- Los valores de pK de la interaccion entre los haluros

estamicos SnX 2 ( X=Cl, B ) y nitroanilinas en solucion de &ter dietflico
4

(31 )e

{ pl ~X
e \

Derivado de anilina K 259 26 ® 259
4-metil=3-nitro 2.98 =270 =227

J=-nitro 2450 ~2.38 =1.53

6-metil-3=-nitro 2,32 -2410 =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 Q.28
4-metil-2-nitro 0445 -1.04 0.50

3=cloro-4-nitro 0,27 0.62

3,5=-dinitro 0.22 0.90

Notas En las tablas Aep. ¥ Ba

K ;se refiere a ! K = (B) ( .'?L,©+) / (EEY) para las nitroanilinas
a a 3

{0
en solucion acuosa

En el caso de la tabla B, /K se refiere al equilibrio J

R-C B=NH + SnX (Et 0) <% » B~C B-NH tSnX ( Et 0)+3t O
6 4 2 & 2 2 64 2 4 2 2
pk= -log ( C /C ¢C ) A=aducto % B=derivado de anilina ’
A B sn(X) 3

' 4 s =1 0 o

C = concentracion ] las unidades de K son (l4mol ,’ temperatura 20 y 25

K se determina por espectroscop:{a UsVe



Tabla C. LOs valores de pK de. la interaccion entre el cloruro

estanieo ¥ nitroanilinas sustitufdas en varios solventes arom:{ticos ( 31),
Derivado de Amilina  Solvente 3 K
N-Fenil-4~-nitro m~DCB 5.04 ~0+46
B~ Fenil-4- nitro Clorobenceno 5662 =0,72
B-Penil-4-nitro 0=DCE 9.93 =096
N-Fenil-4-nitro 0~-DCB + 25%( v/v) Tolueno 8.04 -0.95
N~Fenil=4-nitro 0~-DCB 4 50%( v/v) Tolueno 6.16 -0,91
NePenil-4-nitro 0-DCB + 75%( v/v) Toluennc 4.27  -0.T2
N-Penil-4=-nitro 0-DCB * 90%4( wdv) Tolueno 3,13 ~0.61
N-Fenil=4-nitro Tolueno 2.38 -0.54
6~Metil-2=-nitro 0-DCB 9.98 ~0.80
6~Metil=-2-nitro Tolueno 2.38 =0,62
Notag de la tabla Q.
K=se refiere al equilibrio B¢ Szf( X )43--——----? B .Sn( x.)4
pk = -log (C/ C C ), C=Concentracion , A= aducto ,
A sn( X )

B-derivado de anilina , 1las unidades de K son ( l.mol ) ,
temperatura 207 , &= constante dieléctica del solvente ,

~ &
DCB = diclorobenceno , K =se determino por espectroscopia U.V.

Notas de la tabla D o

Temperatura 25° , DCB= o-diclorobenceno , DCE=42j2 dicloroetano,
K ¥ pPK tienen la misma definicion que en la tabla Ce ’
- -1 .
las unidades de K son ( l.mole ) ¢ Ksse determing por espectroscopia

U.V.



Tabla D. Los valores de pK d@e la interaccion entre los haluros

estanieos snX ( X=Cl, Br ) ¥ nitroanilinas sustitufdas en

4
diversos solventes ( 31) e-

Derivado de anilina
3-nitro

3=-nitro

J-nitro

3-nitro

J=nitro

3=nitro
3-metil-4-nitro
Z=metil-4=-nitro
F-metil=4-nitro
F=metil=4=-nitro
3 -~metil-4-nitro
4-nitro

4~nitro

4=nitro

4d=nitro

4-nitro
2-metil-4-nitre
2-metil~4-nitro
2-metil-4-nitro

2-metil=4-nitro

Solvente

DCB
DCB + 5%
DCB +10%
DCB + 30%
DCB +70%
Et 0

2
DCB
DCB +30%
DCB+70%
DCE
ICB
DCB+30%
DCB +70%
Et 0

2
DCE
DCB
DCB +30%
DCB+ 70%

Et O
2

( v/v
(v/v
( v/v
( v/v

( w/v)
( w/v)

( v/v)
( v/v)

(v/v)
(/%)

) Bt O
) Bt 0
) Et O
) Et O

N N DN

Et 0
2
Et O
2

X

SnCl SnBr
-3.68
~3.24
-2.89
-2.87
-2.60
-2.38

=3.54 -0.34

-0.78

-0.86

-1.78 -0.24

-2.83 -0.55

=3.18 =0.55

=0.41

=0,20

-1.60 -0,02

~2.T4 -0.29

-2.38 ~0.25

-0.17

0.16

~1.44 0.28




Tabla E. Una coznparacir'm de los valores de pK de ' la interacciom
entre el SnCl , SnBr ¥y algunas nitroanilinas ( 3-metil-4-ritroanilina,
4 4

4-nitroanilina ) en diversos solventes (20 )e

(a)e 3=-metil-4-nitroanilina

Acido o-diclorobenceno 1,2 dicloroetano a’ter
SnCl ~3e54 =283 =1.78
4
SnBr -0.84 =0.55 -0.24
4
46 PK 2.70 2.28 1.54

(b)e 4-nitroanilina

SnCl -3 018 '2 074 -l .60
4

SnBr -0.55 -0.29 =0.,02
4

4 pxK 2.63 2445 1.58
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3.10.4, Comparaciones de base standart-scido variable ( 31)(46)(47%.

Ias tablas A. ¥ Bsynos muestran que hacia un ligando donador
de nitrégeno, el cloruro esténico, es un acido mas fuerte que el
bromurc estanico.

Bl efscto de la monoalquil y monoaril sustitucion en el cloruro
esténico, se muestra en las tablas F. G, ¥ Hoo A partir de los datos
de las tablas anteriores, se observa que se origina un efecto de
disminucion de la acidez de Lewis, cuando se reemplaza un halégeno
del SnCl por un grupo oxganlco conc Me,Et, n=Bu y Ph. Ia sustitucion
de otro galcgeno del SnCl por otro grupo funcional orgénico; tiene
un mayor efecto reductor de la acidéz de Lewis,

Se puede predecir que la fuerza aceptora relativa de los
gsiguientes triecloruros organoesténicos ¥ el cloruro estanico hacia
anilinas sustituidas en éter, presenta el giguiente orden de
disminucion de acidéz:

SnCl > PhsaCl 7} MeSnCl )n-BuSnCl
Bl orden de dlsngUCIOn dg acidez es consistenze con un aumento en
el orden de liberacion de electrones de los sustituyentes organicos »
1o que origina que la densidad electrénica en el atomo de estailo
sea alta y por lo tanto se vuelve un aceptor mas debil. '
EL étomo donador, como tambien el tipo ¥ nﬁmero de sustituyentes

orgénicos, pueden tener alguna influencia, en la acidez relativa del
cloruro estanico ¥ los cloruros organoesténicos , como 1lo reflejan
los valores de pK.

El efecto de la coordinacion del éter,en la acidez del cloruro
estanico esta claramente visibkle, a partir de los valores
correspondientes de pK , en éter Y en orto-diclorobenceno , como

se muestra en la tabla Go
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( Bl orto-dicloro=bencenc es un solvente no coordinante )
desafortunadamente, los aductes de los tricloruros organoesténicoa
con las nitroeanilinas, son insolubles en dicho medio,aﬁn a
concentraciones de 10m4m Y por lo tanto, no pudo ser realizada
una comparacién directa de la acidez de Lewis del SnCl ;em dicho
solvente. Sin embargo, fue posible usar un sistema de mezclas de
solventes, para el estudio del equilibrio entre la 4=metil=3-nitro-
anilina y el tricloruro de fenil estaflo. Se emplearon dos mezclas
de solventes 20.80 ( v/¥ ) ¥y 40.60 ( v/v ) de orto-dicloro-benceno -
éter. Los valores de pK obtenidos fueron los siguientes o
solvente Bt 0 ODB/ Et 0 20480 ( v/v ) ODB/ Bt 0 40.60 ( v/v )
PK -0393 -0.55 -0.36

Los rosultados muestran que el cambio del solvente, tieme un
significado muy pequeﬂo, en la acidez del tricloruro de fenil estallo .

Los valores pequelds de pkK » bara el PhSnCl son consistentes,
con su fuerza aceptora débil, debido a que entre mas fuerte sea
un aceptor, mayor sera el valor de pK entre dos solventes.

En eter el cloruro esténico, es un aceptor muy potente, que
pernite una buena comparacién,con Xog aceptores organoasténicos.
Al efcctuar un estudio sobre la fuerza aceptora relativa
de los siguientes acidos de Lewis?
lie=C I - SnC1  , C H -snCL , Cl-C H -SnCl , Ph=C H - SnCl .
6 4 3, 65 3 6 4 3 6-4 3

con aminas aromaticas ( mono y diaminmas ) , las cuales estructuralmente
son similares. A pssar de la similitud existente, emtre este tipo

de ligandos, se encuentran dos secuencias de fuerzas aceptoras,

para las monoaminzs por un lado y para las diaminas por el otro lado.
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Ia secuencia de la fuerza aceptora con las monocaminag es la siguisnte &
Me=C H ~ SnCl )ca~mm,>mmﬁ~sw1)2m03~mm

6 4 3 65 3 6 4 3 6 4 3
la secuencia de la fuerza aceptora con lag diaminas es la siguiente %

Cl-C H ~52C1_ ) C H =SaCl_ ) Me~C E -SnCl \, Ph=C H -SnCl
64 3" 65 3 64 3 64 3

Existe un aspecto adicional , muy importante en el enlace ds
los compuestos de aril=estalio y aste ag la posibiiidad de 1la
formacion de un enlace ( p-d )47 » resultante del traslapamiento de
log orbitales de log electrones pi del aanillo aromatico con al
orbital d del estaflo,

Se demostro que este tipo de enlace es muy importante, para una
serie de compuestosg de fenil-trimetil-estaﬁo, para-gustituidos .
en el siguiente orden Me )H »Cl, el cual es consistente con un
aumenta de liberacién de electrones de log sustituyentes.

De este modo tanto el enlace ( p=d MT y el efecto inductivo
de los sustituyentes, aumenta la densidad electronica en el atomo
de estaﬁo, en los trielorurcs organoesténicos‘an el siguiente orden ?

Me-C H = SnCl ) C H -SBCl >c1-cn—3nc1
64 3° 65 3 64 3

Ex ausencia de odres factores ge esperaria un oxrden inverso de
dicha secuencia. Uno de estos factores es la solvatacion por el
eter v tambien la coordinacion del eter a los aceptores. Ias
interacciones aceptor-solvente, se congideran ser mucho mas importantes
que la solvatacion de los aductos. Como la solvatacion de un aceptor
disminuye, con un aumento en la densidad electronica en el atomo de
estaflo, las perdidas de la energia de solvatacifin al formar un aduato,

deben disminuir em la geecuencia inversa.



Un segundo factorjson los cembios de hibridacion ¥ de reorganizacién
del enlace interno, incluyendo algunos cembios del enlace ( p~d )T
aril-estaflo, que ocurren al formar un aducto. Es necesaria

onargia para efectuar estos cambiog.

4l tomar en cuenta la secuencia obtenida para las monocaminas
axomﬁticas, se debe asumir que las perdidas de ia energia de
solvutacién} gon lo: suficientemente grandes, que dominan sobre los
otros factores. Mientras que con los donadores de diaming y Los
ordenes de la fuerza aceptora observados, pueden originarse a partir
de que la perdida de la energia de solvatacién, no es un factor
tan dominante, debido a que existen intoracciones donador-aceptor

més fuertes o mayores reorganizaciones de enlace dentro de los
acoptores, ambos an relacion con el estudio de las monoaminas .

El compuesto 4~bifenilo, os el mas debil de los compuestos
organoesténicos. El grupo 4-bifenilo, puede liberar electrones »
dependiendo de la demanda electronica. Como esta presente algo de
resonancia, en los anillos arométiQOS, se desarrolla el enlace
( p=d )¥f » Los factores anteriormente mencionados vuelven al Ztomo
do cstallo, en el 4=~bifenil-tricloruro de estaﬁo,con una densidad

electronica mayor que en el PhSnCl .
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/7
Tabla F. Los valores de pk de. la interaccion entre los tricloruros
{a

. 2 z,
ar@e.nooskinim ¥ nitroanilinas sustituidas en solucion de éter

dietflico a 250 (313 ( 46) (47)..

PE
Derivado de anilina K & n-EuSncl_ ¥eSnCl PhSacl
4=-metil=3-nitro 2.98 0.10 7 =035 ’ =0.93 %
3-nitro 2.50 Q.47 =0.03 ~0.62
G-metil-3-nitro 252 0,40 =-0,21
4=cloro=3=-nitro 1.93 — ~0.05
2,5=dimetil-4~-nitro 1.52 ; 0.33
Z—metil-4=-nitro 1045 0.22
4~nitro 0.99 0.44
2-metil-~4=-nitro 0.94 0,62
4-amino =3-nitro & 162 ~1.90 =230
2=amino~4-nitro 2.70 =156 =1,95 =2470
Jmamino=4-nitro 1.01 =0.66 =0,75 =0,66

K = (B)E 0+)/ (BI?) para las bBases en solucion acuosa ¢

7

a 3
K= se refiere a el equilibriol REnC1 4 B --——- --4§ RSnCl £ B
3 5
K (B.RsnCl ) / (B) ( RsnCl ) B=derivado de anilina }
3 3
RSECL = tricloruro organcestanieo} PK =-log (C/ ccC s
3 A B RSnCl

” 3
A=aducto; B=derivado de anilina) C=concentracion,’ temperatura 25°,
; -1
las unidades de K son { l.mole ) S K se determinc’n por espectroscopfa.

U.V.
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L
Tabla G. Ios valores de pRK de 1la interaccion entre los tricloruros
organcesianigos y Nitroanilinas sustitufdas en solucion de &ter

diet{lico a 25° (31)(46).-

P& para R de RSnCL

Berivadc de anilinz pPK p=PhC H = Dp-MeC H - %mClC H=-

a 64 6 4 & 4
4~metil=3=-nitro 2.90 .06 ~1,10 =0.70
3~-nitro 2,50 =0.78 ~0.39
6~metil-3=nitro 2632 -0 636 =0,01
4~cloro-3-nitro 1.93

2y5= dimetil=4=nitro 1.52

F-metild4-nitro 145
4~-nitro 0,99
2-netil-4-nitro 0,94
4=amino~3-nitro 4 =1.80 ~1,98 =2.T1
2~amino-4-nitro 2,70 -1,95 =330
F~amino-4-nitro 1.01 =021 =1,36

NOTAS $ K = (B) (H o%) /(BK*) » \DPara las bases em solucidn acuosa
a 3

t4

K se refiere al equilibrio RSnCl 4}B ===-----F B % RSnCl
: 2

K (BiRSnCl ) / ($B) ( RSanCl ) , B=zderivado de anilina; A=aducto 3
3 3 .
B!RSNCL § RSnCl = tricloruro Orgaunees¥ami®s, temperatura 25 °C¢%
5 5

K =-log (C/C ¢ ) C=concentracion , las unidades de K son
A B RSnCL
~1

( l.mole ) Kese determinJ,por espectroscopi; U.v.



Tabla H.
Una comparacian de los valores de pk de la interaecion entre
el itetracloruro de estafio , los tricloruros oxganaesﬁéniocs y algunas

nitroanilinas en solventes mo acuosos ( 46).

. o
Valores de pK em Etza a 259)
Derivado de anilina MeSnCl a-PsSnCl PhSnCl SnCl
3 5] 3 £
4=metil=3~nitro =~0.35 Q.10 ~0,93 =2.70

3-mitro =0,03 Q4T ~0.62 -2.38
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3311, Métodos de medicton de la fuerze acido-base de Tewis (31)(3%).

Ha sido de gran 1ntarés gl poder evaluar y relaciomar la

fuerza de un acido ¥y una base de Lewise
Algunas de estas mediciones se han realizado en fase gaseosa y

otras mediciones se han realizado en solventea apréticos no polares,
en los cuales los efectos del solvente son minimos.

Desafortunadamente para los acidos de Lewis del +ipo haluro
netalico covalente (MX ), la determinacién exacta de la constante
de equilibrio, a menudg experimentalmente es dificil, Generalmente
dichos écidoa de Lewis, reaccionan con el agua o con las sustanciag
hidroxilicas, dando origen a nuevos écidos de Lewis, muy diferentes
al acido de Iewis que se desea estudiar. Por tal rezon es
necesario irabajar con solventes escrupulosamente anhidros, cuando
ge desean realizar trabajos en solucion.

y
8. Tecnicas en fase gaseosa,

Ias técnicas en fase gaseosa implican la medicion de las
bresiones de equilibric. Cuando el aducto es ligeramente volétil,
estas presiones son bajas y el valor de K no es exacto, Debido
a que-varios aductos son relativamente no volétiles, la medicidn
de las presiones de equilibrio, no puede ser empleada para dichog
aductos. Bn sistemas adecuados se obtienen datos muy preeisos ,
con el empleo de esta técnica.

b. Estudios en solucion °

En los egtudios en solucién, existen tecnicas utiles para
determinar las concentraciones de soluto. Entre las prinecipales
podemos mencionar lag siguientes 2 espectroscopia. I.R. , espectroscop:l’.a
de resonancia:magnética nuclear , crioscopia Yy especialmentes

ultra-violeta y visible .



Ia espootroscopia IeRe 5 12 espectroscopia de reszonancia magnética
nuglear y la crioscopia ’ eatin limitadas por el estrecho rango
de uoncentraci5n de aoluto que puede ser empleado y taubién en
algﬁn grado crioscopia, por el rango de temperaturas que esta
facilmente disponible.

Los datos obtenidos por log néetodos anteriormente mencionados,
normalnente no son tan exactos como aquellos que sz obtienen , por
las mejores mediciones en fase gaseosa o espectroacopia UeVo o
Este ultimo método de medicién, 83 el mejor néetodo disponible
actunlnente. Dicho metodo pogee la ventaja, de que se pueden emplear,
concentraciones muy bojas de reactivo,

Es comun igualar el grado de interaccion de un acido y de
una base, con la entalpia de una reaccidn. Ia entalpia de una
reaccion puede ser obtenida, al medir la constante de equilibrio
de una reaccidn écido-base; en un rango de temperaturas. Si el 1n K.
se grafica en contra de 1/T » la pendiente serd igusl aAH AR .
Han sido diseflados diversos metodos experimentales, para
medir la constante de equilibrio por métodos espectrofotonetricos.
Cualquier absorcion que difiera de uno de losg reactivos
( ya sea del acido o de lax base ) y del complejo écido-base; es
una fuente de informacion potencial de la magnitud de la congtante
de equilibrio debido a que se obtiene, la concentracidn de dos de
las tres especies presentes directamente en el equilibrio y de la
tercera indirectamente a partir del conocimiento de la estequiometria

’
de la reaccione



Aunque la mayoria de las reacciones acido-base de interés,
presentan una estequiometria ( 181 ) , no se puede asumir a prioxi,
esta estequiomotria. 3in embargo esto es ficil de resolver debido a
la presencia de un punto isosbastico o de absorbancia constante ,
el cual ez un criterio apropiado, de que solamente dos especies que
absorben estan presentes en el equilibrio ( el icido libre ¢ 1la
base libre y el aducto.

Ia separacién entre el maximo de absorcion del aducto y aquel
del acido o de la base libre frecuentemente es pequeila y por lo
tanto existe un traslapamiento considerable de bandasge Si se
conocieran lasg absorbancias de cada una de las especies a una
frecuencia determinada, aeria un asunto simple, asignar una porci&n
de la absorbancia total; a una frecuencia dada & cada una de las
especies. Generalmente la absorbancia del acido o de la base libre,
egs medida en un rango de trabajo entero. Es muy difieil prepararxr
un aducto puro ( en ausencia de concentraciones de aquilibrio del
acido libre ¥y 1a base) y por lo tanto su absorbancia no puede ser
medida.

Jell.2. Otras aproximaciones cuantitativas a la acidez de Lewis ( 31 )

Bxisten otras aproximaciones cuantitativas a la acidez de Lewis,
su ventaja principal es la facilidad con que pueden ser realizadas.

i. El uso de los desplazamientos del espectro I.R »

iie. Los parémetros derivados del espectro de resonancia magnética
nuclear.

iii. Las constantes de velocidad de reaccion catalizadas por los
haluros metalicos covalentes.

1. Al comparar los desplazamientos en el espectro I.R. con las

constantes de equilibrio ha sido establecido que un cambio em la

frecuencia de estiramientoj0~~D (v O--D ocm ) del CH OD ,
3
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al formar enlace de hidrr';geno con diferentes bases, sirve como una
medicion aproximade de la basicidad termodinimica de sstas beses en
agliae 98 encontrd que ¥ O-=D , esta linealmente relacionado con el
log de Kb donde K = 1/K ¥ es la constante de equilibrio de la

a
- 2y
siguiente reaccion »

B+ HO e -B m++H 0
Ha sido sugerido que un desplmmimtozen la frecuencia de estiramiento
del grupo carboniloc ( v C==0 ) Ide un compuesto carbonilico, al formar
un compuesto de adicién, con un halurc metalico en rarticular, es una
medida semicuantitativa de la acidez del mismo. Ia masa del atomo
netalico de las especies écidas, como también su fuerza écida, es un
factor determinante en el desplazamiento de la frecuencia del grupo
carbonilo y dicha masa varia mucho en los haluros metalicos estudiadose
Por otro lado las comparaciones de los desplazamientos de la frecuencia
del grupo carbonilo, para una serie de bases carbonflicas sustituidas
con un solo acido de Lewis, pueden servir para relacionmar tanto el
log E como el log K o Ia liberacion de electrones del sustituyente ,
es un factor muy impozlzta.nte.
De este modo, los desplazamientos al IR, del grupo carbonilo,
pueden proveer una medicion semicuantitativa rapida de la basicidad
de los grupos ceto y compuestos relacionados, con un acido en particular,
en el sentido de que la determinacion de varias constantes de
equilibrio, juntc con los desplazamientos al I.R. asociados, permiten
el calculo aproximado de la constante de equilibrio de otros compuestos ,
simplemente observando el desplazamiento al I.Re ¥ usando una
interpolacién de una linea recta que se graf{ca..
Atn asi,la utilidad de los métodos de desplazamiento al I.R . de
este tipo, probablements es baja, debido a que tales desplazamientos,
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dependen del tipo de compuesto y en particular en ésteres,amidas,
cetonas y otras bases,se necesitan diferentes ecuaciones de correlacian .
ii. Cuando un haluro metalico covalents, se allade a la dimetil~-formamida,
ern nitropropanc ¢ diclorometano, se presenta la coordinacion del
grupo carbonilo al metal y por lo tanto, las posiciones de las resonenciasg
del protén del aldehido y del prot5n del grupo NH-Metilo varian, es
decir, hay un desplazamiento en el desplazamientc quimicc.
Con bases de refercncia libres de efectos estéricos, la resonancia

magnética nuclear, puede probar ser una aproximacién Gtil a la acidez
de Lewise

iii. Ias diversas reacciones de Friedl y Kraft, son catalizadas por

los haluros metalicos covalentes. Ias velocidades de reaceion Bajo
las condicioneg dadas, a menudo han sido usadas en vista de mejores
datos para evaluar la acidez de Lewise

Bste tipo de aproximacién no es muy satisfactoria, debido a que
al nenos en el pasado, no ha sido seguro que los diferentes acidos de
ILewis, exhiban el mismo orden de reaceion ¥ que operen con el mismo
mecanismo de reaccién,en los diversos casos bajo comparacian.
Actualmente el significado y lo apropiado de los datos de
todas las aproximaciones anteriores es inseguro. Es necesario realize
mas comparaciones con los valores de K , antes de que sea aceptada
cualquiera de las mediciones anteriores y que conduzca & relaciones
apropiadase
Todos los nétodos anteriores, son una medicidn semicuantitativa,

de la acidez de ILewis de un haluro metalico .
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Fal2, Estequiometria de los compuestos de adicion de SnX (X=Cl,Br,I)
&

con aminas aromaticas ( 34)(6)(16),

Es necesario considerar las rela.cionas_estequiométricas
aceptor-donador, las cuales generalmente son & (121),(1:2), ocasionalmente
(1%4) v en muy pocos cascs relaciones estequiométricas muy diferentes
a sstas.

En la tabla 9. se nuestra la estequiometr.{a de algunos
compuestos de adicion de Snx4 ( £=Cl,Br,I ) con aminas aromaticas.

Tabla e Estequiometria. de los compuestos de .adicién de SnX

. 4
( Xz Cl,Br,I ) con aminas aromaticas »
Aceptor (&) Donador (D) Relacion, Referencias

sstequiometrica

(a%D )
Sncl4 anilina ( 12) 1
SnCl4 2-nitro-anilina  ( 1%2 ) 16
SnCl X 4~nitro-anilina ( 122 ) 16
SnBr4 Anilina ¢ 152) 1
SnBr 4-netil-3=nitro- ( 1%2 ) 16
4 aniling

SnBr4 B-fenil-anilina  ( 131 ) 16
SnI4 anilina (1:2) 2
31114 o~toluidina ( 124 ) 6
SnI4 m~toluidina (134 ) 6
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A partir de los datos de la tabla anterior se puede observar
que con ligandos monodentados,la relacion estequiométrica mas comun
es 1%2. Los lizandos quelatantes comoc la 1-10 fenantrolina,no han
sido estudiados extensivemente con los tetrahoalogenuros de estalo,
pero generalmente se encuentra la estequiometr{a 191 para éste tipo de
ligandos. Bn ambos casocs,el estallc posee un numero de coordinacién de
6 ,con una estructura octahédrica .

Los compuestos de adicidn en relacion estequiométrica 1%1 con
ligandos monodentados,el ékomo central de estailo posee un numero de
coordinacion de 5 ¥y generalmente este tipo de compuestos de a@icién
son fTormados con aminas secundarias ¥y terciarias . Parece ser,sin

enbargo ,que los arreglos octahédricos que implican dos itomos de
nitrégeno con sustituyentes voluminosos estan estéricamsnte impedidose

Bn compuestos de adicién lﬁl,con ligandos monodentados,puede

también existir la posibilidad de la formacion de puentes de halgéeno
dando origen a estructuras octahéﬁrieas .

Cuando 4 molébulas de monoamnina ,sSe unen a una molééula de un
tetrahalogenuro de estailo,se obtiene la mé&ima covalencia del estaflo
que es 8 , dando origen a un estructura dodecahé&rica con 4 é%omos
equivalentes de halégeno ¥y 4 atomos equivalentes de nitrééeno.

Se establecigique el orden de fuerza aceptora de los elementos
del grupo 1V, ante ligandos donadores de electrones es el siguiente !
Sn » Ge) Si ¥ con respecto a los halogenuros F7C\l> By I.

A partir de consideraciones simples de electronegatividad .
¥y calculos de contraccién del orbital dsse espera que los fldoruros
sean los aceptores mas fuertes »
Ea el caso de la siguiente reaccion §

ML 4 2L meserm=ren= v MX ‘2L
4 4
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Aunque es probable de que exista un enlace (p-d)¥ apreciable, en el
tetrahalogenuro libre, la formacion de un enlace pi es realiszada
facilmente en el aducto MX %2L s Darticularmente para una configuracién
cis. Tomando en cuenta el efecto del atomo cemtral ( Sm 77Ge )) 5i ),
hay claramente un efecto operativo de tamailo,

Cuando un ligando es adiecionado al aceptor, el resultadc es de
preferencia una reacci&n, que la simple formacion de un aducto, o el
aducto ya formado, sufre reacciones subsecuentes s 81 un exceso de
ligando es empleado o Lo anterior no es prevalente en el caso de los
fldoruros. En el caso de los otros haluros, la facilidad de reaccidn
( opuesta a la formacion de aductos:. ) parece disminuir del Si al Sn.
313+ l0s compuestos de adicién de los haluros organoesténicos con

bases de Iewis ( 34)(48)(49).

Ios tetrahalogenuros de estaﬁb, forman compuestos de adicion
con un enorme rango de ligandos monodentados, los cuales dan origen
a los siguientes tipos de compuestos de adicion SnX %2L y SnX ¢ L .

Los haluros organoesténicos, al igual que 1034tetrahalogenur03
de estaﬁo, reaccionan con ciertos donadores de pares electrénicos
para formar compuestos de adicién.

Ia mayor{a de log compuestos de adicién de los haluros
organoesténicos, son del tipo, R SnX 2L ( donde R es un radical orgénico,
% halégeno,y L un donador de efectgones Vs

Al reemplazar parte o todos los hangenos de los tetrazhalezsnuros
de estaflo, por otros grupos electronegativos, mantiene al atomo central
de estallo como un buen aceptor. Cuando los atomos de C1 del SnCl -
son sucesivamente reemplazados por grupos orgénicos nenos electronega=-

tivos, la fuerza aceptora del atomo de estallo disminuye.



El rango de estabilidad de los compuestos de adieion formados,
parece decrecer; a medida de que el nt'mero de grupos oré.nicoa aument:
y para los compuestos e SnR , no existe un comportamientc de ecides
de lewise :

Usando la diferencia en momemtos dipolo en dioxano y hexano,
como una medida de 1a capacidad de formacion de complejos, se obtuvo
la siguiente secuencias

snCl Y PhsnCl ) Ba SnCl ) Ph SnCl ) Ph SnCl

4 3 2 2" os 2t ox

En gemeral,los compuestos RSnX , facilmente forman complejos.

Ia disminucion en la fuerza aceptora del estalo es sorprendente, cuando
forma compuestos de adicion con donadores débiles, por ejemplo, los
sulfuros:de alquilo, los cuales forman aductos con el SnCl pero no
con el PhsnCl .

El diclzru.ro de dimetil estaﬁo;forma compuestos de adicién ( 131 ),
con ligandos quelatantes como la 1-10 fenantrolina. Reacciones de un
tipo semejante se presentan con el triclorurc de metil estaflo y el snCl .
Ba contraste, el cloruro de trimetil estaﬁo; forma aductos(1%1l) eon
la piridina, mientras que en condiciones similares; con la
1-10 fenantrolma; no se obtiene un compuesto de adicion,

Ha sido demostrado recientementa; que el espectro I.R. del
compuesto de adicidn Py s Me 4 SnCl , es congistente con una molécula
octahédrica, con los gr%poszmetil% en una posicic')n trans.

El compuesto de adicion Me SnCl.py , posee un atomo centzal con
un m’nnerq de coordinacion de 5 ¢ Ia distribucidn estereoquimica mas
pi-obable, es aquella de una bipiramide trigonal; con los dtomos de Cloro
¥y de la piridina en una posicién axial y los grupos metilo er una

posieion ecuatorials

Un estudio de difraccidn de Rayos X , de la estructura oristalina

del compuesto Me SnF , demostro que la estructura que se

3
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obtuve mostro una asociacion a traves de atomos de flger,
con una estereoquﬁnica compleja o Los dos extremos de la molécula,
estan reopresentados por especies tetrahédricas Me SnF y un arreglo

lineal trigonal bipiramidal ( X = F) »

Me e

' X X
i S

Hasta la fecha,no se han reportado compuestos de adicion con

los compuestos tetraorganoesta’,nicea ¥ los momento dipolo del

tetrmetil y tetrafenil estallo son cero. Lo cual comprueba lo que se
mencions anteriormente,de que las propiedades aceptoras ¥ la disminucion
de estabilidad de los compuestos de adicion formados decrece en el

siguiente ordena SmCl “ RS&nCl » R SnCl » R SnCl .
4 3 2 2 3
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3.14. Estereoquimica de los conpuestos de adicion (34)

3.14.1 . Relacion molar aceptor-donador (141 ) ligando momodentado

Bxiste solamente un compuesto de adicién,para el cual la
estereoquimica es conocida, Me SnCl.p¥ ¥ @s un ejemplo del atomo de
Sn pentacoordinado, con una eszructura trigonal bipiramidal. Los tres
grupos metilo estan situados en un plano ecuatorial con la piridina
¥ los grupos cloro estan situados en una posiciﬁn axiale

Una explicacién posible de la estequiometr{a ( 1%1), seria
la formacidn de sales, por ejemplo, los compuestos cuaternarios de
amonio. Este tipo de compuestos es aparentemente un poco mﬁs raro
para los elementos del grupo 1V, con excepcién del carbono, pogiblemente
debido & un efecto einetico

Algunos investigadores han egstado a favor de la formula ianica,
de los compuestos tales como . Me SnCle.py , la cual fue representada
en Base a un atomo de nitrogemo cuatermario ( Me SaCl.py )tcl” .

Ia formaciodn de compuestos tales como, ( R ML )*xf ( donde L
es un donador de pares electrénicos ), esta relacionado con la
facilidad de formacion del idm R M* sen solventes solvatantes,
Existe una gvidencia clara , de la ionizacidn de los haluros
de trialquilestaﬁb; en solventes ionigantes, en presencia de una
base de Lewis adecuada, o cuando el solvente tambien es un donador
de electrones, de acuerdo a la siguiente reaceion quimica t
L34 R SCl -=----—=-3 LISnR +Cl

Ios aductos de snX ( X=P ,C1, Br, I ), cgn trimetilamina,tienden a
dar la estequiometr{a ( 1?1) o En el caso de los compuestos de
trimetilamina,donde los requerimentos estericos son importantes,
la estereoquimica del ligando es tal que fomenta un nimero de

coordinacion de 5 en lugar de 6
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Bn el caso de los aductos de SnF , existe la formacion de puentes
de halsgeno. La unica evidencia de Rayos X , para la formacién de
puentes de halégcno en el grupo 1V B es aquella que se encuentra en
los tetrafluoruros de estallo y plomo y en la determinacion reciente
de la estructura del fluoruro de trimetilestalo ,

El snF ,forma complejos ( 181 ) ,con aminas treciarias y dichos
complejos generalmente son polimericose. Ia coordinacion octahédrica
puede sor preservada a traves de puentes de fluor (50 ) .
3eldele Relacidn molar aceptor-donador (1%2) ligando mododentado,
(1%l ) ligando bidentado ( 34) ,

El modelo que sc espera en este tipo de compuestos de adicién,
esta basado en un estructura octshédrica § el estaflo posee un
ntmero de coordinacién de 6 y existe la posibilidad de una isomeria
cis y trans para ligandos no quelatantese.
Considerando al aducto MX « L ¥ representando a L por una
sola molocula se debe decidir entre lgs isomeros cis y trans, Cuando
% es mucho mas grande que L , las principales repulsiones seran entre
Xy X, L por lo tanto se acomodara de la mejor manera posiblea.
Inicialmente,puede suceder que un aducto trans, es favorecido solamente
si las repulsiones X=--X son consideradas.
Sin embargo si el aducto cis es distorcionado tanto, que
el residuo LX 1llega a ser como el tetrahalogenurc original, entonces
considerando gnicamente las repulsiones X--X, un aducto cis llega
a ser estereoqu{micamente probable.
Si el ligando donador es voluminoso ( un ligando estericamente
impedido ),se puede predecir un cambio hacia un aducto trans, debido

a que las repulsiones I~-X , ahora seran de gran importancia.
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Al introducir el emlace ( d=p Mf, el aducto cis .es aparentememis
favorecidey, si nosotros asumimcs que el enlace pi de X hacia M ,
o5 mas imnortante que el enlace pi involucrando a L .

Un examen de la estereoquimica de MX L , en equilibrio ¥ em
solucian, es mas convenientemente llevaga. i cabo, usando espectmscopia
I.R.y Raman. Ia simetria del residuo MX en MX!L es menor para un
aducto de tipo c¢is ( C ), que para un iducto geztipo trang (D ) ,
conduciendo a la predi%gién de que el espectro I.R. de un aductghcis
debe ser mas complejo ( ¥ bendas fundamentales ), que aquel de un
aducto trans ( 1 banda fundamental ), en la regién de las bandas
de estiromiento’ M--X { metal-haldgeno ).

El espectro I.R. de los aductos que contienen ligandos quelatantes
tales comos 1=10 fenantrolina y 22" bipiridina apoyan las conclusiones
anteriores y se puede asignar la estereoquimica en amnsenciazde
factores complicantes, como efectos de campo cristalino.

Generalmente,los ligandos pequellos tienden a dar aductos de tipo
cis, mientras que los ligandos estéricamante impedidos tienden a
dar aductos de tipo trans.

Un ligando de coordinacion fuerte, puede tener el efecto de
reducir el enlace ( d=-p)IT, entre el halégeno Yy el metal ( M ),
favoreciendo la configuracién trang.

La asigxacian de la estereoquimica es dificil, atn bajo
condiciones ideales. El acoplamiento de las moléculas de ligando
v:'.a el étomo central del aducto, dependera'. gobre la constante de
fuerza del enlace M-L ( metal-ligando ) y sobre la masa del atoma
central. Si el acoplamiento es débiJ., gl desplazamiento para un

aducto cis . puede no ser observado.
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FeldeSe Relacion molar acentor-donador ( 134 ) lisando monodentado,
( 1.2 ) lizando bidentado ( 39 )(51) .

’
Han sido reportados compuestos e los euales el numsro de

coordinacion da 8 es obtenido, para diversos metales de pOSt-transicién,
los cuales poseen una configuracién ( n-=1) dle, entre ellos podemos
mencionar a$ In(11l ) , Pb(1V) y Sn(lV) .

Una propiedad importante del atomo metélico,que esta relacionada
eon su habilidad de formar compuestos, con nimero de coordinacidn de 8 ’
es su tamafo, Dicho atomo metélico, debe ser lo suficientemente
grande para poder acomodar 8 ligandos y minimizar las repulsiones
existentes en los ultimo..

Los ligandas deben ser pequelos y entre los atomos ligandos
nas comunes podemos mencionar aj C,N, O y F.
Los compuestos quelatantes, especidlmente aquellos, que tienen
atomos donadores de Ny O, sirven como ligandos en un gran nimero
de compuestos con nﬁmero de coordinacién de 8 o Un factor importante,
para la estabilizacion de un compuesto con nﬁmero de coordinacidn de
8 ; ag el efecto quelato.
Bn este tipo de compuestos, el étomo metélico.central s dedbs
tener un estado de oxidacion alto, generalmente 34,4+, 5t0 6+
lo anterior es mnecesario, con el objeto de prevenir que se acumule
una excesiva cantidad de carga negativa en el atomo metalico central ;
como un resultado su asociacion con 8 ligandos donadores de electronas.
la formacion de 8 enlaces sigma, en un metal con un estado de oxidacion
bajo,daria como resultado un exceso de densidad electronica en el
atomo metalico.
Se reportan en la literatura varios compuestos con un numero
de coordinacion de 8 » en los cuales el atomo metdlico central,ss sl
Sn (1V) , empleandc como ligendos » ligandos donadores de § y 0 ,
entre ellos podemos mencionar a los siguientes compuestos o

95



(sa(CO) ) , (sa(NO) ), (sSnCl (LL) ) LL=Dtase de Shiff

2 4 4 34 4 2
LL= quinolinole.

Ios investigadores Sarju, Chaterjee y Rao, reportan los compuestos
de adicion de SnI con anilina, o-toluidina, m-toluidina y p-toluidina
en una relacion estequiométrica ( 134 ) y los compuestos de adieidn
de SnI con para-fenilen-diamina y orto-tolidina emn una redacidn
astequgométrica ( 132 )y ( 6), Cuando cuatro moleéculas de monoamina o
dos moléculas de diamina se unem a una molécula de SnX ( xX=¢C1, Br, I),
la maxima covalencia de 8, del estalo es obtenmida, ( 6?.

Aunque las estequiométrias ¥ propiedades tisicas de los compuestog
anteriormente mencionados, nas sugieren un nﬁmero de coordinacién de
8; atm no se han realizado trabajos estructurales para dichos compuestos.

En el caso del compusesto de tetraacetato de plomo Pb ( O CCH )
se establecio su estructura eristalina por difraceidn de rayog X 3
obteniendose una simetria del tipo B , o sea unma estructura
dodecahedrica- ( 51) . =

la estructura cristalina del compuesto de adicion TiCl:{&iarsina )

fue estudiada por difracciom de rayos X , obteniendose una estructura
dodecahedrica, con 8 vértices consistentes en 4 atomos equivalentes
de eloro y 4 atomos equivalentes de nitrégeno ( 52)(53).

Realizando por analogia una comparacién de los cagos anteriores,
se podrfa pensar que los eompuestos de adicion de SnI con 4 moléculas
de ligando monodentado o com 2 moléculas de ligando bgdentado ) se
tenga una estructura dodecahédrica con 8 vértices, congigtentes sn cuatro

.5tomos equivalentes @e yodo ¥y cuatro étomos equivalentes de nitrageno.
Aungue todavia faltard, realizar estudios estructurales con este tipo

de compuestos, pare confirmar lo anterior, con una mayor seguridad,
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3,156 EL espectro I.R. de los haluros de Sn( 1V ) en la regic’m de

50-500 em _ ( 54)(55)(56).
Aunque la espec‘troscopia Ramarn de los haluros de Sn(lV ), ha sido

estudiada ampliamente, poco ha sido publicado sobre la espectroscopia
I.Re asi como también existen limitaciones instrumentales, las
cuales han originado que se observe con dificultad, la regic')n de
baja frecuenciae

Ios haluros;de Sn(lV)e. snX ( X C1,Br,I ), poseen ua simetria
de tipo ® ¥y por lo tanto existén dos bandas I.R. activas, denotadas
como v yd v , las cuales ahora han sido odservadas en el espectro
I.R. de los haluros de Sn(lv);dichOS espectros fueron registrados
en solucion de ciclohexano.

Haluros de Sn(lv)

SnCl
— 4

Ias dos bendas del cloruro estanico son encontredas a o 407 (v)

y 127 (v ) cm-l. Ia frecuencia v es ligeramente mas alta que
1a reportdda a partir del espectro Raman ( 403 cm- ) ¥ 1la recientemente
reportada por espectroscopi'.a I.Re e golucion de benceno.

Ia frecuencia v registrada, en el presente trabajg, es mas baja
que la obtenida en Rg'.man (134 cm- ), no existen mediciones previas
en dicha regic'm.

SuBr
——4
g -1
Ias frecuencias fundamentales v y v ocurren a 280 y 86 cm
3

anbas frecuencias estan en concordancia cercana con las observadas
4 ’
en Raman, Existen ademas 3 bandas debiles, que probablemente son

’
bandas de combinacion.
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Snl
4

Ba sido reportado el espectro I.R. del SuI , en el sstedo solido,

las frecuencias v 7 v que ge¢ encontrmron en dicho trabe jo, son
= 1 _1 =

ligeramente nas aitaa *219 7 71 ca , respg-:—ctivamente, las correspondientes
lineas Ramam se encuentran en 216 y 63 cm-;, respectivamente.

Bn las siguientes tablas, se resumen las prineipales frecuencias de
los haluros estanicos al I.R.

Tabla 10, Precuencias vibracionales ( I<Re ) de SnX ( XsCl,Br, I ) en
-1 4

[ S
X v v referencias
4 5] 4
Snc.'l.4 *4073 407 127 54 55
smzr4 280 86 ' 54 55
SnI4 * 216 219 *80 T1 54 55

-1
Tabla 1l. Frecuencias vibracionales ( I.R.) v { Su--X ) en cm ( 56 ),

Bspectro I.R. v ( Sn--Cl ) v ( Sn~—3r )

306, 290, 267, 252 205 184
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3,16 . Desplazamientos en las frecuencias de vibracién de los lizandos

ool ; .-
con 4tomos de Nitrogeno ,por la interaccion donador aceptor( 57).

En los compuestos que contienen N,se ha examinado el efecto
del cambio de hibridacion de los orbitales de valencia del 5tomo
de Nitrégeno durante la interaccian donador - aceptor,originando
desplazamientos en las frecuencias de vibracion.

Se demostrg,que dependiendo del orbital en el cual se localiza
el par de electrones no compartido/ en la molécula libre'un cambio en
la hibridacion puede conducir a debilitar o fortalecer los enlaces de
valencia formados por el nitrégeno.Lo anterior nos permite explicar
la elevacion de la frecuencda,C~=K de los nitrilos y de las frecuencias
del anillo de la piridina;asf'como la marcada disminucion de las
frocuencias; N~--H de las amidas y de las aminas aromé%icas debido a
la interaccion intermoleculars

#n el caso de las amidas y las aminas aroméficas,donde 1§
hibridacion de los orbitales de N,que participan em el,enlace H-~H,
es cercana a spi las frecuencias de estiramiento N--H,son més altas
que el amoniaco y las aminas aliféficas,donde la hibridacion 8D
se lleva a cabo.

En una molécula librgrde un compuesto que contiene N »
existird la hibridacion de los orbitales de nitrégeno , la cual nos
asegura un nfnimo en la energfé total de los electrones del enlace
sigma 7 el par de electrones no compartido.

Cuando un compuesto que contien% Nsforma un enlace
donador = aceptor a expensas del'par de elec%rones no compartido
del atomo de nitrSéeno y tambiéh,cuando un enlace de hidrogéno del
tipo N--H es:. formado, la hibridacion del orbital ocupado por el par
de electrones no compartido y consecuentementeltambiéglla hibridacién

St PR 4 S 4
de los orbitales de Nitrogeno que participan en los enlaces sigma

puede cambiar.
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Dando origen a un cambio en la fuerza de los enlaces de valeancia
formados por el nitréﬁeno. Un cambio en la nibridacion que es capdz de
originar un fortaleciﬁiento o debilitamiento de los enlaces de valencia,
dependiendo del orbital en el cual dicho par de electrones no compartido
se localiza en la molééula libre.

Si el var de electrones no compartido del nitréﬁeno no interacciona
con log electrones pi,de un anillo aromético o de un doble enlace
adyaceute ,la hibridacion de sus orbitales de valencia,esté determinada
por dos factores competitivos .o

1. Lo +tendencia de usar en los enlaces sigma , orbitales con
un méﬁimo posible de caradter " s" para la formacion de enlaces nas
fuertes con los é%omos adyacentes, mientras que el par de electrones
libre,debe ser desplazado a un orbital p,si el nitrééeno forma tres
enlaces de tino sigmae

2. La tendencia de mantener el par de electrones no cdmpartidoﬂ
en un orbitzl con el cardcter " g" mayor posible, debido a que
ener;éticamente,un orbital "s" es mas favorable que un hibrido o un
orbital "p".Esto conduce al resultado de que el par de electrones no
compartido y los electrones del enlace sigma , en los étomosthe
nitrégeno forman 3 enlaces sigma (-4ﬂ-),dos enlaces sigma y un enlace

de tipo pi TT ( -$;:),o un enlace sigma y dos enlaces de tipo vi TT
(553{ )s los cuales son localizados en los orbitales sp , spf sp;
respectivamente .

De acuerdo con estudids dé.datos estructurales,el éngulo
entre los enlaces sigma equivalentes para -é&o— y:ff—,-es menor qua
109° y lEd’respectivaments,lo cual testifica el caracter"s"menor de
de los orbitaies que participan en el enlace valencia,en comparacién
con el orbital del par de electrones no compartido.

< i) ’ /
Despues de la union de una molecula aceptora al atomo de

. ¢
nitrogeno, el orbital mas favorable para el par de electronmes
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no campartido svidentemente no sera un orbital "™ g sino un
ordital nibrido.

Al unirse un aceptor de electrones a un atomo de nitrégeno, cuyo
par electronico no compartido no esta implicado en conjugacién »

se ;odri: esperar un aumento en el caracter V g ", de los orbitales
de nitrégeno que forman los enlaces sigma ¥y por lo tanto, un aumento
en la_fuerza de los mismos.

Si en la molscula libre, el par de electrones no compartido del
étomo de nitrégeno, puede estar implicado en una conjugacién , tiene
una tendencia definitiva de ser localizado en un orbital " p* 5 esto
conduce 2 un aumento en el caracter ™ g " s de los orbitales que
participan en los enlaces de valencia, en comparacion del caso cuando
no existe uﬁa conjugacién « Bn las aminas aromaticas Yy amidas , el
caracter " s " de los orbitales de valencia, tiene un valor intermedio
entre el cardcter " s " de los orbitales sp3 v spz.

Al unirse una molécula aceptora de electroncs, a un compuesto
que contiene N , el par de electrones no compartido, es desplazado
de la conjugacién y forma un nuevo enlace donador-aceptor. Ia tendencia
del par de electrones no compartido, de localizarse sm un orbital
"p " es entonces reemplazada, por la tendencia de ocupar un orbital
hibrido, lo cual asegura un enlace donador-aceptor de maxima estabilidad .

En el caso de la unidn de un aceptor electronico a un atomo
donador, conduce a un aumento en el caracter " s ® del orbital del
par de electrones no compartidos y consecuentemente una disminucidn
en el carécter " s "™ de los orbitales de valencia del nitrégeno ¥

. . s - & . -
bor congiguiente una disminucion en la fuerza de dichos enlaces.
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Ef una interaccion donador-aceptor, las frecuencias de estiramiento
de los enlaces N~~H, de lag amidas y de lag aminas aromaticas » que
se cncuentran en una regién de una frecuencia mas alta, en las noléculas
libres de estos compuestos, en comparacién con las aminas aliféticas,
debe ser fuertemente disminuide aproximandose a las frecuencias de
lag aminag alifiticas vy del amoniaco que han formado un enlace donador
aceptore.

En la tabla 12. se muestra el cambio en las frecuencias de vibracidn
N—H ; de una serie de moléculas en las cuales el nitrageno forma tres
enlaces de tipo sigma cuando un aceptor de electrones se une a . ellag,
Con el objeto de exeluir 1la influencia de los enlaces hidrégeno del
tipo NHeesoeN, sobre el desplazamiento de las frecuencias de los
complejos de aminas en el estado sélido, fueron comparadas con las
frecuencias de las correspondientes aminas gaseosase. Puesto que en los
complejos cl par de electrones no compartido del nitrﬁgeno,toma parte
cn el enlace donador=-aceptor, los enlaces de hidrégeno del tipo
NHseeesN deben estar ausentes.

Como se observa en la tabla 12, las frecuencias de todos los compuestos
que se mencionan en la lista disminuyen, aunque para el amoniaco y
las aminas aliféticas, el cambio en hibridacion debe conduecir a un
fortaleciniento de los enlaces de valencia del nitrégano.

Ins frecuencias ll=-H , de la anilina y de la urea son marcadamente
disminuidas; en una interaceion donador-aceptor; en comparacisn con
las aminas aliféticas vy el amoniaco. Lo anteriormente mencionado concuerda
con el hecho de que el cambio en nibridacion de las amidas y de las
aminas arométicas, esta dirigido hacia un debilitamiento en log emlaces
N=--H o En base a las consideraciones anteriores, las frecuencias de
la. anilina y de las amin;s aliféticas, en los complejos con los-.mismos
aceptores, difieren unas de otras significativamente menos, que las
correspondientes:a las bases librese.
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Al formar los nitrilos un enlace donador-aceptor, con las moléculas
de los haluros metélicos, las frecuencias de estiramiento C--=N,
también cumentan.

El desplezamiento de las frecuencias C=--N, aumenta con un
fortalecimiento de la potencia aceptora de electromnes del aceptor y
esta agsociado con un fortalecimiento del enlace C--N.

Tabla 12. Variaciones en las frecuencias de vibracion de estiramients

=--H , por la fornacion de un enlace donador-aceptor ( 57).

Donador Aceptor Bse libre Compuesto de adicion
v asime Vv sim. v agime Vv gim ,

CH NH sSnCl 3260 3a22 165 145
300 4

*Pr-IH sSnCl 3253 3208 157 134
2 4

Anilina AlCJi3 3245 3208 252 208

Urea SnBr4 3130 3030 A 275 A/ 350

Pr-NHza propil amina , asim = agimétrico s Simm= simétrico .
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3.17. Asignacion de la sstereoq_uimica por espectroscopia I.R.

(58)(59)(60)(E1) o
Aunque las vibracionss fundamentales de varias especiss inorganicag,

-1

ocurren en 8l rango de 400-250 cm ( entre los limites del prisma

de bromurc de potasio y de bromuro de Cesio ),dicha regién fue
ignorada por los quz"_micos inorgénicos durante mucho tiempol.Al estudiar
el espectro I.R, en dicho rango, una gran eantidad de informacion
puede ser obtenida,acerca de la estabilidad Ty estereoquimica de los
eompuestos de coordinacién, en sol_ucic’m o acuesa .

Un gran ntmero de aductos 1352 de los haluros de estallo (1v),
SnX ( X=Cl,Br, I ), con ligandos monodentados SnX L donde L esg
un iiga.ndo monodentado, reprssentam uma seriejen 134;3122.1 han gide
estudiadas las interacciones ( metal-ligando ) Sp~-I. s el isomerismo
cis~-trans y su relacion a la estabilidad termodinamica .

Resulta bien comocido a partir de estudios de difraccion de
rayos X, que los aductos SnX .( py ) ( X=Cl,Br ), son trans
octahédricos. Sin emmrgc,la4estereoq2_uimica de un gran nimero de
aductos todavia no ha sido bien estableeida,

Ia espectroscopia vibracional, ha sido usada extensivamente
para estudiar los aductos de log haluros de estally (V). Teéricamente,
cuatro vibraciones de estiramiento. (2Aa B B ) Sn--X , son activas
al I.Re para una molécula de tipo eis ( é :;.’ mientras que solamente
una benda de estiramiento Sn--X ( E ) s eivespemda pare una estructura
de tipo trans ( D ).

Se ha demostra.do » que el numero de bandas de estiramiento Sn--C1

?
activas en el I.R. som utiles al determinar 1a estereoquinica de

estos eomplejos, Sin embargo, este método DProvee un panorama corto de
diagnosis, selo cuando 1la region de estiramiento Sn--C1l, no es confusa

debido & la presencia de otras vibraciones .
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Entre las principales vibraciones que pueden interferir em dicha
regic’m, podemos mencionar las vibraciones metal ~ligando y las
bandas de vibracion del ligando. Como fue sefalado anteriormentae,
ciertas bandas de estiramiento Sn--Cl, de un aducto cis, pueden
ser de una intensidad baja, lo que conduce a una conclusic'm erro'ne;.
Por otro lado, la banda de estiramiento Sn--=Cl, puede ser dividida
en dos picos, debido al efecto del estado solido. De este modo,la
a.sigmacién de la estereoquimion por espectroscopia I.R. , no siempre
eg simple.

Ia a.sie;nacién de la estereoqu.{miw. de los correspondientes derivados
de snBr y SunIl , es més dificil de determinar a partir de espectroscopj'.a
I.R. lejana, debido a que las bandas de estiramiento Sn--Br y Sn-~I ,
estan localizadas cerca de las bandas de estiramiento Sn--IL ( metal=-
ligando ). De hecho,existen asignaciones de la estereoquimica. por
espectroscopia I.R. lejana, con este tipo de aceptores pero at'm no
son definitivas .

En trabajos previos con otros compuestos de adicic'm, se ha
demostrado que la técnica del isotopo metélico, es muy util en la
asignacion de las vibraciones Sn--IL ( metal-ligando ). Se prepararon
una serie de compuestos de adicion de SnX ( X=Cl,Br, I ), del tipo
SnX L , en los cuales el atono central esta isotopicamente sustitufdo
por4 y llssn ¥ sn y se determins el espectro I.R. lejano, con
el objeto de estudiar la posible estereoquimica., Uno de los ligandos
estudiados fue la piridina.

En el caso de los complejos del tipo eis snX ( I~L ), donde (I~-L )
es un ligando bidentado quelatante, los cua.leg poseen un simetriafc ).
cuatro frecuencias de estiramiento % Sn--X y dos bandas Sn—IL son =

activas en I.R. ¥ Raman. Como ejemplo considerademos los compuestos

de adicion de SnX4 ( X=cCl, Br, I ) con femantrolina.,
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-1
tabla 13, Espectroscop{a I.R (410- 33 cm ) de los aductos del tipo

trans - SnX L L piridina (D ) ( 59).
4 2 4h

> -1
Espegjes de Asignacion snCl (py) w (em )
simetria 4 2
R - v(8n-~Cl) 323
u
A v(Sn--N) 228
2u
B v (B=-Sn--Cl) 187
u
E v(Cl--Sn--Cl) 170
10 8
A ( snC1 ) 145
2u 4

-1
4abla 14. Espectroscop:fa I.Re ( 410-33 cm ) de SnX ( X=2¢, L)
4
con piridina (59)

E -1 -1

Especi?g de Asignacion snBr (py) ecm SnI (py) cm
gimetr 4 2 4 2

B v(SH-K) 218 219

lu

B v(sSn-X) 247 195

3u

B v(Sn-X) 230 185

2u

B ( B-Sn-X) 203 163

3u

B (¥-Sn-X) 177 153

2u

B (N-Sn-X) 126 104

lu
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Tabla 15.

Precuencias I.R lejanas de los aductos cis

( X Cl,Br, I) (59).

-1
SnX (phen) cm
4

v phen v—-SnCl4(phen) v-SnBr (phen) vSnI (phen) Asignacion
4 4
432 446 447 446 ligando .
411 430 429 428 ligando
341 244 195
332 231 191 v ( Sn=-=X)
326 226
279
259 310 » 308 302 lizando
242 245 e 235 lizando 0
210 197 176 ligando .
183 180 173 v ( Sn-N)
160 158 158 bandas de
149 148 14 =
144 112 134 deformacion del
127 107 113
94 82 85 anillo

(phen) = fenantrolina

* no se pudo observar esta frecuencia debido a que existe

traslapamiemn$o de bandas .
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3,18, Ias frecucacias de estiramiento estaﬁb-halégeno y la teoria de

log écidosgy tases duras y suaves ( 62) o

Ia frecuencia de estiramiento Sn--X, es sensitiva a la naturaleza
de los ligandos donadores, en los compuecstos de adicion del tipo
snX L y sSaX L --L, donde L es un ligando monodentado y L--L es
un ?igando bigentado. Bstudios previos establecieron que el enlace
sn--X , llega a ser mas fuerte a medida de que el enlacé Sn--L sea
mas débil . '

Al examinar las frecuencias de estiramiento v ( Sn--X ), con
respecto a la fuerza basica de los ligandos donadores; se observa un
resultado consistente con la teoria HSAB .

Bxaminando el rango de absorcion de v ( sn--X ), se observa que
para los complejos de sSnCl , las frecuencias Sn--Cl, son las mas altas,
cuando logs ligandos que coordinan aon duros, intermedias con los
ligandos intermedios y las mas bajas cuando los ligandos suaves coordinane
Lo anterior es cierto tanto para complejos cis como transe. En los
complejos de SnBr , el centro acido de estailo (1V) es algo més suave
que en el SnCl . %a tendencia general es que el enlace mas fuerte
Sn--Br ,ocurre4en presencia de bases duras o intermedias . En los
conplejos de SnI , donde el centro acido de estaflo ( 1v), es aﬁn mé&
suave que en los4anterioros nuestra una absorcion Sn--I mis alta, cuando
logs ligondos con los que coordina son suaves o intermedios.

Concluyendo para los compuestos de adicion de SnCl ; las frecuencias
de estiramiento Sn--Cl, decrecen en el orden del ligando coordinado?
fuerté}intermedio)débil . Para los correspondientes compuestos de adicion

de bromuro estanico el orden esjduroaintermedio > suave .
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Mientras que existe poca iaZormaciun con restects a 105 cozxzlizios

e §
de yoduro estanico con e

fuertes, la tendencia esperada para
dichos conple oz, ez cpugzta 2 aguella de los complejos de cloruro

14 5
estanico ¢ durs ¢ initermedioc { suave

Iag obscrviciones realizadas por Ohkaku y Nakamoto (59} , de que

.. s ’ '-... .
¢l enlice Jn---Z, llege a ser mas debil, es valida ( para provositos

fo

7
L4

de predicciocn y de asL;naclod de bandas ) es decir, las frecuencizg

Sn--% , seran las nas altas, cuando el ligando que coordina con él,

es mas parecido al haluro metalico en terminos de dureza o de suavidad.
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2CZ2UesTos de adicion del tipo SnX 2L ¥ Sn.;‘.L {(62).
+
snx Ligando Clasificacidn A—R‘ango de abzoreion
4 v ( 8n-X ) cm !
cis-SnC14 bipy intermedio 333=284
cis-sncl4 phen intermedio 341-278
tra.ns-SnCl4 2..THP duro 342
trans-SnCl4 2 py intermedio 323
c:i.s-SnBr4 bipy intermedio 258-218
cis—.SnBr4 phen intermedio 244=226
tra.ns-SnBr4 2 py intermedio 247,231
cis-SnI4 Mpy intermedio 196-173
cis-SnI‘ phen intermedio 195-191
trans-snI 2 N(CH ) duro 158-142
4 309
tra.ns—snI4 2 py intermedio 195-185

bipy = bipiridina PY=piridina THF = tetrahidrofurano

phen = fenantrolina , 1(61!3)3: trimetil- amina



319 Difraccidn de rayos X ( 63 ) .

Ios rayos X , constituyen la parte del espectro electromagnético
que tiene longitudes de onda menores que la rodiacidn ultpa-violeta ,
perc mayores que los rayos & e
Bstas ondas muy energéticas son invisibles 21 ojo, pero pueden
ser detectadas con pelicula fotogréfica o c;n detectores especiales
tales como contadores Geigers
Cuando un haz de rayos X, incide sobre un solido eristalino,
se produce un patrén de interferencia. Este patr6n se genera por la
difraccién de los rayos X , por los planos de atomos en el cristal,
de la misma manera que una rejilla de difracién, produce un patrén
de interferencia con un haz de lus .
Y2 que el patrén de interferencia ( difraccion ), es totalmente
diferente para cada sustancia cristalina, la difraccién de rayos X,
se ha convertido en un método comﬁn para la identificacion de compuestos.
Cada compuesto cristalino contiene muchas familias diferentes
de planos cristalinos paralelos. Ia distancia de separacién interplanar,
entre log planos individuales en una sola familia es uniforme y es
caracteristica de la estructura del material.

Si se incide sobre un cristal, un haz de rayos X 7 se gira
lentaments, de tal manera que cada una de las ?amilias de los plenos
atomicos, roten a traves del haz, los rayos X serén absorbidos la
mayor parte del tiempo, pero ocasgionalmente se difractara un rayo
hacia afuera del cristale.

Iag condiciones especiales que debem encontrarse antes de
que se pueda llevar a cabo esta difraccion estan dadas por la ecuacidn

de Bragz d= n A/ 2sen @ donde A,es la longitud de onda de los

rayos X ¥ G' es el éngulo entre el haz entrante o el haz difractado
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y los plenos de los cristales difractantes.

El velor de la distancia interplanar ( d ), que se calculz a partir
de la ecuacién de Bragg, es el espacizmiento interplanar para el
conjunto particular de planos, responsables de la difraccidn del hiz.

Ios rayos X, usados em la difraccién, son monocromﬁticoa, haciendo
3 ecuacion de Bragg de una fécil aplicacian.

El compuesto gemeralmente esta en la forma de un polvo fino, sobre
un soporte rotador sobre el cual incidem los rayos Xe

Los éngulos on los cuales ocurre la difraccion se determinan ya
sea por un contador Geiger m5vil 0 una pelicula semsible que rodea

a la muestra .
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4. porimental o

4.1. Sintesis de los haluros de ostalo ( 1V ) , Sn;:4 ( X=Cl,Br,-I )

Para la gintesis de los haluros de estaio ( 1V ), fueron utilizados
los siguientes reactivos analiticos o estailo metalico ( sn) ( lay 7 Baker ),
fcido clorosulfonico (HSO CL ), bromo (Br ) ( E. Merck ), yodo (e
( G.llerck ), tetracloruro de carbono ( 00%4) ( Be.Merck ). .

4.,1.1. Sintesis del snCl

I preparacian del snCl , fue llovada a cabo, siguiendo la técnica
de Schlessinger,G.G. (64)e Fueron utilizados? un aparato de destilacién,
60 ml H30 C1 y 20 g de Sn metalico. EL acido se adiciona al metal e
inmcdiatagente se inicia la reaccian, el producto es destilado ¥
recolcctado.

21 producto es fraccionado,-separando la porcién que destila entre?
105-115%C, Se obtiene un liquido amarillento, que se redestila varias
veces, resultando un liquido incoloro, que se guarda en ampolletas
cerradas, debido a su alta naturaleza higroscapica.

51 punto de ebullicidn observado fue 113-114°C,siendo un 1iquido
fumante y caﬁstico.

44142 3intesis del SnBr

—

la sintesis del SnBr , fué llevada a cabo de acuerdo con la técnica
dec Schlossinger, G.G. ( 64 ). Fueron utilizados 20 g de Sn metalico,
depositados en un matraz, en el curl se le adiciono 54 ml de bromo.
Al termino de la adicién, se reflujg la mezcla de reaccién, con el
objeto de elinminar el exceso de bromo. El producto regidual ecasi

incoloro, es destilado y recolectado a 200-205°C.
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21 resultado de esta reaccién es un solido blanco cristalino, con un
punto de fuaién,de 33% y con un punto de ebullicion de 2029C ge
deposit6 en anpolletas cerradas , dada su mnaturaleza hi;rvscépica .
Bl punto de fusion del SnBr s S€ determino en wn aparato Fisher-Jones.

4,1.3. Sintesis del snI
4

Bl snI , fué preparado utilizando la tecnica de Moeller y Edmerds

{65 ). A lg g de Sn metalico ¥ 40 g de yodo , se colocan en 1 natrosz
de reaccién; al cual se le adiciona 75 nl de CCl anhidro como
disolvente. Dicha mezcla de reaccion fue reflujadg hasta la total
desaparicién del color del yodo 7 la aparicién de un color naranja=-
rojizoi Dicha soluci6n caliente es filtrada, con el objeto de =liminar
el exceso de estallo que no reacciond. El regiduo del filtradao =3 lovmdo
con CCl caliente y el producto final es obtenido; en un ballo de hielo;

posteriormente es recristalizado en el solvente mencionado,
L4 ’, f :
Z1 yoduro estanico es un solido de solor naranja rojizo, cristalingc,
i 2 i 5
con un punto de fusion de 143 °C , determinado en un aparato Fizaer-Jones

Sublima a aproximadamente 180°C.Es un compuesto estable

o
(=]
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IJ.
Q
w
2
o
|2
(0]
13
ok
@

- 5. & o T . A
Bl yoduro estanico fue caracterizado por difraccion de rayos I
Los resultados establecieron que los datos experimentales

4
con el patron original.

3 kY ol
Bl difractograma sc registro en wn aparato Phillivs P.7. 1352 .
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4.2, Sintesis de los compuestos de adicion de SnX (X=Cl,B, I )
4

con anilinas .

Pare la sintesis de los S compuestos de adicién, se utilizaron los
giguicntes reactivos analiticos b anilina ( Bollerck ), N-metil-anilina
( B,Merck) , Ili-dimetil-anilina ( E.Merck ), CCl ( E.Merck ) peactivo
anallticO,eter ( BEeMerck ) .

4.2.1. Sintesis de los aductos de Sncl4 con anilinas .

Los tres aductos fueron sintetizados mezclando cantidades
estequiométricas cuidadosanente medidas de lag aminas aromiticas ¥ del
SaCl en CCl + Al ser adicionado el SnCl a la amina aromatica ,
se o%tiene ug precipitado el cual es filtiado al vacio Y se lava con
el solvente empleado em su sintesis. Posteriormente,dichoa compuestos
de adicion son secados en un desecador al vacio comteniendo caCl .
Todas las sintesis de los compuestos de adicion se desarrollaranzen
caja de atmésfera inerte con corriente de N seco.

L4 '2.
4¢2.2. 3intesis de los compuestos de adicion de SnBr con anilinag.
4

Los tres aductosg fueron sintetizados mezclando cantidades
esthuiométricasAcuidad0samente medidas de la amina aromatica y del
SnBr en CCl . Se obtuvieron precipitados que se filtraron al vacio ¥
se l§§aron cgn el solvente empleade en su sintesia . Posteriormente,se
guardaron en un desecador al vacio conteniendo CaCl . Ias sintesis de
los compuestos de adicién se verificaron en una caji de atmésfera inerte

con corriente de N seco y en condiciones anhidras .
2



4e2e3e Sintesis de los compuestos de adicion de SnI con anilinas.,
Los compuestos de adicién se obtuvieron mezciando en cantidades
estequiometricas el acido Y7 la base de Lewis en CCl anhidro con
calentamiento y agitacién ( en el caso de los compuestos de adicieon
de SnI con N-metil-anilina , NN-dimetil-anilina el SuI se disolvig
en CCl y la Ne-metil-anilina y la NN-dimetil-anilina se4disolvieron en
eter ) los precipitados resultantes se filtraron se lavaroca con CCJ.4

¥ posteriormente fueron secados en un desecador al vacfo.

En las sintesis de dichos compuestos de adicion se trabajé en

condiciones ambientales.
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4.3. Sintesis de los compuestos de adicidn de snX ( X Cl,Br, I ) con

toluidinas.

e e e 20 e O s S

Pare la sintesis de los 9 compuestos de adician, se utilizaron
los siguientes reactivos analiticos orto-toluidina ( Z.Merck ),
meta=toluidina ( B.Merck ), para~toluidina ( Bastmen Organic Chemicals).
CCl4 ( E.Merck ).

4.3.1. Sintesis de los aductos de SnCl con toluidinas .
4

Ios tres aductcs fueron gintetizados mezclando caentidades
estequiouétricas cuidadosament® pesadas y medides de lag aminag aromiticas
7 del SnGl en CCL . Al ser adicionado el SnCl a la amina arondtice,
se obtiene4un precipitado el cual es filtrado gl vecio v se lava con
el solvente empleado en su sintesis.Posteriornente,dichos compuestos
de adicion son secados en un desecador al vacio conteniendo CaCl. Todas
las sintesis de los compuestos de adicion se desarrollaron en caja de
atmOsfera inerte con corriente de M seccoe

3 il >3y -
4.342. Sintesis de los compuestos de adicion de SnBr con toluidinas e
4

10os tres aductos fueron sintetizados mezclando cantidades
estequiométricas cuidadosamente medidas y pesadas de la amina aromatica
y del SnBrA en CCl . Se obtuvieron precipitados que se filtraron al
vacio T se lavaron con el solvente empleado en su sintesis.?osteriornente,
se guardarén en un desecador al vacio conteniendo CaClo. Ies sintesis
de los compuestos de adicién, se verificaron en una caga de atmosfara

4
inerte con corriente de nitrogeno seco y en condiciones anhidras.
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4.3.3. Sintesis de los aductos de SnI con toluidinas.
4

Ing compuestos de adicion se obtuviecron mezciando en cantidades
estequiométricas el acido v las bages de Lewis, empleando como solventes
benceno y CC1 anhidros, con calentamiento 7y agita.ci()n.

Los preeipitagos resultantes se filtraron y lovaron con el solvente empleado
en su sintesis 7 posteriormente se guardaron en un desecador al vacio.

4
Zn las tres reacciones se trabajo en condiciones ambientalese.
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dehe Sintcsis de los compuestos de adicidn de snx (o9 Bhly 159 5 32 )

’ .
con diaminag aromaticas .

Ios reactivos empnleados en la sintesis de los 15 comnuestos de
adicion de snxX ( X Cl,Br,I. ) con diaminas aromédticas son los siguientes.
para-fenilen-diamina , grado practies ( Eastman Organic Chenmicals),
meta-fenilén-diamina, grado préctico ( Matheson Colleman and Bell),
bencidina, reactivo analitico ( Ee.Merck),3-3 -dimetil-bencidina , reactivo
analitico ( Fluka A.Ge BuchseSe.Ge ), p-p'-diamino-difenil—metano,
reactivo analitico (Fluka A.Ge Buchs.S.G. ),CCl reactivo analitico
( E.llerck),benceno reactivo analitico ( Baker )4.

Lohele Sintesis de los aductos de SnCl con diaminag aromaticase
4

Ios 5 aductos fueron sintetizados mezclando cantidades
estequiométricas cuidadosamente pesadas de la diamina aromatica ¥ snCl
enpleando CCl o benceno , como solventes con calentamiento ¥ agitaciéi o
Los precipitagos obtenidos, son filtrados y lavados, con el solvente
empleado en su sintesis. Posterio:nanteydiohos compusstos de adieion

gon sesados en un desecador al vacio .
las sintesis de los compuestos de adicidn se verificaron en

L
caja de atmosfera inerte con corriente de N seco y en condiciones anhidrag
> .

4ede2 sintesis de los aductos de SnBr con diaminas aromaticas .
4

Ios compuestos de adician fueron sintetizados, por el mismo
procedimiento indicado para los couduestos de adicion de SnCl con
diaminas arométicas, empleando como solventes CCl y benceno., Todas
las sintesis de los compuestos de adicion se verificaron en una caja

’
de atmosfera inerte con corriente de N gecao.
2
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4.4.3. Sintesis de los aductos de SnI con diaminas aromaticas

Los compuestos de adicion se obtu:ieran mezclando en cantidades
estequiométricas el acido ¥ las bases de Lewis empleando como
solventes benceno y éCl anhidros con calentamiento y agitacién.

Los precipitados rgsultantes se filtraron ¥ lavaron cem el solvents
empleado en su sintesis ¥ posteriormente se guardaron en un desecador al

vacio.

BEn las 5 reacciones se trabajJ en condiciones ambientales.
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4.5.~ Determinaciones analiticas .-

( 1) Puntos de fusion - pf (°C ) Puerdn registrados en un aparate

Fisher-Jones.

( 2 ) Pruebas de solubilidad.- Se realizaron en solventes no polares

tales como isooctano, ciclohexamo , tetraclorure de carbono, bisulfuro
de carbono, benceno ¥y en solventes polares tales como eter s acetona,

acetato de etilo, isopropanol,etanol y agua.

3 ) Cromatografia en capa fina.- Todos los compuestos de adicion

fueron analizados por cromatografia en capa fina,con el objeto de
determinar su pureza usando como eluyentes: benceno -acetato de etilo
( 783 ) y Dbenceno-etanol ( 7¢3)

(4 ) Analisis elemental .- Para establecer la composicién estequiométrica

de cada compuesto de adicion obtenido fueron analizados sus contenidos
% de nitrégeno ¥y % ds halagenos (OISR TN
Bl nitrégeno fue cuantificado por el método de micro-Ejeldhal ( 66 )
y los halagenos se determinaron volumetricamente por el nétoda de
Volhard.( 66 ).
(C55) *ggpectroscopia I.Re o=

Los espectros infrarojo se registraron en un espectrofotémetro
Perkin-Elmer modelo 337 , de doble haz, en celdas de KBr y en el rango
de 4000~ 400 el e v suspensidn de nujol, usando
un espectrofotémetro Perkin Elmer modelo 521,

(6 ) Difraccion de Ray0s X o=

Los difractogramas obtenidos por difraceion de rayos X, para los
33 compuestos de adician, fueron registrados en un aparato Phillips

P.w. 13600
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5e= RESULTADOS o=




5e.ls Compuestos de adicion de SnX ( X*Cl, Br, I ) con anilinas _
4

5.lel. Constantes fisicas.- Bl color, punto de fusién, golubilidad

de los compuestos de adicion de SnX ( X=Cl, Br, I ) se reportan en
4
la tabla 1l

S5ele2e ggpectroscopia I.R, ( 4000-400 cm ) .- Ila asignacion de las

principales bandas de los ligandos donadores ( anilina , N-metil-anilina
NN~dimetil-anilina ) ( 67 ) ( 68 ) asf como las observadas en los
compuestos de adicidn correspondientes son sefaladas en las tablas

/
2 y24A.

Selede Difraccion de Rayos X «~ Ias 4 principales distancias interplana-

ros d ( A®) asi como las intensidades relativas ( I / 1’) de los 9

compuestos de adicion se reportan en la tabla B,

5.l.4. Analisis quimico.- El analisis elemental %N , % halogeno
2

( ¢1, Br, I ) ( 66) y las relaciones estequiometricas aceptor- donador

se reportun en la tabla 4 .



Tabla 1.- Color, puntc de fusibn, relacidn estejuiométrica y solubilidad de los
compuestos de adicidn de Snx4 ( X= C1,Br,I ) con anilinas.

Aducto (R:E)

(A:D) (A:D) Color Punto de fusidn
SnCl,: (4), (1:2) sélido blanco (d) 204-205 °C O
SuBr, : (A)2 ’ (1:2) | sblido crema (s) 170-171 °¢
Snl,: (A), (1:2) s6lido café rojizo (s) 150-151 °C
SnCl4:( N-Me-A ) (1:1) sélido crema (s) 193-194 ©C
SnBr, : (N-Me-A ) (1:1) sélido verde claro (d) 174-175 9°C
SnI, : (N-Me-A ) (1:1) 86lido café oscuro (a) 88-89 °C
5nCl, :(NN-di-Me-4 ) (1:1) sélido verde claro (£) 150-151 °¢C
SnBr, : (NN-di-Me-A ) (1:1) sélido verde claro (i) 109-110 ©°C
Sul, : (NN-di-Me-A ) (1:1) sélido café rojizo (a) 73-74 °C

Notas: ( A ) = anilina; ( N-Me-A ) = N- metil-anilina ; ( NN-di-Me-A ) =NN-dimetil-anilina;
pf= punto de fusidn; d= descompone; f= funde; 8= sublima; (R:B)= relacién estejuiométrica;
(A:D)= aceptor: donador.
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Solubilidad: todos los compuestos de adicién de Snx4 ( X=C1,Br,I ) con anilinas son
insolubles en: isooctano, ciclohexano, cloroformo, benceno y disulfuro de carbono,
Los compuestos de adicidn de Snx4 ( X= Br,I ) con anilinas son solubles enjacetona, acetato de

etilo, etanol, isopropanol y parcialmente solubles en agua.
Los compuestos de adicidn de SnCl4 con anilinas sén parcialmente solubles en: acetona,

acetato de etilo, etanol, isopropanol y agua.
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Tabla 2.- Principales frecuencias vibracionales de los compuestos de adicidn

de Snx4 ( X= C1,Br,I ) con anilinas,
Aducto N~-H stret. N--H def. C--K stret. N--Me stret.
(a:D) (em™ ') Cew? ) . atiea™y (em™ 1)
Anilina 3430(asim.) 3350(sim.) 1620 1280
SnCl4 (A )2 3380 1580 1321
SnBr4 (A )2 3370 - 1570 1315
SnI4 s A )2 3360 1590 1290
N-metil-anilina 3410 (sim.) 1530 1320 ,1270 2810
SnCl4 : (N-Me-A ) 3150 1500 1375, 1290 2675
Sn£r4 :( N-Me-4A ) 3125 1500 1380, 1350 2730
SnI4 i( N-Me-A ) 3380 1480 1380,1290 2650
Notas : N--H stret. = vibracién N--H de estiramiento ; ( asim ) = asimétrico ;
N--H def = vibracién N---H de deformacidn; ( 8im ) = simétrico ;

C--N stret. = vibracién C --N de estiramiento ;
N--Me stret. = vibracién N--Me de estiramisnto ;
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Tabla 2 A.- Principales frecuencias vibracionales de los compuestos de adicidn de

Snx‘ ( X= C1,Br,I ) con anilinas.

Aducto N--H stret. N--H def. C--N stret. N--Me stret.

(A:D) ) (em™) (em™) (em™" )
NN-dimetil-anilina 1340 , 1225 2800
SnCl4 : ( NN-di-Me-A ) 1360 2600 -2625
SnBr‘ : (NN-di-Me-A ) 1390 2650-2680
SnI4 : ( NN-di-Me-A ) 1400 2615
Notas : N--H stret. = vibracién N--H de estiramiento ;

N--H def = vibracién' N--H de deformacidn ;
C~--N stret. = vibracién C--N de estiramiento ;
N--Me stret. = vibracién N--Me de estiramiento.
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Tabla 3 .- Principales distancias interplanares e intensidades relativas de los compuestos
de adicidén de SnX4 ( X= C1,Br, I ) con anilinas.

Aducto
( A:D) d(A°) I/I° d( A°) TI/I° d(A°) I/I° d(A°) I/I°
SnCl, : ( A), 11.05 100 5.79 90.72 5.13 82.5 4.70 _70.1
SnBr, :( A ), 3.40 100 3.62 91.6 3.29 90.1  3.99 87.3
snl, + (4 ), 3.54 100 4.13 79.3 8.67 37.1 3.2 35.0
SnCl, .: ( N-Me-4 ) .57 100 10.3 78.5 . 6.11 © 64.0 5.16 5546
SnBr, : ( N-Me-A ) 10.65 100 5.75 100.0 3.30 100.0 6.03 92.0
SnI, : ( N-Me-A ) 8.93 100 3.54 78.3  2.17 54.8 3.05 52.2
SnCl, : ( NN-di-Me-A ) 5.91 100 5.51 72.7 17.26 57.0 10.21 T 5.2
SnBr, : ( NN-di-Me-4 ) 3.87 100 3.22 44.6 3.45 38.1 3.34 32.6
SnI, : ( NN-di-Me-A ) 3.54 100 7.26 89.0  7.83 781 [ 11.480 “76.7
Notas : d ( A° ) = distancias in;;;planarea i I /1 ° = intensidados réi;;;v;;;

( A) = anilina; ( N-Me-A ) = N-metil-anilina; (NN-di-Me-A ) = NN-dimetil-anilina .
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Tabla 4.- Andlisis qu{mico ( % N, % X ) y relacidn estequiométrica de los
compuestos de adicidén de SnX, ( X= Cl, Br, T ) con anilinas.

4

Aducto (R:E) Tedrico Experimental o
( A:D ) (A:D) %N, % X N, %X

SnCl, : ( 4), (1:2) 6.27 31.74 5.64 30.7

SnBr, : (a), (1:2) 4.49 51.18 4.1 50.3

SnI, : (A ), (1:2) 3.45 62.5 3.1 614t

SnCl, : ( N-Me-A ) (1:1) 3.81 38.6 3.7 37.2

SnBr, : ( N-Me-A ) (1:1) 2.57 58.6 2,96 59.0 e
sal, : ( N-Me-A ) (1:1) 1.91 69.2 2.27 67.2 °

SnC1, : ( NN-di-Me-A ) (1:1) 3.67 3715 3.57 36.5

SnBr, : ( NN-di-Me-A ) (1:1) 2.50 57.12 2.18 56.4

SnI, : ( NN-di-Me-A ) (1:1) 11187 67.9 167 66.8

Notas = ge determind por el método de micro- KJjeldhal

% N
2

% X = % haldgeno ;, se determind volumétricamente por el me todo de Volhard
(A) =a3anilina; ( N-Me-A ) = N - metil-anilina ; ( NN-di-Me- A ) = NN-dimetil-
anilina;
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5e2+— Compuestos de adicion de SnX ( X>Cl, Br, I ) con toluidinas.=
4

5e2sle= Constantes fisicas .~ El &olor, punto de fusion yS0lubilidad
de los compuestos de adicion de SuX ( X=Cl ,Br, I ) con toluidinas
4

se reportan en la tabla 5.

Ld “l r'd
5.2+2+~ Espectroscopia I.R. ( 400-4000 cm ) «~ Ia asignacion de las

principales bandas de los ligandos donadores ( orto-toluidina, meta-
toluidina , para-toluidina ) ( 67) ( 68 ) as{ como las observadas
an los compuestos de adicion correspondientes son seflaladas en las

tablas 6 F 6 A

5e2el o= pifraccion de Rayos X .+ Ias 4 principales distancias

interplanares d ( A°) asi como las intensidades relativas ( I / 19)

de los 9 compuestos de adicion se resumen en la tabla 7

524 0= Analisis quimico .~ El andlisis elemental ¢N , % halégano
~ 2
(Cl, Bry, I ) y las relaciones estequiometricas aceptor-donador

se reportan en la. #mbla 8 .

151



Tabla 5.- Color, punto de fusién, relacidén estequiométrica Yy solubilidad de lus compuestos
de adicidn de SnX, (X=0Cl, Br, I ) con toluidinas.

Aducto (R:E)
(A:D) (A:D) Color Punto de fusién
SnCl, : (o-T), (1:2) s6lido gris claro (a) 204-206 °C
SnBr, : ( o-1), (152) s8lido amarillo claro  (d4) 176-178  oC =
SnI4 i { o-‘l‘)2 (1:2) ékzido amarillo mostaza (8) 152 °C- o
SnCl, : (m- T), (1:2) s86lido beige (a) 201-202 °C
SnBr4 : (m~-T )2 (1:22) 861ido amarillo claro (d) 197-198 °C
SnI, : (m-T )2 (1:2) sélido café oscuroc (s8) 148-149 V°C
SnCl4 : (p-T )2 (1:2) sflido crema (d) 232-233 °C
SnBr4 : (p-T )2 (1:2) 86lido amarillo claro (d) 192-193 o¢
SnI, : ( p-T )2 (1:2) s6lido café rojizo (8) 146-147 ©C

Notas: s= sublima ; f= funde ; d= descompone ; (R:E ) = relacidén estequiométrica;

(A:D ) aceptor : donador ; ( o-T ) = orto- toluiding; ( m~T )= meta-toluidina;

(p-T ) = para-toluidina ,

Solubilidad: todos los compuestos de adicién de Snx4 ( X =CL,Br,I ) con toluidinas sén
insolubles en: isooctano, ciclohexano, benceno, cloroformo, disulfurv de carbono Y so0lubles
€n: acetona, acetato de etilo, etanol e isopropanol.
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Tabla 6.~ Principales frecuencias vibracionales de los compuestos de adicidén de

SnX, ( X=0, Br, I ) con toluidinas.
Aducto N--H stret, N--H def. C--N stret.
(4:D) (e ) (em™") ( em™")

orto-toluidina 3470 (asim.) 3380 (sim.) 1630 1300 , 1270

saCl, ¢+ ( o-T ), 3378 1570 1320 , 1290

SnBr4 : ( o-T )2 3367 1580 1300 , 1590

Sn14 i ( o-T )2 3367 1621 1310

meta-toluidina 3440 (asim.) 3360 (sin.) 1640 1290

Sncl4:( m-T )2 3390 1580 1300

SaBr,: ( moT), 3350 ) 1550 1350

SnI4: ( m-T )2 3413 N 1580 o 1300
—V-;;taa . stret. = vibracién de estiramiento ; def = vibracién de deformacifn ;

asim= asimétrica; sim= simétrica.
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Tabla 6 A .- Principales frecusncias vibracionales de los compuestos de adicidn
de Snx4 ( X= C1,Br, I ) con toluidinas.

Aducto N--H stret. N--H def. C--N stiret.
(A:D ) (en™") (em™) (en™")
para-toluidina 3430 (gpim) 3369 (gin ) 1630 : 1270
5nC1,: ( p-T )2 3370 1580 1300

SnIBr4 : ( p-T )2 3370 1615 1325

sn, : (p-7 ), 3380 1610 1300

Notas : stret = vibracién de estiramiento ; def= vibracién de deformacién
asim= asimétrica ; sim= simétrica.
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Tabla 7.~ Principales distancias interplanares e intensidades relativas de los compuestos
de adicién de SnX, ( X= C1,Br,I ) con toluidinas.

wyet) a(a°) I/I° a( A°) I/I°  a(ae) I/I°  a(ae)  I/Ie
8nCl,t ( o=T ), 11.48 100 5.72  70.1 5.10 56.2 5.15 49.00
SnBr, : ( o-T ), 10.3 100 3.90  92.1 3.18  90.5 9.61 79.4
oI, :( o-T), 3.79 100  5.19 64.5 3.59 61.2 4.42 56.0
SnCl, : (m-T ), 5.21 100  6.07  93.7  10.4 84.7 5.07 78.4
SoBr, : (m-T ), 10.92 100 3.2 88.3  3.33 81.0 2.90 80.0
SnI, : (m-T ), 10.65 100 3.4 74.3 5.96 67.3 4.27 64.6
Sacl, : ( p-T ), 11.95 100 5.99  74.9  5.47 58.9 4.82 56.6
SuBr, : ( =T ), 6.51 100 6.71 93.2  9.51  T9.7 3.26 68.9
snI, : ( p-T ), 3.52 100 4.27 97.0  3.38 90.8 3.43 65.7
Notas : d(A°) = distancias interplanares ; IfI° = intensidades relativas;

( o-T ) = orto-toluidina; ( m-T ) =meta-toluidina; ( p-T ) = para toluidina.
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Se3e= Compuestos de adicion de SaxX ( X=Cl, Br,

4
aromaticas .

5.3s1e~ Constantes fisicas .= Bl color , punto de

de los compuestos de adicion de snX ( X=Cl, Br,

aromaticas se reportan en la tabla 9 .

-1

5e3e2 0= EspectrOScopia I.R. ( 400=4000 cm ) .- L

principa;es bandags de los ligandos donadores ( p
meta-fenilén-diamina , bemcidina, orto-tolidina ,
metano ) (67) (68) ( 69 ) asi como las observadas
de adicidn correspondientes son sefaladas en las

10 B.

5;3.}.; Difraccion de Rayos X e-

Ias 4 principales distancias interplanares d ( A
intensidades relatiwvas ( I / I.) de los 15 compus

se resumen en las tablas 11 y 11 A .

5e3.4.~ Analisis quimico .- Bl analisis elemental
4 halégenos (Cl,Br, I ) (66 ) y las relacione
aceptor-donador obtenidas se reportan em las tahbl

% X
30.57
48.32
59.24
29.15
49.70
59.77
29.0
48.5
59.6
i

19
78
32

Bxperimental
%N,
3.65

2.

5.

3.83
2.56
5.49

3.5

2.33

todo de Volhard

v relacidén estequiométrica de los
&

Tedrico
% X
29.87
49.0
60.39
29.87
49.0
60.39
29.87
49.0
60.39

%N,

%X )
Cl, Br, I ) con toluidinas.
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5.89
4.3
3.33
5.89
4.3
3.33
.89
4.3
3,38
1 mgtodo de micro- Kjeldhal;

X:
é&ricamente por el me

(

se determino por e
se determind volum

2)
= % hald%eno <

(R:E)
( 4:D)
(1:2)
:2)
(1:2)
(1:2)
(1:2)
(1:2)
(1:2)
(1:2)

(3
(1

orto- toluidina ; ( m-T ) = meta-toluidina; ( p-T ) = para-toluidina.

8.- Analisis quimico
compuestos de adicidn de SnX, (
(o-7) =

( A:D)

SnT, : ( o-T7 )2
n014

Aducto

SnCl4 : ( o=T )2
SnBr4 1 ( o-T )2
SnCl4 :( m=T )2
SnBr4 : (m-T )2
SnI4 : ( m-T )2
SnBr4 : ( p-T )2
SnI, : ( p-T )2

Tabla



Tabla

compuestos de adicién de Snx4

(

X = C1,Br,I ) con diaminas aromiticas.

9 .- Color, punto de fusién, relacidn estequiométrica y solubilidad de los

Aducto (R:E)
(A:D) (A:D) Color Punto de fusién

SnCl, : (p-fen-di-a) (1:1) #b8lido verde olivo (a) 203-204 °C
SnBr, ( p—fen—di-a)2 (1:2) sblido beige claro (d) 179-180 eo¢
SnI, : (p-fen-di-a ), (1:2) sélido blanco (d) 240-241 c°C
SnCl, : (m-fen-di-a ) (1:1) sélido beige (d) 192-193 ¢C
SnBr, : ( m-fen-di-a ), (1:2) sélido beige claro (d) 169-170 °¢C
SnI, @ ( m-fen-di-a )2 (1:2) gélido amarillo claro (d) 149- 150 °¢C
SnCl, : ( Ben ) (1:1) s6lido amarillo claro (a) 225-226 °C
SnBr, : (Ben ) (1:1) sélido amarillo (d) 190-191 °cC
SnI, : ( Ben), (1:2) sb6lido gris oscuro (d) 182-183 ~°¢C
snCl, : ( 3-3’-di-Me-Ben ) (1:1) sélido verde (da) 161-163 °C
SnBr, : ( 3-3°-di- Me-Ben) (1:1) edlid? naranja claro (a) 183-184 ©°cC
SnI, : (3-3°-di-Me-Ben ), (1:2) sélido gris claro (a) 197-198 cocC
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Aducto ] (R:E)

(A:D) (A:D) Color Punto de fusién
SnCl, ( 4-4°-di-A-M ) (1:1) sélido amarillo (£) 170-172 °C
SnBr, @ ( 4-4°-di- A-M )  (1:1) s6lido amarillo claror (a) 152-153 °C
SnI, : ( 4-47-d1i-A-M ), (1:2) sélido amarillo (d) 174-175 °C

Notas: d= descompone ; f£= funde; (A:D) = aceptor- donador; ( R:E)=relacién estequiométricaj
(p-fen-di-a ) = para- fenilén- diamina ; ( m-fen-di-a) = meta- fenilén-diaminaj
(Ben) = bencidina; ( 3-3°~ di-Me-Ben ) = 3-3°-dimetil- bencidina = orte -tolidinaj;
( 4-4°-di-A-M ) = 4-4’-dianilino -metano= p-p’-diamino-difenil— metano.
Solubilidad: todos los compuestos de adicién de SnX, ( X= C1,Br,I ) con diaminas aromaticas
sdn insolubles en: isooctano, ciclohexano, cloroformo, benceno, disulfuro de carbono y aén
parcialmente solubles en: acetona, acetato de etilo, etanol e isopropanol, con excepcidn de
los compuestos de adicibén de SnI4 con para—fenil&n - diamina y meta-fenilén-diamina que
aén solubles en: etanol, isopropanol y agua.
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Tabla 10.- Principales frecuencias vibracionales de los compuestos de adicidn
de Snx4 (X =0Cl, Br, I ) con diaminas aromdticas.

Aducto N--H stret. N--H def. C--N stret.
(A:D ) (om™ 1) (e ) ( om™")
para-fenilén - diamina 3420 (antn) 3300 (oi% ) 1640 1270
SnCl, : ( p-fen-di-a ) 3390 1575 1311
SnBr4 : ( p-fen-di-a )2 3367 3315 1621 1290
SnI4 : ( p-fen-di-a )2 3400 3322 1625 1300
meta-fenilén -diamina 3400 (asim) 3330(sim) 1610 1320
SnCl, : ( m-fen-di-a ) 3367 1540 1380
SnBr, : ( m-fen-di-a ), 3370 3250 1527 1370
SnI4: ( m-fen-di-a )2 3380 3350 1590 1330

Notas : stret. = vibracién de estiramiento ; def.= vibracién de deformacién ;
asim= asimétrica; sim= simétrice.
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Tabla 10 A.- Princirales frecuencias vibracionales de los compuestos d2 adicidén de
SnX, ( X=Cl, Br, I ) con diaminas aromdticas.

4
Aducto N--H stret. N--H def. C--N stret.
(A:D) (cm_1) (cm—1) (cm-1)

Bencidina 342°(auim) 3340 (sim) 1620 1260

SnCl,:( Ben ) 3380 - 3310 1610 1300

SnBr4: ( Ben ) 3380 3300 1610 1325

SnI,: ( Ben ), 3400 3310 1610 1280
3-3°-dimetil-bencidina 3480(aaim) 3380 (sim) 1630 1270

SnCl, :( 3-3’-di-Me-Ben) 3300 1600 1360

SnBr4 :( 3-3’-di-Me-Ben) 3360 3300 1610 1350

Sl, :( 3-3"-di-Me-Ben ), 3300 1610 1290

Notas : s8im= simétrica ; asim= asimétirica ; stret.= vibracién de estiramiento

def= vibracién de deformacién,
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Tabla 10 B .- Principales frecuencias vibracionales de los compuestos de adioién de
Snx4 ( X= C1,Br,I ) con diaminas aromfticas.

Aducto N--H stret. N--H def. C--N stret
(4:D) (em™ 1) (en™') (™ )
4-4’-dianilino-metano 3446,3415(‘““1) 3378 Giim ) 1630 1290 ,1280
SnCl, : ( 4-4"-di-A-M ) 3350 1610 1315

SnBr,: ( 4-47-di-A<M ) 3400 3375 1600 1350

SnI, :( 4-4"-di-A-M ), 3400 3375 1610 1320

Notas : stret = vibracidén de estiramiento ; def= vibracién de deformacidn;
sim= simétrice ; asim= asimétrica 3z .
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Tabla 11.- Principales distancias interplanares e intensidades relativas de los compuestos

de adicidn de Snx4 ( X= C1,Br, I ) ocon diaminas aromaticas.

Aducto
(A:D) d(A°) I/10 a(ae) I/10 d(a°) 1/10 da(ao) I/1°
SnCl4 : ( p-fen-di-a ) 3.45 100 3.26 T7.0 3.16 T70.5 2.87 66.7
SnBr4 : ( p-fen-di-a )2 3.51 100 3.90 96.0 2.99 94.5 4.11 92.5
SnI4 : ( p-fen-di-a )2 4.15 100 3.97 63.2 3.3 51.6 3.44 46.2
Sn014 ¢ (m-fen-di-a) 5.41 100 3.44 82.4 3.40 79.4 6.81 78.0
SnBr4 : ( m-fen-di-a )2 3.56 100 3.99 91.0 2.87 89.0 4.13 71.0
SnI4 ¢ ( m-fen-di-a )2 4.11 100 3.80 89.0 3.04 84.4 4.23 72.5
SnCl4 : ( Ben ) -— -— oo LT
'SnBr4 : ( Ben ) 3.40 100 3.63 92.7 4.27 82.9 3.30 80.5
SnI4 : ( Ben )2 4.40 100 3.52 85.4 3.84 76.7 4.08 47.4

i

Notas: d(A°) = distancias interplanares ; I/I°
Es un compuesto amorfo ; (p-fen-di-a ) = para- fenilén -diamina; ( m-fen-di-a) =
meta-fenilén-diamina; ( Ben ) = bencidina.

intensidades relativas;
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Tabla 11 A.- Principales distancias interplanares e intensidades relativas de los compues tos
de adicidén de Snx4 ( }: C1,Br, I ) gon diaminas aromdticas.

Aducto
(A:D) da(A°) I/1°  d(a°) I/1° d(A°) I/1° d(A°) 1/1°
SnCl4 ; ( 3-3°-di-Me-Ben ) 5.95 100 3.69 47.0 4. 77 41.02 ' 5.07 37.60
SnBr4 s ( 3-3°-di-Me-Ben ) 3.44 100 3.82 94.2 3.30 88.5 3.23 79.3

SnI4 : ( 3=3°-di-Me-Ben )2 3.51 100 3.99 97.8 3.95 96.7 3.58 .7

SnCl, :( 4-4°-ai-A-M ) e cmme e

SnBr4 : ( 4-4°-di-A-M ) 4,02 100 3.08 96.6 3.30 95.0 3.93 91.5
SnI4 s ( 4-4"-3i-A-M )2 3.51 100 3.14 99.0 2.15 85.1 2.17 82.2
Notas:

d (A°) = distancias interplanares ; I / I° = intensidades relativas;
Es un compuesto amorfo ; ( 3-3°- di-Me-Ben ) = 3-3°-dimetil-bencidina= orto- tolidinaj

( 4-4’-31-A-M ) = 4-4’-dianilino-metanc = p-p’—diamino—difedil-metano
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Tibla 12 .- Analisis quimico ( % N, 4 X ) y relacidn esteguiométrica de los
compuestos de adicién de Snx4 ( X= C1,Br,I ) con diaminas aromdticas.

Aducto (R:E) Teorico Bxperimental
(A:D ) (A:D) %R, %X %N, £X
SnC1, : ( p-fen-di-a ) (1:1) 7.6 38.47 7.85 37.24
SnBr4 : ( p-fen-di-a )2 (112) 8.56 48.83 7.70 46.14

SnI4 3 2 p-fen-di-a )2 {1:2) 6.65 60.24 7.10 58.17

SnC1, : ( m-fen-di-a ) - (1:1) 1.6 38.47 -0 37.9

SnBr, : ( m-fen-di-a ), (1:2) 8.56 48.83 T+5 47.5

SnI, : ( m-fen-di-a ), (1:2) 6.65  60.24 6.12 58.0

SaCl, : (Ben ) (1:1) 6.30" 31.8 6.86 30.9

SnBr4 : ( Ben ) (1:3) 4.5 51.3 5.12 50.84

Su'.[4 : ( Ben )2 (1:2) 5.6 51.0 6.33 48.57

Notas : % N2 = 8e determin&r por el mg%odo de microfgjeldhal H
X = % haldgeno ; se determind por el método de Volhard ; ( X= C1,Br,I )
( p-fen-di-a ) = para-fenilén-diamina; ( m-fen-di-a) = meta- fenilén-diamina;
( Ben ) = bencidina .
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Tabla 12 A .- Andlisis ;uimico ( % N2 , £#X ) y relacidn estequiomé%rica de los
compuestos de adicidén de SnX4 ( X= C1,Br, I ) con diaminas aromdticas.

Aducto (R:E) TFeorico Bxperimental

( 4:D) (4:D) AN, %X %K,  £X
5aCl, : ( 3-3°-di-Me-Ben ) (1:1) 5.92 30.0 6.92 28.5
SnBr, : ( 3-3"-di-Me-Ben ) (1:1) 4.30 49.1 5.0 47.7
Snl, : ( 3-3°-di-Me-Ben ), (1:2) 5.33 48.1 4.93 47.1
SnCl, : (4-4°-di-A-M ) (1:1) 6.1 31.0 6.48 29.8
erBr4 i ( 4-4"-di-A-M ) {151) 4.4 50,2 4.90 49.0
SnI, & ( 4-4"-di-A-M ), (1:2) 5.47 49.6 4.63 47.3
Notas : & N2 = Be dicerminJ por el método de micro- Kjeldhal; ,

% X = % halogeno ; se determin& volumétricamente por el meétodv de Volhard.

( 3-3"-di-Me-Ben ) = 3-3°-dimetil- bencidina = orto- tolidina ;
( 4-4°-di-A-M ) = 4-4°’-dianilino-metano = p-p’-diamino-difenil-metano.
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Sed o= Anélisis vibracional en I.,R. =

5.4.1.= Compuestos de adicion de SnX ( XeCl , Br, I ) con anilinas .-
Se determino el espectro I.Lf de los ligandos ( anilina , .
N-metil-anilina , NN-dimetil-anilina ) en la region de 4000-400 @& .
Ia espectroscopia de los 9 compuestos de adici&n tambien fue
analizada en la region de 4000~400 cm-l.
Puesto que las frecuencias asociadas a los enlaces Sn=K
Yy Sae=X se localizan en la region de CsBr (abajo de 400 cm.l)
solamente fueron amalizados los cambios en las frecuencias E--H de
estiramiento, N--H de deformaciﬁn » C--N de estiramiento, N-Me estiramien-
No existe variacion alguna en las frecuencias de wibracion ta
del anillo bencéhico de las aminas arométicas, en 1lo6s compuestos de
adicion formadose
Analizando las principales frecuenci&s vibracionales del espectre
I.R. d&l liganda libre y del espectro I.R de los compuestos de adieion
se obtienen los siguientes desplazamientos en las frecuencias de
vibracion.

Vibracion N-—H de estiramiento .=

-1 -1
Muestra un decrecimiento de frecuencia de 50 em , 60 ecm |,

70 cm  en los compuestos de adicion SnCl ( anilina ) , SaBr ( anilina)
4 2 4 2-

4 2 -1 -1
Muestra un decrecimiento de frecuencia de 260 cm , 285 cm
=7 .
30 cm  en los compuestos de adicion SnCl ( N-metil-anilina ) ,

4
SnBr { N-metil-anilina ), SnI ( N-metil-anilina ).

Vibraciéngg--ﬂ de deformacion .-

-1 -1
Muestra un decrecimiento de frecuencia de 50 em , 60 cm ,
-1 -
70 em en los compuestos de adicion SnCl ( anilina ) s SnBr (amilina)
4 2 4 2

snI ( anilina ) o
4 - 2
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o =1 5]

Muestra un decrecimiento de frecuencia de.30 em , 30 ecm , 50 cm
en los compuestos -de adicion, snCl ( N-metil-anilina ) , SnBr ( N-metil-
4
anilina ) , SnpI ( N-metil-anilina ) .
4

4 s > L
Vibracion N--Me de estiramiento =

-1 -1
Muestra un decrecimiento de frecuencia de 135 em , 8 cm ,
<l )
160 cm , en las compuestos de adicion SnCl ( N-metil-anilina ),

SnBr ( N-metil-anilina ) , SnI ( H—me‘cilﬁani_lina )

ﬁuestra. un decrecimiento dg frecuencia de 200-175 cm-l, 150-120
cm_, 185 cm- j en los compuestos de adicion ;SnCl4( NN-dimetil-anilina)
SnBr ( lMN-dimetil-anilina ) , SILI4r ( NN-dimetil-anilina ) .

4 ’
Vibracion C=-H de estiramiento.=-

-1 -1 -1
Muestra un incremento de frecuencia de'4l cm , 32 em , 10 cm

en los compuestos de a.dicic'm; SnCl ( anilina ) , SnBr ( amilina )
4 2 4
SnI ( anilina ) .
4 2 -1 -1
Muestra un incremento de frecuencia de.55-20 em , 60-80 cm
-1 ,
60-20 em em los compuestos de adicion!SnCl ( Eemetil-anilina ),

’

4
$nBr ( N-metil-anilina ) , smnI ( N-metil-anilina ) .
4 4 -1 -1 =1
Muestra un incremento de frecuencia de 20 cm , 50 em , 60 em
en los compuestos de adicion de SnCl ( NN-dimetil-anilina e

4
SnBr ( MN-dimetil-anilina ), SnI ( NN-dimetil-anilina ) .
& 4



5e4.2.~ Compuestos de adicion de SnX ( X Cl, Br, I ) con toluidinas ,-

Se determino el eopectro I.R. de los ligandos ( orto- foluidina ,

. y -1
neta=toluidina , para-toluidina ) em la region de 4000-400 cm

Ia espectroscopia de los 9 compuestos de adicién también fue

analizada en la regién de 4000-400 cm .

Puesto que las frecuencias asociadas a los enlaces gn--§
- -1
Sn—=X gse localizan en la region de CsBr ( abajo de 400 cm )

solamente fueron analizados los cambios en las frecuencias N--H de
estiramiento , N--H de deformacion ¥y C--N de estiramiento .

3 3 o, . - .'
No existe wvariacion alguna en las frecuencias de vibracion del

¥y

. 7 . : - ey 2
anillo bencenico de las aminas aromaticas , 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
adicion formados se obtienen los siguientes desplazamientos en las
frecuencias de vibracion.

z;bracién N--H de estiramiento.-

-2 -1
Muestra un decrecimiento de frecuencia de ,92 cm , 103 cm
il -
105 e sen los compuestos de adicion de!SmCi ( orto-toluidina ) ,
4 2
snir ( orto-toluidina ) , Sanl ( orto—toluidina ) .
4 2 2 -1 -1

Muestra un decrecimiento de frecuencia de¢50 ecm , 90 cm ,
-1
27 cm en los compuestos de adicion defSnCl ( meta-toluidina ) ,
2
SnBr ( meta-toluidina ) , SnI ( meta-toluidina )
4 2 4 -1 -1
Muestra un decrecimiento de frecuencia des60 em , 60 cm ,

50 cm , en los compuestos de adicion de SaCl ( para-toluidina ) 5

/
SnBr ( para=-toluidina ) , SnI { para-toluidina ) .
4 2 4 2
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Vibracion N--H de defomacic’m o=

-1 -1 -1
Muestra un decrecimiento de frecuencia de 60 e , 50 cm , S em

en los compuestos de adicién' de, snCl ( orto-toluidina ) ,
e 2
SnBr ( orto-toluidina ) , SnI ( orto-toluidina ) .
4 2 4 2-1 -1 -1
Muestra un decrecimiento de frecuencia de- 60 em , 90 cm , 60 cm

en los compuestos de adicion SnCl ( meta-toluidina ) ,
2

4
snBr ( meta~toluidina ) snI ( meta-toluidina )
4 2 4 2-1 - -1 -1
Muestira un decrecimiento de frecueneia des50 cm , 15 cm , 10 em

en los aductos SmnCl ( p-toluidina ) , SnBr ( p-toluidima ) ,
4 2 4 2
snI ( p-toluidina ) .
4 2

Vibracion C --N de estiramiento .-

-1 =1- -1
Muestra un incremento de frecuencia de »+ 20 ecm , 20 em , 20 em

en los compuestos de adicion’SnCl ( orto-toluidina ) ,
2

4
SnBr ( orto-toluidina ) , SuI ( orto-toluidina ) -
4 2 4 =12 -1- -1
Muestra un incremento de frecuencia dell0 em , 60 cm , 10 cm

en los compuestos de adiciodn detsnCl ( meta-toluidina) ,
2

4
SnBr ( meta=toluidina ) , SnI ( meta-toluidina ) .
4 12 4 2 -1 -1 -1
Muestra un incremento de frecuencia de; 30 cm 55 ecm , 30 em
en los compuestos de adicion de)snCl ( para-toluidina ) ,

4
SnBr ( para-toluidina ) , SnI ( para-toluidima ) .
4 2 4 2
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S el eF e~ Compuestos de adicion de SnX ( X=Cl , Br, I ) con diaminas
4

aromaticas.=

Se determino el egpectro I.R. de los ligandos ( para-fenilem-diamina,
meta-fenilen-diamina , bencidina; orto-tolidina , p-p -diamino-difenil-
metansc ) en la regién de 4000 cm-l- 400 c:.m;-l .

Ia espectroscopia. de los 15 compues®os de adicion tambieén fue
analizada en la regian de 4000-400 cm- o

Puesto que las frecuencias asociadas a los enlaces Sn==N y
-1
S@=—X se localizan abajo de 400 cm solamente fueron analizados

los cambios en las frecuencias H--H de estiramiento , N--H de deformacion
¥ C--H de estira.mienfo.

No existe variacion alguna en las frecuencias de vibracion
del anillo bencénico de las diaminas aromaticas » en los compuestos
de adicion formados.

Amalizando las principales frecuencias vibracionales del espectro
I.R. del ligando libre y del espectro I.R de los compuestos de adicion
formados se obtienen los siguientes desplazamientos en las frecuencias
de vibracion.

Vibracic'm N --H de estiramiento.-

-1

Se observa un decrecimiento em la frecuencia de'30 cm ’

53=-15 cm , 20 em en los compuestos de adicion < Snglan( p—fenilén -

4
diamina ) , SuBr ( p-fenilen-diamina ) , SnI ( p~fenilen-diamina )
4 2 4 -1 2 =i
Se observa un decrecimiento em la frecuencia de.33 em , 30 cm ,,

20 em en los compuestos de adicion de? suCl ( m-fenilen-diamina ) ,
4
SnBr ( m-fenilen-diamina ) s SnI ( m-fenilen-diamina ) .

4 2 £ 2 =1

Se observe un decrecimiento en la frecuencia de ! 40-30 cm ,

= -1
40 ecm , 30-20 cm em los compuestos de adicion de. SnCl ( bencidina)
4

SnBr4 ( bencidina), SnI (bencidina ) .
d 1 2
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-1 -1 =1
Se observe un decrecimiento en la frecuencia de 80 em , 120-30 cm ,80 cm

en los compuestos de adicién;‘ sncl ( 3—3'-dimetil bencidina ) ,
4

2 -1

SnBr ( 3-3 -dimetil-bencidina ) sSaI ( 3-3 -dimetil- bencidinz ) .
4 4 —1 e L
Se observa un decrecimiento de la frecuencia de 100 em , 46 cm , 46 cu

en los compuestos de adicion de;snCl ( p-p'-diamino-difenil—metané HERK
snBr ( p-p-diamino-difenil-metano ) , SnI ( p-p -diamino-difenil-metano ).
4

Vibracion N--H de deformacion .-

. -1 -1 -1
Bxiste una disminucion en la frecuenciz dey65 cm , 19 cm , 15 cm
on los compuestos de adicion de'snX ( X=Cl, Br, I ) con para-fenileén-
4
dianinae
) -1 -1 -1
Existe una disminucion en la frecuencia de )70 cm ,85 em , 20 cm
en los compuestos de adicion de;Snx (X-c1, B, I ) com neta-fenilen-
diamina e
, -1 -1 =
Bxiste una disminucion en la frecuencia de ¥ em , 10 cm , 10 cm
en los compuestos de adicion de’SnK ( X=Cl, Br, I ) con beneidina .
, -1 =1 -1
Existe una disminucion en la frecuencia de 0 em , 20 em , 20 cm
en los compuestos de adicion de}snX ( X=Cl, Br, I ) con 3-3 -dimetil-
4
bencidina .
A -1 -1 -1
Bxiste una disminucion ep la frecuencia det20 cm , 30 em , 10 cm
en los compuestos de adicion dessnX ( X<Cl, Br, I ) con p-p'-dia.mino-
4
difenil-metanoc.

Vibfacic')n C=-=~N de estiramionto.-

=1 -1 -1
Se observa mr incremento en la frecuencia de,4l cm , 20 em , 30 cm

en los compuestos de adicion de 'S ( X=¢1, Be; T ) con para-fenilén-
4

diamina.
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- -1

Se observa un incremento en la frecuencia de:60 cm , 50 ca , 10 cm

en los compusstos-de adicion deysex ( x=C1, B, I ) com meta-fenilen-
4

diaming .
-1 -1 -1
Se observa uan incremento en la frecuencia de; 40 cm s 65 co , 20 cm
en los compuestos de adicion ded snX ( X=Cl, Br, I ) con bencidina.
-1 -1 -1
Se observe un incremento de frecuencia de’ 90 cm sy 30ca , 20 co

en los compuestos de adicién'de: sn¥ ( X=C1, Br, I ) eon 3-3 -dimetil-
4

bencidina.
=1

-1 -1
S8 observa un incremento de frecuencia def25 cm , 60 cm , 30 cm

en los compuestos de adicion de.‘Sn.x (X=cl, Br, I ) con p-p-diamino-
4
difenil- metano.
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6. Discusion

6.1. Compuestos de adicion de SnX ( X=Cl,Br, I ) con anilinas,

4 ; 4 2
sintesis, constantes fisicas , analisis elemental y estequiometria .

los investizadores Werner y Pfeiffer (1 ), reportan la
sintesis, Pefo (°c )y estequiometria de los compuestos de adicion
snCl o ( anilina ) ¥ SnBr .(anilina ) . Bl compuesto de adicion
sncl o (anilina) ,zes un solido de colir blanco con una temperatura
de dgscomp0sicién mayor de ZOOGC. El compuesto de adicion SnBr,(anilina ) ,
eg un solido de eolor amarillo, con unz temperatura de deseompgsicién :
mayor de 150°C . Los compuestos de adicion anteriormente mencionados,
son muy estables, son polvos amorfos, insolubles en la maynrié de los
golventes orgénicossordinarios.
Cooper y Wardlaw (2), obtuvieron el compuesto Snl . (anilina ) ,
dicho compuesto es una sugtancia cristalina, de color café—rojizo. ;
k, H y Wechsler (11), reportan la sintesis y estequiometria -
del eompuegto de adicion SnCl o (WN-dimetil-anilina ) , como una
sustancia cristalina de color verde, con un. punto de fusion de 1659C.
Shuba ReJe ¥ Senchelski , S.T. por analisis quimico,
confirman una-sstequiometria AB (5), para el compuesto SnCl .(anilina ) ,
Al efectuar estudioszde titulaciones acido-base y4 8
conductométricas sobre el compuesto de adicién SnCl . (M-dimetil-anilina ),
los investigadores Ram.Chand. Paul y Sandhu,&rjit,4smgh (12)913)(14),
confirman una estequiometria 131, vara dicho compuesto.
Ios resultados experimentales, obtenidos en el presente trabajo
son los siguientest
El compuesto de adicion SnCl .(anilina) s €3 un solido de color blanco,
con una temperatura de descogposicién di 204-2059C, El compuesto de
adicidn SnBr o(amilina ) es un solido crema, con una temperatura de

sublimacidn de 170-171%C,



snI .(anilina ) , es un 86lido de color café-rojizo, con una
temgeratura de iublimacién de 150-151°¢C,
SnCl ( Nl-dimetil=anilina ) , solido de color verde claro, que funde
a 120-151 °c. , :
Realizando una comparacién de los datos reportados por Jerner ¥

Pfeiffer , acerca de los compuestos de adicidn? Sncl »(anilina )2 v
SnBr .(anilina ) , con los obtenidos experimentalmente,Existe
una concordanciazcon el color, pefe (°c )y estequiometria del
compuesto de adicion SnCl o(anilina ) ., Con respecto al compuesto de
adicidn SnBr «( anilina ) s, €1 coloradel compuesto obtenido
cxnerimentalgente, es crema con una temperatura de sublimacion 170-171% .
Tal como lo mencionan, los investigadores Wermer y Pfeiffer ( 1), estos
compucstos de adicidn son altamente estables. Los compuestod de adicion
SnCl «( anilina ) y SpBr . (anilina ) , son de naturaleza semicristalina
v no4de una naturileza amoﬁfa, como lo iéncionan l1ds investigadores
Werner y Pfeiffer ( 1 ), Los compuestos de adicion anteriormente
mencionados,. éon parcialmente solubles en solventes polares y no
indiferentes en la mayoria de los solventes orgénicOS como lo mencionan
los investigadores Werner y Pfeiffer ( 1).

Bl color y la estequiometr{a del compuesto de adicion SnT .(anilina)‘,
ebtenido experimentalmente concuerdan con los datos reportado: por
Cooper y Wardlaw (2).

Con respecto al compuesto de adicion SnCl o ( NN~dimetil-gnilina ) s
reportado por H,Mark ¥ H. Wechsler ( 1155 exigte discrepancia, con el
punto de fusion del compuesto obtenido experimentalmente, ya que dicho

umnto de fusion (15100 ) es inferior al reportado. Io anterior es
debido, a su naturaleza altamente higroscépica, de dicho compuesto de

4
adicione
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Bl analisis elemcntal (B ¥y % X ) » de los 3 compuestos de adicion
de snX ( X=>Cl,Br, I ) cgn anilina; nos confirman una estequiomatria
aceyioi-donador (122 ), dando origen a conpuestos de adicidn del
siguiente tipo SnX « L , con wma geonetria octahedrica ¥y con la
posibilidad de isomeria cis-transe

Los compuestos de adiciln de X ( X= Cl,Br, I ) con N-metil-anilina
¥y Mi~dimetil-anilina, posecen una egtequiometr{a ageptor-donador (l.l1),
lo cual ecsta en concordancia con lo peportado por Ram.Chand. Paul y
Sele Sandhu.
Un atomo de nitrégeno estdricamente impedido, favorece més un nﬁmero
de coordinacion de 5 o0 sea una estructura trigonal bipiramidal.

Esgoctroscopia I.Re

Con el objeto de establecer un sitio de coordinacidn en el ligando
se procedio a determinar el espectro I.R. de los compuestos de adicién,
en la regién de 400-4000 cm .+ EL espectro I.R. de la anilina,
ll-netil-anilina y Mli-dimetil-anilina se determind em la misma region.
Un desplazaniento de las frecuencias N--H de estiramientc , N--H de
deformacién,\l-ue de estiramiento y C~-IN de estiramiento , con
respecto al ligando libre, nos indicam que el sitio de coordinacion
del estaflo, fué a traves del nitrogeno del gzrupo amino originando
un debilitamiento de los enlaces N=-H y N--Me, Hay una disminucidn
en las frecuencias N--H 7 li--lie de lcs compuestos de adicidn formados.
Se observa un aumento en las frecuenciag C--ll,de los compuestos de

tdiciélﬂformados.
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’
Bspectrosconia T.Re

Se deternind el espectro I.Re de la orto-toluidina, meta-toluidina

-
»

7 para=-toluidina, en la regién de 4000-400 ¢m o Ia espectroscopia
de los 9 compuestos de adicion se analiz6 en el mismo rangoe.

Se detcrminé el espectro I.R. de los 9 compuestos de adicidn obtenidos
experimentalmente con el objeto de establecer un gitio de coordinacién
en el ligandoe.

Un desplazaniento de las frecuencias N--H de estiramiento,
N--H de deformacion con respecto al ligando libre, nos indica que el
gitio de coordinacion del estailo, fue a traves del nitrégeno del gruno
amino. Debido a la coordinacion del estaflo a través del nitrogeno
del grupo amino,el enlace N--H se dcbilita y hay una disminucion en
lag frecuencias de estiramiento N--H 7 de deformacion H--H.5in snbargo,
#xiste un aumento en la frecuencia C--li , en los compuestos de adicion

formados.
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6.3+, Comnuestos de adicion de SnX ( X=Cl,Br, I ) con diaminas

'd 4 "'_
aromﬁticas . Sintesis , ounto de fusion, color, constantes figicas ¥

, e -
rclacion estequiometrica e

Los investigadores 7.Hieber y Re.Jasner (28), reportan la sintasis,
cstequiomctr{a y punto de fusién de los compuestos de adicién de
sncl con p-fenilen-diamina , m-fenilen-diamina y del compuesto de
adicion de SnBr con p-fenilen-diamina.
Bl conpuesto4de adicion SnCl . ( p-fenilen-diamina )’, es un solido
de color violeta, que descompong a 200%C . E1 compuesto*de adicion
snBr o ( p-fenilen-diamina ). , es un solido violeta que descompone
a temneraturas mayores de 185°C o« Bl conpuesto de adicién SnCl « ( m=
fenilen-diamina ) , es un solido de color rosa pélido.
Todos los compuéstos de adicion anteriormente mencionados, son insolubles
en la mayoria de los solventes orgénicos y son hidrolizados por agua fria,
Ios investigadores Sarju, Chaterjee y Rao ( 6 ) , reportén la
sintesis, color y punto de fusidn del compuesto de adicidn de
snI « ( p-fenilen-diamina ) , dicho compuesto de adicion es un sélido
de color rosa, con un puntozde descomp05ic16n de 240-241%.

Ccon respecto a los compuestos de adicidn obtenidos experimental--
nentee EL compuesto de adicién sncl . ( p-fentlen-diamina ) , es un
g0lido de color verde olivo, que desczmpone a una temperaturalde 203=204 C,
21 compuesto de adicion SnCl . ( m~fenilen-diamina ) , es un 36lido de
color beige, que descompone 2 una temperatura 192-193C. E1 compuesto
de adicion SnBr . (p-fenilen-diamina ) , es un so0lido de color beige,
que descompone i una temperatura de 175F180°C. El compuesto de adicién
snI + ( p~fenilen-diomina ) , es un g6lido blanco que deseompome & una

temperatura de 240-231°¢ .
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on el caso del compuesto de adicion de SnCl « ( p=femilen~diamina ) ,
el punto de fusion obtenido experimentalmente, gs ligeraments més :
alto, adenas el color de dicho compuesto de adicién, es diferente al
reportado en la literatura. Ba el caso del compuesto de adicion
snCl o ( m=fenilen-diamina ) , obtenido experimentalmente, presenta
un color diferente al report«do en la literatura. Con respecto al
compuesto de adicion SnBr « ( p-fenilen-diamina ) , obtenido experimenw-
talmente existe divergcncga con respecto al color y p.f. reportado
en 1a literatura.El compuesto de adicion SnI « ( p-fenilen-diamina )
tienc un color diferente al reportado en la giteratura, pero su z
punto de fusidn concuerda perfectamente con el reportado.

ILos investigadores Hieber y Wagner, reportan la sintesis, Pefe ¥
esteoulometria del compuesto de adicion SnCl . ( bencidina ) ., Dicho
conpuesto de adicion, es un solido de color glanco—violaceo, con una
tenmperatura de descomposicion de 200°¢,

BExiste discrepancia con respecto al color y punto de descomposicién
del mismo, ya que el compuesto de adicisn, obtenido experimentalmente;
es de un color amarillo elaro, con un punto de'descomposicién de
225-226%C,

Los investigadores Sarju, Chaterjee y Rao (6), reportén el color,
punto de fusidn y relacion estequiométrica, de los compuestos de
adicion de SRI  con bencidina y orto-tolidina.

El compueoto de adicidn SnI . ( bencidina ) , es un golido de
color cafe , con un punto de descgmp031cion de 182°C ¥ el compuesto
de adicion SmI « (orto-tolidina )2, es un solido de color blanco,

con un punto de descomposicién de 198%,

Con respecto a los compuestos de adicion obteaidos experimentalmente.
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El compuesto de adicion SnI . { bencidina ) » €S un solido de
color gris oscuro , con una tegperatura de des?c;omposicic'zn de 184%C,
El compuesto de adicion SnI . ( orto=tolidina ) , esa un solido de
color gris c¢claro, con una tgmpemtura de descom%OSicic'm de 197-198°C,

Existe discrepancia con respecto al color de los compuestos de
adicién obtenidos experimentalmente y los reportados en la literatura,
sin embargo los puntos de fusion obtenidos experimentalmente concuerdan
con los reportadose

BEn el caso de los compuestos de adicion de SnX (X=C1l,Br ) con
diaminas a.romé.’cicas,en una relacion estequiométrica (11 ), el atomo
de estallo posee un m'mero de coordinacion de 6 ¥ dichos compuestos
poseen una geometr{a octahédrica,

En el caso de los compuestos de adicion de SnX ( X=Br, I ) con
diaminag aromaticas en una relacion estequiondtrica {11%2) , el
estaflo alcanza su m:;zima covalencia de 8 y se podria. Pensar en una
geometr{a. dodecahedrica , con 8 vértices consistentes en 4 atonos equiva=-
lqites de hala'lgem . ¥4 atomos equivalentes de nitrc':genc.

Con respecto a los datos de solubilidad de los compuestos de adicion
de smX ( X=Cl, Br ) con p-fenilen-diamina , meta-fenilen-diamina y
bmcidgna » somn parcialmente solubles en? acetona, acetato de etilo,
etanol e dsopropanol . Los investigadores Hieber y Wagner ( 28 ) ,
mencionan , que los compuestos de adicion anteriormente mencionados
son indiferentes en la mayoria de los solventes orgz'micos. 3in embargo

existe concordancia con lo reportado en la literatura del caracter
higroscépico de los mismos.

EL compuesto de adicion SnCl . ( bencidina ) , es de naturaleza
amorfa, lo cual esta en concordan:ia s con lo repirta.do por Hieber y

Wagner sobre el mismo compuesto de a,dicifm.
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Esnectroscqpia I.Re

Se determind el egpectro I.Re de la para-fenilen=dianina,
meta-fenilen~diamina, bencidina , orto-tolidina y p-p ~diamino-
difenil-metano en la regién de 400=4000 cm-l. Ia espectroscop{a
de los 15 compuestos de adicion fue analizada en el mismo rangoe.

Un desplazamiento de las frecuencias N--H de estiramiento,

=--H de deformacion ¥ C--N de egstiramiento con respecto al ligando
libre, em los compuestos de adicién, nos indica que el sitio de
coordinacion del estallb s fue a trayés del nitrsgeno del grupo aminoe.
Debido a la coordinacidn del estaflo, a traves del nitrogeno del
grupo amino, el enlace N=--H se debilita y por comnsiguiente, hay

una disminucion marcada en las frecuencias N-H de estiramiento

li--H de deformacion ¥y un aumento en la frecuencia de estiramiento

C--1I , en los compuestos de adicidn formados.
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7. Conclusiones e

7.1. Compuastos de adicion de 3n.'(4 ( X Cl,Br,I ) con anilinag,

Pueron sintetizados 9 compuestos de adicion por lag reacciones
de log tres haluros de Sn (1V ), con aniling , N~-metil=anilina y
IN-dimetil-anilina, de los cuales, existen 4 de ellom reportados en
la literatura, siendo los restantes una nueva aportacién al presente
estudio . Los compuestos reportados en la literatura som los sizuientes %
SnCl o(anilina ) , SnBr .(anilina )2, SnI4.(a.nilina)2 b g
sncl o ( NN—dimet%l—a.nilina e
Estog compuestos de a.dicit')n; %resenta.n lag siguientes ca:acter{sticas
generales!

Los aductos de SnCl con anilinas, son sélj.dos de color blanco y verde
claro, subliman, funden y descomponen en uwn rango de temperaturas
150=205 9 G

Los aductos de SnBr con anilinas son s6lidos de color crema g
verde claro, descomponen%’ subliman en un rango de temperaturas de 109-
175105

Los aductos de SnI con anilinas son solidos de color café,
descomponen o subliman eg un-rango de temperaturas de 73-151 C.

Todos los compuestos de SnX ( X Cl,Br,I ) con anilinas son
insolubles en solventes no polares y parcialmente solubles, en solventes
polares indicando el caracter parcialmente polar de los mismosSe
Los compuestos de adicion de SnX ( X Cl,Br,I ) con anilinas son
altamente estables. ¢

El compuesto de adicion snCl . ( Ni-dimetil-anilina ) » es altamente
hi{;:'oscoplco s al cabo de ciertg tiempo de estar en contacto con el

medio ambiente se descompone.
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lLos compuestos de adicion de SnI con la Ni-dimetil-anilina 7 la
N-metil=-anilinag , son altamente igestables, al cabo de cierto tiempo
se descomponen. Lo anterior,es explicado por la reducida fuerza bé.sica,
de las aminas anteriormente mencionadas y la déebil fuerze aceptors del
snI . Estos compuestos dificilmente se forman 7 una vez formados son
alt:me.nte inesta®las.

Por otro lado,en el caso del SnI , el atomo de estafo esta rodeado
por cuatro étomos voluminosos de yodo y en el caso de la MN-dimetil-
apilina, el atomo de nitrégeno esta sustituido por dos grupos metilo
voluminosos., Por comsiguiente existira wn imped imento sstérico entme
los sustituyentes voluminosos del atomo de nitrégeno ¥ los sustiftuyentes
voluminosos del haluro metz;.lico, afectando considerablemente,la estabilidad
del compuesto de adicidn.

Los datos analiticos obtenidos ( 4 y%X), nos indican
una estequiometria 1%2 , en el casc de los %ompuestos de adicion de
snX ( X=Cl,Br, I ) con anilina, o sea gompuestos del tipo SnX L ¥
una.4estructura octahédricas e

Se obtuva una estequiometria 1¢1, en el caso de los compuestos
de adicidn de SaX ( x:cl,B:;I ) con N-metileanilina y Ni-dimetil-
anilina, o sea cor?xpuestos de adicion del tipo SnX4.L, con una esitructura

trigonal bipiramidal.



7.3+ Compuestos de adicion de SnX ( X=Cl,Br, I ) con diaminas aromitieas.
4

_En total fueron sintetizados 15 compuestos de adicion por la
reaccion de los tres haluros de estailo (1v), con la p~fenilen-diamina,
n-fonilen-dienmina ,bencidina , orto-tolidina y p-p -diamino-difenile
metano, de los cuales, 7 de ellos, existen reportados emn la literatura,
siendo los restantes una nueva aportacién al presente estudio de
log compucstos de adicion.

Estos compuestos de adieion presentan las siguientes caracteristicas
generalest

Loz conpuestos de adicion de SnCl con diaminas arométicas ’
son sélidos de color . amarillo claro,biige Yy verde con temperaturas
de doscomposicién en un rango de 226-161°c .

Ios compuestos de adicion de SnBr‘ con diaminas arométicas,
son sélidos de color? naranja, beige clgro ¥y amarillo, con temperaturas
de doscomposicién en un rengo de 191-151%¢ .

Los compucstos de adicion de SnI4 con diaminag arométicasq
gon s6lidos de color “gris,amarillo y blanco con tempersturas
de desconposicion en un rango de 241-149°C,

Io mayoria de los compuestos de ldioian, fueron parcialments solubles
en solventes polarea ,indicando el carécter parciglmente polar de los
mismos, con oxcopcién de los compuestos de adicion de SnI con
p=fenilen~diomina ¥ meta~fenilen-diamina, los cuales sog golubles en
agua, indicando el caracter polar de los mismos.

Todos los compuestos de adicién; son altamente estables en atmosferas
secas, pero cuando estan en contacto con la humedad, absorben la
hunedad y se descomponen , razén por la cual, ge deben mantener en

; o , 4 .
condiciones anhidraa despues de su sintesis.
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En los compuestos de adicion de snX ( X= Cl, Br, I ) con dizmines
aromaticas en una relacidn estequiogétrica 121 se forma un compuesto
de adicion del siguiente tipo SnX (I~—-L ¥ , donde I--L es un ligando
bidentado. En este caso , el estalo posee un numero de coordinacidn
de 6 con una geometria octahédrica.

En el caso de los compuestos de adici6n Snx (Lp——L) donde I~-IL es
un ligando bidentado, el estallo aleanza su max1ga covhlencla de 8
v se podria pensa® en una geometria dodecahedrica, con 8 vertices
consistentes, en 4 atomos equivalentes de halégeno T4 atomos equivalentes
de nitrégeno. No puede ser excluida la posibilidad , de que en el gaso
de una relacidn estequiométrica 182 » para un ligando bidentado, que
dicho ligando emplee solamente un grupo amino al coordinar con el
estallo , dando origen a una estructura octahdrica.

Ios compuestos de adicion SnCl ( bencidina ) 7 sacl ( p-p'-diamino

difenil-metanoc ) son compuestos amorfog.
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BEn resumen los nuevos compusstos de adicion sintetizados y
caracterizados en el presente trabajo fueron los siguientes :
l6 parte » Aductos de SsnX ( X=Cl,Rr, I ) con enilinas
SnEr of m-dmtil-anilina4) » SnI o ( NN~dimetil-anilina ) ,
snx f( N-metil-anilina ) % x'gl,Br, I .
2° gme . Aductos de s:& ( X=Cl,Br, I ) con toluidinas
SnBr . ( p-toluidina ) (,4SnI e { p-toluidina ) e
Snx; ( m-toluidina ):' ( X= él,n.', B, Snx4.2( o-toluidina )2
( X=ClL, B, I ).

3 parte o Aductos de saX ( X=Cl,Br, I ) con diaminas aromaticas
snX . (m-fenilen-diamiga» )2 ( X=B, I), SnBr4. ( bencidina ) L

s ( o=tblidina ) » SnBr o ( o-tolidina ) , SnI .( p=p -dia.mino—-

difgnil-netano )2 SI'LZ‘i ( ;p'—iianino—difmil—met:no ) ( X=C1l,Br ) »
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8s Aplicaciones

Ha sido demostrado que diversas aminag alifaticas N4 aruméticas,
retardan la polimerizacién del estireno al igual que el cloruro de
Sn(lvV)e. Se determind que en el caso de los compuestos de adicion®
SnCl .(dibutil amina ) y SnCl . (NH~dimetil-anilina )s inhiben la
pollgerizac1on de Fried1-—-Kra§t ¥ la del estireno, asi como lag
aminas libres y el SnCl poseen tal propiedad (2L )

Se ha estudiado el efecto de los ecompuestos complejos de Sn con
aminag en la combustion de una resina epoxy. Una investigacién de la
efectividad de varios complejos ( 70) de estafio con aminas ; cono
retardantes de la flame pera la resina EoDo~6 ; indied que.los complejos
de SnCl ., (piridina ) fueron los mas efectivos. Una influencia en la
inhibic?én de la combustién; es incrementada con un aumento en el
contenido de piridina,

Eué investigado el mecanismo de degradacién térmica oxidativa,

de la resina ED=6, en la presencia del complejo SnCl .(piridina Y (7T Ve

Bl efecto de los complejos estaﬁo—aminag sobre la combustion de
polimeros condensados. La efectividad de una serie de complejos de
los haluros de estaflo con aminas como inhibidores en 1a combustidn
de polimeros ha sido estudiada. El inhibidor mag efectivo, fue el
eompuesto de adicion SnCl o ( piridina ))? tambien fueron efactivos
como inhibidorss en la coﬁbustion los siguientes compuestos de adicion .
Sncl4. ( anilina )a g SnBr4. (aniling )2(71).
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