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PREFACIO:

El presente trabajo consta de dos partes. En 1la
primera se presenta y discute un método alternativo pa_
ra la sintesis de compuestos de coordinacidn con SuNu,
consistente en la reaccidn:

+ 3
SuNu MCl2 + ZCHBCHQONa — M(SQNZH)2

Argumentando con base en los antecedentes, las ra_
zones por las que se propone dicho método y los resulta

dos obtenidos.

En la segunda parte se explica, usando un método -
semi-empirico (CNDO), el comportamiento anfotérico del
SuNu y una explicacidn del por que el SqNu se descompo

ne en presencia de un disolvente donador de electrones.

Finalmente reuniendo los resultados de ambas sec_
clones se propone el primer paso de la descomposicidn del
SUNH’ siendo los fragmentos que se producen los ligantes
que se encuentran en los productos estudiados en la pri_

mera parte.



PRIMERA PARTE.

ANTECEDENTES:

La quimica del SqNu es muy variada y compleja(1,2)
exlistiendo reacciones tales como hidrdlisis,reduccidn del
anillo, formacidn de aductos,reacciones tipo "Diels-Alder"

(3,4),formacidén de aductos con decidos de Lewis,etc.

Debido a la gama tan amplia de reacciones que presen
. - . - s .
ta dicho compuesto, se describen a continuacidn unica
mente aquéllas que tienen interés para el presente traba

jo.
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I.- Formacidn de los iones Sqﬁl

Eﬁ 1962 Chapmén y Massey(5), reportan que cuando
el SUNH es tratado con potasio metdlico en dimetoxi-
etano, se presentan una serie de cambios de color, pasan
do de una solucidn rojo claro,diamagnética, a una solu_
cidn verde,que presenta un débil espectro de RPE. con
nueve lfneas; los autores consideran que la aparicidn
de dichas 1iheas, indican la formacidn de iones negati
vos altamente cargados, con deslocalizacidn de la carga
sobre los cuatro nitrbgenos equivalentes. Los iones que

identifican son aguellos en los que n adquiere los valo

res de -1 a -4.

Otra justificacidn de este hecho es la formacidn

de la sal HauSHNu(Q), que se obtiene a partir del S N,

y trifenil-metil-sodio, observandose una serie de cambios

de color, antes de aislar la sal mencionada. En la segun__
. . I

da parte se discutara con mas detalle cual es la carga

maxima que puede adquirir el SuNu.(pag. 57)

II.- Solvdlisis del SHEML

Muchos compuestos presentan reacciones de descompo_



sicidn en diferentes tipos de disolventes, entre ellos
podemos encontrar al SuNu, el cual lo hace en disolven_
tes con caracteristicas de donador de electrones (bases
de Lewis) tales como el aéua, etanol, piridina, disulfu_

ro de carbono y amoniaco (1,6) entre otros.

La hidrdlisis en medio bisico se puede presentar
por las reacciones (1):
2- 2

ZSMNH + 60H + 9H20 _— ZSHOB + 3203 + BNH3

- 2- 2-
SHNH + GQH + 3H20 _ 2803 + 8203 + HNH3

También se reporta la reaccidn de hidrdlisis en

médio &dcido, cuya cinética es mlds lenta que la anterior (2).

Cuando se disuelve SyNy en amoniaco liquido o en
alcoholes, se encuentra que la mdlecula de SuNu se frag
menta en dos moléculas SZNZ lineales. Ruff y Geisel (1)
demostraron que se puede formar un compuesto de composi__
cidn, SuNu.ZNH3. Los mismos autores sefialan que el S2N2
ciclico forma un compuesto similar con férmula reducida

SZNZ.NH3; sin embargo, mediante estudios de rayos X se

demostrd que ambos compuestos tienen la misma estructura.



" Ellos observaron que podian obtener por sublimacién
el SZNZ ciclico a partir de cualquiera de los dos produc_

tos mencionados. De lo anterior deducen due el SqNu se
rompe en dos entidades SZNQ,al reaccionar con el amonia_
co. (fig. 1). Los productos de la reaccidn se descom
ponen en el medio basico, obteniendose una mezcla de co_

lor amarillo,extremadamente reactivaj dicha reaccidn se

esquematiza en la fig. 2

5
~
Ht N/ N

\ / HZ”—\ LIRS
HZH— \ —NHZ e 5 5 H
+ ]
K’ N H He ,S¢ .S
' R T
S
Figura 1.

La reaccidn anterior se confirmd agregando KNH, a
la solucién final (la amarilla) de la que se aislaron

las sales KQ(NQS) y K(NS).

HN NN
2 \s/ \S/ \H — % S=N-H + H-N=S-H-H

Figura 2.

Los mismos autores reportan que en soluciones al_

coholicas se exhiben reacciones similares a las que pre_



senta el SuNu con el amoniaco, reaccidn que comprobaron

mediante estudios espectroscdpicos de las soluciones.

En un trabajo mas reciente (6), se reporta la des_
compocicidn del SN, en etanol, obteniendo sulfato de a_
monio; asi como en piridina y disulfuro de carbone en los
que recuperan un producto negro que aiitn no ha sido iden_

tificado.

De la descomposicidén en piridina, se encontrd un

producto blanco que se identificd como sulfato de amonio(7).

I11.- Formacidn de Compuestos de Coordinacidn con

Fragmentos de SN, .

En 1957 Becke-Goehring (2) encontrd una serie de
compuestos con férmula general MX(SN)y, a los que denomi_
ndé complejos de tionitrosilo, que podian formarse con me_

tales del grupo VIII, y metales pesados.

El ligante encontrado en dichos compuestos es bi_
dentado (-S-N-S-N-), encontrando posteriormente que el

ligante tiene por férmula (-S-N-S-NH-) (8).



Los compuestos mencionados se obtienen de la siguien

te manera(9):

i) Ca}entamiento a reflujo del halogenuro
j'd;l metal en estado anhidro en solucidn
etandlica.
ii) El mismo método anterior pero usando el
carbonilo del metal en vez del halogenuro.

iii) El metal finamente dividido se agita en

una solucidn de 82N2 en THF.

En un estudio posterior realizado por Piper(8) se
encontrd que la reaccidn de cloruro de niquel con SL‘N,4
en etanol no produce un solo compuesto, sSino una serie
que puede separarse por cromatograf{a en columna.lLos
compuestos Se earacterdzaren - con métodos espectroscépicos
y en un trabajo posterior (9) se presentan los datos de

la espectroscopla de masas.

En 1977 Haworth(10) siguiendo el procedimiento de

- ’ . -
Piper para niquel, encontrd los compuestos analogos para

el platino.

Se ha reportado una serie de compuestos con metales
que no pertenecen al grupo VIII, incluyendo tanto metales
de transicidn como representativos. Dichos compuestos se

han agrupado bajo el nombre de aductos; como ejemplos de



estos tenemos: CuCl.S,N; (11), BF3.SuN (12) y otros (13,

yy Y
14%,15,16) y finalmente dos trabajos de Banister en 1976
y 1977 (17,18) que muestran una gran cantidad de diches

compuestos.
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RESULTADOS Y DISCUSION.

INTRODUCCION:

. ./ . .
Los resultados que se discutiran a continuacidn

. . . L4
se dividiran en:

1) Sintesis y purificacidn de la materia

prima: SHNH
IT) Método general de sintesis

III) Reacciones con C0C12, Ni012 y CuCl2
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I) Sintesis y purificacidn de la materia prima: Sqﬁq.

El Squ se puede obtener mediante diferentes méto_
dos; a continuacidn se mencionan los caminos de sinte
sis reportédos en la literatura, y Unicamente se discu_
tirdn y describirdn aquellos que fueron utilizados en la

claboracidn del trabajo que se presenta.

i) Amondlisis de halogenuros de Azufre (19,20,21).
ii) Desproporcionacidn de azufre elemental en amonia
co 1liquido.(1,2)
1ii) Reaccidn de Hitrdgeno activo con azufre o deri_
vados.(2)
iv) Reaceidn del cloruro de amonio con halogenuros

de azufre (22).

De los métodos enunciados se emplearon la amondli
sis de S,)Cl2 (i) y la reaccidn del cloruro de amonioc con

82C12(1v).

1) Amondlisis del S,CI1

2==2"

En general la reaccidn se lleva a cabo entre amonia
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co y algdn halogenuro de azufre (82C12, SC12, S2Br2), en
el trabajo se usd 82C12 por ser el que se encuentra comer

cialmente con mas facilidad.

La reaccidn se lleva a cabo de la siguiente manera:
se disuelve el 82C12 en tetracloruro de earbono (19,21),
se coloca en un matraz de tres bocas en las cuales se -
adaptan un agitador mecénico, un refpigerante y un tubo

para burbujear el amoniaco.

Al comenzar la reaccidn se recomienda enfriar el
matraz de reaccidn y cuidar durante el transcurso de la

misma, que la temperatura no sea superior a 50°C.

El tiempo de reaccidn depende de la rapidez del
flujo de amoniaco y de la eficiencia de la agitacidn.
Con condiciones de trabajo adecuadas la reaccidn fina_

liza en aproximadamente 3:00 hrs.

Conforme se burbujea el amonigco, la solucidn na_
ranja-claro cambia de color paulatinamente del café-ro_
jizo al amarillo-naranja (se encuentré reportado como
rojo-salmon o amarillo Kodak); dichos cambios de color
pueden deberse a diferentes productos intermediarios

de la reaccidn. Terminado el tiempo de reaccidn, se pasa
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una corriente de nitrdgeno seco y libre de oxigeno, para

arrastrar el exceso de amoniaco y evitar que éste reaccio
ne con el S N, formado, disminuyendo por ende la eficien_
cia de la sintesis , como se menciona en los antecedentes,

(1), (pag. 5).

Cuando el nitrdgeno que se desprende presenta un
pH menor a 8 (usando papel indicador humedecido), se de_

tiene el flujo.

Las condiciones durante el proceso anterior deben
ser anhidras por lo que es recomendable secar y destilar
previamente los disolventes empleados, asl como pasar el
amoniaco gaseoso por una trampa de sosa o potasa anhidra
o secarlo previamente con sodio metdlico a reflujo. En
caso de que las condiciones no fuesen anhidras el 82C12

reaccionaria con el agua, asi como con el SHNH formado,

lo que reduciria el rendimienteo de la reaccidn.

Una vez que se termina la reaccidn se filtra, y el
precipitado se lava con tetracloruro de carbono, y poste_
riormente con éter etilico para eliminar la sulfimida for
mada; se deja secar al aire, y una vez seco se extrae con

dioxano en Soxleth hasta que la coloracidn sea naranja-claro.
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Algunos autores (21) recomiendan antes de la extrac_
cidn lavar con agua para eliminar el cloruro de amonio,
pero considerando la hidrdlisis del S (pag. 5) dicho

paso se evitd.

La solucidn naranja se evapora lentamente al vacio,
obteniendoge unos cristales naranja que se recristalizan
de benceno; el producto obtenido se sublima a una ﬁresién
entre 0.1 y 0.075 mm de Hg a una tempreratura de 50°C a
60°C(24), bajo dichas condiciones se logra separar casi
totalmente el Squ del azufre. A pesar de que la sublima_
cidn resulta muy lenta, no es conveniente elevar la tem_

peratura pues co-sublimarian el azufre y el SuNu; por te_

ner puntos de sublimacidn semejantes.

El rendimiento reportado para la sintesis es del
60% debido a que existen varios subproductos que se pue_
den aislar., En las sintesis efectuadas para el presente

trabajo se obtuvo un rendimiento del 49.5%.

En la sintesis reportéda por Villena-Blanco y Jolly
(21) se indica que antes de iniciar la reaccién se pase
una corriente de cloro gaseoso por la solucidn de 82C12
en tetracloruro de carbono, con lo que se mejora aprecia_
blemente la eficiencia de la reaccidn, por la formacidn

de SC12. Comparando las preacciones:



~15-~

682C12 + 16NH3 —_—3 SMNH + 85 + 12NHuCl .. (D

K B i
BSCl2 + 16JH3 b Squ + 28 + 12NHHC1 ... (ID)

Observandose una apreciable disminucibn de la can_

tidad de azufre formado en la reaccidn (II).

iv) Reaccidn del cloruro de amonio con halogenuros

de azufre.

El método fue desarrollado por Jolly y Becke—GBehring
en 1962 (22) y modificado por Chapela et. al.(23) para

trabajar con pequeifias cantidades.

El método consiste en la reaccidn:

+ 43 N+ +
682C12 HNHHCl _— SQJH 8S 16HC1L
El método reportado por Jolly y Becke-Goehring
consiste en pasar una corriente de aire seco para arras

trar el 82C1 a través de perlas de cloruro de amonio

2

. /4
calientes, los gases salen a traves de un matraz con_

densador y de una columna Vigreux (ver fig. 3) en los
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que se deposita un solido pOrpura, formado principal

mente por SMN S,N 02 y azufre. El SuNu se extrae de

B’ °372
la mezcla con dioxano y despues se siguen los pasos del

método anterior.

Manta de

Calentamiento.

-—

Aire Seco columna

Vigreux

Figura 3.

Las modificaciones propuestas por Chapela et. al.
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(23) consisten en: a) Cambiar el gas de arraste por argdn
con el fin de evitar lo mds posible la presencia de oxi
geno y por ende la formacidn de S3N202' b) Usar un tubo
de vidrio con un disco de vidrio sinterizado poroso co__
mo soporte del cloruro de amonio. Dicho tubo se coloca

en el interior de un horno tubular con el fin de mantener
una tempertatura constante y uniforme en el cloruro de

amonio. El aparato utilizado se presenta en la fig L.

j Argon

ﬁ~_82012
Perlas de NHQCL LO‘
vidrio
Matraz
Condensador

Figura 4.

Una vez colocados de uno a dos gramos de cloruro de

amonio en el interior del tubo se calienta en el horno a



~18-

una tempreratura de 170-175°C y se comienza a pasar el gas
de arrastre; observindose que a partir de una temperatura
de 120°C comienza a depositarse un sdlido plrpura en las

paredes del matraz condensador.

Comparando ambos métodos se observa que en el prime_
ro se requiere un manejo excesivo de disolventes, mientras

que en el segundo el problema de disolventes es minimo.

Ademds el segundo método requiere de menores cuida_
dos, teniendo como {(inico inconveniente la cantidad de -
producto obtenido. Los rendimientos de la reaccidn, en

Base a-la cantidad de NH,Cl fue de 47.8%.

u
Para determinar la pureza del producto, se obtuvie
ron: el punto de fusidn, el espectro de infrarrojo,espec_
tro electrdnico y el espectro de masas. El {iltimo tambien
se obtuvo para el compuesto marcado con nitrdgeno-15, con
el fin de asignar claramente los picos de m/e obtenidos,

(fig. 5). Dicho estudio se encuentra en su fase inicial.

El punto de fusidn del SuNu fue de 182-183°C, en_

contrando publicados valores en el intervalo de 178°C(1)

a 187°C(21).
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Las bandas que aparecen en el infrarrojo se pre
sentan en la tabla I, en donde se comparan las obtenidas

en el trabajo con las publicadas en la literatura.

En el espectro electrdnico se usaron como disolven

tes etanol y benceno, emcontrando los siguientes valores:

Etanol Benceno
4¥34% nm : 411 nm

254 nm 282 nm

Los resultados de la espectrometria de masas se
encuentran en la tabla II, siendo los resultados parte
de un trabajo paralelo(23). Se encontrd que la cantidad
de azufre que contiene el SMNU como impureza es desprecia_
ble y que el patrén de fragmentacidn propuesto es similar
al reportado en la literatura (9) (fig. 5 y 6). En la fi_
gura 5 se eliminaron los picos de azufre para mayor cla
ridad. En el presente trabajo se-encontrd un pico que no
se encuentra reportade en la literatura, que se asigna
al ion SHN2+’ lo gue hace suponer la existencia de los

. + +
iones SuN3 y SHNZ .
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Tabla I Infrarrojo del SNy, -

Ref(25) Ref(5) Ref(25) Presente
_ Trabajo.

1040 (w) 1061(w) 1067 (w) 1058(w)
1025(w) 1046 (w) 1035(w)
1000(w) = 1005(w) 1007 (w) 1000¢w)
925(s) 825(s) 925(s) 925(s)
792(0)  798(w) 792w
762(w) 765(w) 766(w) 759 (w)
757 (w) 760 (w) 750(w)

719(s) 725(s) 726(s) 719(s)
696(s) 697(s) 701(vs) 696(vs)
557(s) 625(w) 615(w)
552(s) 550(s) 552(s) 547(s)
542(vs)

531(w) 528(w)

519(w) 518(w) 519(w) 520(w)
417 (w) 508 (w)
397(w) 409 (w)
347(w) 347(s) 338(s)
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Tabla II: Datos obtenidos de la espectroscopia de masas.

Num. de Ion Num. de Ion
masa Mmolecular masa molecular
28 . N; 110 83N+
32 . st 12y 33”;
46 ' snt 138 S3N;
78 s, 156 5,N;
92 5,7 184 s,y

“+ R . +
W oS, 17
9

+
SN
S.N.T
R
— +
< ® )
S ne Syl
2 5‘\\\\\\\\\ﬁ N
S.N
@///”///// 2 \“\\\\\\\\\\\ﬁi
+
SN S

Diagrama de Fragmentacidn

Fipura 6.
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II) Método general de sintesis de los compuestos MS,N,H),

Con base en los argumentos presentados en los ante
cedentes, se propone como via alternativa de sintesis la
siguiente reaccidn:

F+_
, 5N, EEO (s NH), + NaCl
Et-ONa

Recordandolo mencionado en los antecedentes,(pag. 4)
el S, N, se descompone en presencia de disolventes donado_
res de electrones, por lo que es de esperarse que si se
incrementan las propiedades donadoras del disolvente, el

SyN, se descompondrid mas ripidamente.

Lo anterior se puede lograr agregando la base conju__
gada del disolvente, es decir, el par etanol/etéxido de

sodio.

Si ahora se agrega a la solucidn un metal de tran-
sicidn, los fragmentos, producto de la descomposicidn del
SHNH’ podran estabilizarse uniendose al metal, obtenién_
dose finalmente compuestos que deben de ser similares a

los sintetizados anteriormente (2,8)(pag. 7).
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La ventaja que se espera conseguir con el método
propuesto es la de tener una velocidad de reaccidn mayor,
asi como probar la hipdtesis de que el Squ produce como
primeros fragmentos de descomposicidn entidades lineales

(-S-N-S-N-).

Considerando lo anterior los pasos a seguilr para

efectuar la sintesis son:

a) Secado del etanol y cloruro del metal.

b) Disolucidn por separado del SHNM(I) y MClQ(II).

c) Mezcla de las soluciones (I) y (II) con agita_
cidn.

d) Adicidn, gota a gota, de la solucidn de etdxido
de sodio en etanol a la mezcla anterior, hasta
tener una relacidén 1:2 entre el metal y el etdxi

do de sodio.(ver parte experimental).

Es importante notar que en los métodos mencionados
en los antecedentes (pag. 8), el tiempo de reaccidn es de
8 a 36 hrs. a reflujo, mientras que con el método propuesto

el tiempo de reaccidén fue de 5-30 min. a temperatura ambiente.
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IIT) Reacciones con CoClz, NiCi, vy CuClz.

2

i) Reaccidn con CoClQ.

Siguiendo el procedimiento mencionado en la pag. 24, se
llevaron a cabo dos pruebas; la primera (A) con un volumen
de 50 ml de etanol y la segunda (B) con un volumen de 600

ml.

‘< . . .
En ambas reacciones se observd que la reaccidn comien_

za aflin antes de agregar la solucidn de Et-ONa.

Para la prueba (A) se obseprvaron los siguientes cam
bios de color, conforme se agregaba la solucidn del etdxido:
la solucidn que inicialmente presentaba un color verde-ama
rillo fue pasando lentamente a un verde esmeralda intenso

. . . -
que posteriormente paso a un amarillo obscuro que presentd
un precipitado, hasta que finalmente la sclucidn presen

taba un color café.

De dicha solucidn se obtuvo un solido negro (Co-A-1)

que no funde antes de los 250°C.

La solucidn que se obtiene despues de separar el pro_
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ducto (Co-A-1) presentd una coloracidn roja, que después
de 24 hrs. cambid a azul-verde. Dicho producto (Co-A-2)
fue soluble en acetona y cloroformo. La cantidad aislada
de producto fue tan pequefla que no se pudieron obtener

datos de la muestra.

En la prueba (B) se observaron los mismos cambios, sin
pasar por €l verde-esmeralda, obteniéndose un sblido negro
(Co-B-1) que al igual que el producto (Co-A-1) resultd

-insoluble en todos los disolventes comunes probados.

De la solucidn residual se obtuvo por precipitacién
fraccionada un producto de color pardo (Co-B-2), soluble
en agua, siendo inestable en solucidn, pasando de una so_

lucidén amarilla a una de color rosa pidlido.

Al lavar el producto (Co-B-1) con acetona se obtuvo
una solucidén azul. Al evaporar el disolvente se obtiene
un sbdlido de color azul-obscuro. Dicho producto no se pudo
obtener en cantidad suficiente, por lo que se trabajd con
su solucidn en acetona, para obtener datos espectroscdpi_

cos del mismo. (Co-B-3).

Los puntos de fusidn que se encontraron son:
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Co-B-1 Sin cambio aparente a T 250°C

Co-B-2 Descompone a T Superior a 120°C

Para la muestra disuelta en acet.(el producto Co-B-3)

se obtuvo el espectro electrdnico siguiente:
Co-B-3 331 384 588 675 (nm)

En la tabla III se presentan las bandas de IR de los

compuestos anteriores.

Si analizamos la tabla III puede verse que los com_
puestos (Co-A-1) y (Co-B-1) son muy similares,y dadas sus
caracteristicas fisicas, (isolubilidad,color y punto de
fusidn) es posible que se trate del mismo compuesto.

Es de suponerse que el éubproductd (Co-B-2), por
las caracteristicas que. presenta, sea un compuesto de Co(III);
puesto que existen compuestos de cobalto con las mismas

propiedades, siendo ellos compuestos pentacoordinados(26).

El producto (Co-B-3) dado su espectro electrdnico es

de suponerse sea un complejo tetraédrico de Co(II),(26).
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Tabla III: Bandas de infrarrojo de los compuestos con Co.

Reaccidn (A)

Reaccidn (B)

(Co-A-1) (Co-B-13) (Co-B-2) (Co-B-3)
3460 3300(s,b) 3400(s,b)
3267 (s,b) 3180(s,b) 3210(s,b) 3210(s,b)
3240
1625(m,b) 1620 (m,b) 1626(m,b) 1630(w)
1400 (m). 1395(m) 1395(m) 1410(s)
1250 1245(vs)
(s)
1230 1220(vs)
1183 1180(w)
1125 (m)

1123 1100(s,b) 1110(sh) 1105(vw)
1050(s) 1049(s,b) 1035(s) 1060(m)
1015(s) 1020(s) 1040 (w)
1015(s)

950(s) 950 (vw) 920(s)

780(m)

755(sh)

712(w)

648(s,b) 630(s) 625(s) 610(s)

595(s,b) 530(m)

538 () 530(w)
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Tabla III: Continuacidn.
Reaccidn (A) Reaccidn (B)
(Co-A-1) (Co-B-1) (Co-B-2) (Co-B-3)
410(w) 415(w)
348-285 (vw) 270{vw) 295(vw)
ii) Reacecidn con NiClz. f

Al igual que la reaceidn con cobalto se siguid el
procedimiento mencionado en la pag. 24. Teniendo dos prue_
bas a diferentes diluciones, la primera con 50 ml de etanol

(A) y la segunda con 600 ml(B).

En ambas reacciones se observd lo siguiente: la so_
lucidén inicialmente de un color amarillo, se fue obscurecien
do hasta presentar un color rojo-intenso muy obscuro,final

mente se observd un precipitado en el seno de la reaccidn.

Los pasos de purificacidn de las reacciones se siguie_
ron ccn base en lo publicado por Piper(8), evitandose la
cromatografia en columna por encontrase que los productos

obtenidos se descomponian al irse efectuando la misma.
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Terminada la reaccidn se aislaron dos productos en
ambas reacciones. Para la reaccidn (A) se obtuvieron:
un producto soluble en acetona que presenta un color ro
jo-vino (Ni-A-1) y otro,que resulta soluble en benceno,

con una coloracidn verde (Ni-A-2).
Para la reaccidn (B) se obtuvieron productos semejan
tes que denominaremos (Ni-B-1) y (Ni-B-2) para el produc_

to rojo y el producto verde,respectivamente.

Los puntos de fusidn encontrados son:

Ni-A-1 ..... e 153-154°C
Ni-A-2 ....... e 159-160°C
HA-Bol i, 152-153°C
Ni-B-2 ..... e 148-148°C

El punto de fusidn reportado para el compuesto

. - B °
N1(82N2H)2 es de 154.7-155°C (8).

. /.
Los datos obtenidos en el espectro electronico se

encuentran concentrados en la tabla .V, v en la tabla VI

se agrupan 1los valores obtenidos para el infrarrojo.

Al producto Hi-B-1 se le hizo RMN, usando como di_

solvente acetona deuterada; apareciendo una seifial ancha
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a 10.33 p.p.m. con referencia a TMS. En la literatura se
encuentra reportado un valor de -4%.6 p.p.m. de desplazamien
to referidos al agua y con la muestra disuelta en THF, para

A
el producto N1(82N2H)2 (8).

Tabla IV: Espectro electrdnico para los compuestos de Ni.

Producto Ni-A-1 Ni-A-2 Ni-B-1 Ni-B-2 Ni-B-2
Disolvente Etanol 3enceno Etanol Benceno Etanol
(nm) 215 - 212 - 213

271 280 278 279 279
310 315 305 310 310'
380 355 390 (350) (350)°
—— 410 ——— 408 408
560 576 560 578 562

* Valores aproximados.

Las bandas presentes en el espectro electrdnico son
comparables con las reportadas por Piper(8). A continuacidn
se presenta una tabla comparativa (Tebla V) para los compues

tos (Ni-A-1), (Ni-B-1) y Ni(SZNQH)2 disueltos en etanol.
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Tabla V: Datos comparativos de los productos de nfquel.

Producto: Ni-A-1 Ni-B-1 ﬂi(Szﬂzglz
215 212 .
277 278 277
310 sh 305 sh 310 sh
380 390 Lo
560 560 » 563

Analizando los datos de las tablas IV, V y VI, se
puede casl asegurar que los compuestos obtenidos por la via
de sintesis aqui propuesta son los mismos que reporta
Piper, aunque por los puntos de fusidn obtenidos y 1las
discrepancias que existen en el IR y EE, se puede pensar
en que los compuestos no se encuentran puros.

Los compuestos Ni-A-1 y Wi-B-1 son los que resultan
con datos mas similares a los publicados, siendc probable

que tengan por fdrmula: Ni(S,N,H),.

Por medio del estudio de RMN se confirmd que los

grupos etdxido no se encontraran coordinados al metal.

Los productos Ni-A-2 y Ni-B-2 presentan caracte_
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risticas similares al compuesto Ni(SBN)Z’ que es el que se
reporta de color verde(8). A partir de los datos obtenidos
se considera que debe de ser una mezcla de dicho compuesto
con el producto con férmula Ni(SSN)(SZNZH)’ ya gque se mues

tra la banda para N-H en el IR a 3260 y 3170 em™ 1,

Si'efectivamente se tienen los productos antes men
cionados, surge ahora la pregunta: (Se encontrardn los N-H
de los fragmentos en posicidn trans- o en posicidn cis-?
para el caso de Ni(SzNQH)Q' Dicha pregunta se la han hecho
varios investigadores(8,9) y aparentemente la posicidn cis-
es la que se forma(9); se cree que mientras no se obtengan
datos cristaligriaficos por rayos X, cualquier tipo de es_

+udio al respecto quedari a nivel de elucubracidn.

En el presente trabajo se comprobd por RMN que los
hidrégenos que tiene la molécula poseen caracteristicas
dcidas, al poderse llevar a cabo un intercambio de proto_

nes con agua deuterada.
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Tabla VI: Bandas de infrarrojo de los compuestes con Mi.

Reaccidn (A)

Reaccidn (B)

(Ni-A-1) (Ni-A-2) (Ni-B-1) (Ni-B-2)
3140(s,b) 3170(s,b) 3150(s,b) 3164(s)
3260(s,b) 3260(s,b) 3275(S,b) 3242(s)
2920(sh) 2915(sh)
2845(sh) 2840(sh)
1395(m) 1400 (m) 1395(m) . 1390(m)
1230(vs,b) 1220{m,b)
1137(m) 1169 (m) 1150(m)
1098(m) 1060 (m)
1030(s) 1025(vs) 1015(s) 1015(s)
918(m) 315(m)
880(m) 882(m) 878 (m)
783 (m) 780(vw)
710(vs) - 700(vs) 708 (m) 705(vs)
693(vs) 698(vs)
610(m) 615(m,b) 619(m) 618(vw)
580(m,b) 580(m) 550(s)
515(m,b)
309Gm) 305(m) 320(m) 310(m)
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iii) Reaccidn con CuClz.

Siguiendo el procedimiento de la pag. 24, se hi_
cieron dos pruebas: la primera (a) usande un volumen de 50
ml de etanol y la segunda (B) con un volumen de 600 ml de

etanol.

En ambas reacciones se observd lo siguiente: la so_
lucidn que inicialmente presentaba un color amarillo-verde
fue pasando paulatinamente a un café-rojizo que se fue obs_
cureciendo. Al terminar de agregar el etdxido se dejo repo_
sar la solucibn y se observd un precipitado coloidal, en
forma de filamentos, que al recuperarse por filtracidn pre_

sentd un color negro (Cu-A) y (Cu-B).

Se determind el punto de fusidn para &mbos produc_
tos encontréndose que se descomponen, las temperaturas en_
contradas son:
opnd
(Cu-A) 200-220°C

(Cu-B) 210-220°¢cY

Al compuesto (Cu-B) se le determind un andlisis ca_
lorimétrico diferencial de barrido, encontrandose dos tem

peraturas de transicidn: la primera a 89°C que posi_
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blemente se deba a pérdida de disolvente, siendo estable
después de ella hasta una temperatura de 183°C donde se

presenta la descomposicidn del producto.

Debido a que los productos resultaron insolubles en
todos los disolventes comunes, no ce pudo obtener mas que

los espectrés de infrarrojo. (Tabla VII).

Aunque aparentemente la reaccidn con cobre sea la
mas sencilla, dado que solo se aisla un solo producto de la
.. . .
reaccidn, es la que presenta mayores diferencias de una re_
accidn a otra, pues las bandas de IR son muy diferentes, y

los datos que se tienen de los productos son muy pocos.

Dados los datos que se tienen, es de pensarse que
en la reaccidn con cobre sea de gran importancia la dilu_
cidén a la que se lleva a cabo la reaccidn, ya que ambos

experimentos fueron hechos a voliumenes diferentes {(pag 35).

Otro punto de discusidn es que Haworth(10) reporta
un compuesto con férmula (CuCl.SuNu) y el estudio crista_
logréafico por rayos X del mismo, mostrando que dicho com

puesto es un polimero, con puentes de SMNH' (fig 7).
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La posibilidad de comparar dicho compuesto con los
productos (Cu-A) y (Cu-B) resulta inadecuada, dado que las
reacciones hechas en el trabajo con los otros metales y
la téenica équi presentada, muestran que el SuNu no puede
permanecer como tal en el medio de reaccidn, por ser un
ambiente donador de electrones, y como ya se menciond

(pag. W) elASuNu en dichos medios se descompone.
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Figura 7.
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Tabla VII:Bandas de infrarrojo de los compuestos con Cu.

Reaccidn (A) Reaccidn (B)
(Cu-A) (Cu-B)
3u43(s,b) 3390(s,vb)

3360(s,b)

3178(s,b)

- 1400 (s) 1460(m,b)
1385(m,b)

1190(m) ' 1115(m)

1105(vs)

1010(w) 1010(s)
911 (m) 890 (vw)
701(s) 750(vw,b)

611 (s)  822(s)

535 (m)

420(w)
400(w)

356(vw) 280(w)

331(w)
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Resumiendo, los datos encontrados para 1os pro_
ductos obtenidos se presentan en la tabla VIII para las
bandas de infrarrojo y en la tabla IX para los datos de

la espectroscopia electrdnica.

Resulta evidente de comparar los datos mencionados
en las tablas VIII y IX que los productos obtenidos son

similares entre si.

Como se menciond en la pag. 32 el producto obtenido
con niquel (Ni-A-1) y (Ni-B-1) resulta ser el mismo repor

tado por Piper(8) con la estructura:

Ne====§ S===—N

N

/Nl\ ()
S—“——T N——-3S8

oo

Es posible, dadas las semejanzas de los otros pro_
ductos (los compuestos de cobre y cobalto),que presenten
estructuras similares, aunque lo dicho no sea concluyente.
Para poder asegurar lo anterior, hace falta tener un andli
sis elemental de los compuestos obtenidos, lo cual no se
hizo por tenerse conocimiento de que los productos aqui

obtenidos nec estaban en forma pura.



Tabla VIII: Resumen

de bandas de infrarrojo.

Producto Posible Asignacidn
N-H N-H S-N S-N S-S-N S-S-N S-5-N
SN, Y 925(vs) 719(vs) 615(w) 542(vs) 338(s)
696(vs) 547(vs)
Ni-A~-1 3260(s,b) 1395(m) 1030(s) 710(vs) £10(m) 309(m)
3140(s,b) 1137(m) 880(m) 693(vs)
1098(m)
Ni-B-1 3275(s,b) 1395(m) 1015(s) 783(m) 619(m) 580{(m) 320(m)
3150(s,b) 1230(vs,b)1080(m) 708(m)
| 918(m)
Ni-A-2 3260(s,b) 1400(m> 1025Cvs) 700(vs) GiS(m,b) 305(m)
3170(s,b) 1160(m) 882(m) 580(m,b)
515(m,b)
Ni-B-2 3242(s) 1390(m) 1015¢s) 780(vw) 518 (vw) 550(s) 310(m)
3164(s) 1220(m,b) 915(m) 705(vs)
878(m) £38(vs)

-0H-



Tabla VIII: Continuacibn.
Producto Posible asignacidn
N-H N-H S-N 3-N S-S-N S-3-N S-S-N
Cu-A 3443(s,b) 1400(s) 1010(w) 701(s) 611(s) 535(m) 331 (w)
3360(s,b) 1130(m) 911 (m) 356 (vw)
3178(s,b) 1105(vs)
Cu-B 3390(s,vb)1460(m,b) 1010(s) 750(vw,b) 622(s) 420(w) 280(w)
1385(m,b) 890 (vw) 400 (w)
1115(m)
Co-A-1 3460(s,b) 1625(m,b) 1050(s) 5L8(s,b) 348-285vw
3267(s,b) 1400(m) 1015(s) 595(s,b)
3240(s,b) 1123(m)
Co-B-1 3300(s,b) 1620(m,b) 1040(s,b) 712(w) £30(s) L10(w) 270(vw)
3180(s,b) 1395(m) 950(s)

1100(s,b)

-TH~



Tabla VITI: Continuacidn

Producto

Pogible Asignacidn
N-H N-H S-N S-N S-S-N S-S-N S-S=-N
Co~-B-2 3400(s,b) 1620(m,b)1045(s) 625(s? £38(w) 380(m)
32310(s,b) 1395(m) 1035(s) 295(vw)
1180(w) 1020(s)
1110(sh) 950(vw) :
Co-B-3 3210(s,b) 1630(w) 1060(m) 780(m) 610(s) 415(w) ;
1410(s) 1040 (w) 755(sh) 580(m)
B 1225Cvs,b)1015(s) 530(w)

1105(vw) 920(s)
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Por {iltimo, si fuese posible

de rayos X de los productos podriamos

tener un estudio

saber si las estruc

turas de los compuestos son en forma cis (a) o en la forma
trans.

Tabla IX: Espectroscopia Electrdnica.

Compuesto Disolvente
SHNH 253 370 434 Etanol.
Ni-A-1 215 277 310 380 560 Etanol.
Ni-B-1 212 278 305 390 560 Etanol.
Ni-A-?2 7 280 315 355 410 576 Benceno
Ni-B-~2 . 279 310 350 408 578 Benceno
Ni-B-2 213 279 310 350 408 562 Etanol
Co-B-3 332 386 592 8675 Acetona
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PARTE EXPERIMENTAL:

Instrumentacidn:

Los aparatos usados para la determinacidn de propie_

dades de los productos son:

i) Fara puntos de fusidn: Fisher
ii)Para los espectros de infrarrojo: Beckman 4240 de
la regidn de 4000 a 200 cm_l, las muestras se tra
bajaron como pastillas de KBr de 4000 a 400 cm_1 y
en suspensidon de Nujol en celda de CsI de 400 a
200 cm” 1.
iii)Los espectros electrdnicos : un aparato Perkin-
Elmer # 202 de la'regién de 200-750 nm; las
muestras se trabajaron en solucidn ,usando como
disolventes etanol,benceno y acetona. Todas las
lecturas se hicieron en forma cualitativa.
iv)La RMN se efectud en un Varian EM390 de 100 MHz,
usando como disolvente acetona deuterada.

v) Los espectros de Masas en: Du-Pont 21-kS0-B

con las condiciones siguientes: potencial de
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aceleracidn de 70eV. y una temperatura de 180°C.

Secado del Etanol:

Se utilizd etanol anhidro, agregdndose un tamiz
molecular especifico para agua(A-4), activado previamente

a 150-160°C durante 48hrs.en un horno al vacio.

El etanol asi tratado se utilizd inmediatamente.

Secado de Los Cloruros Metalicos:

La forma de secado de los cloruros metdlicos de_

pende del metal con que se trabaje.

Existen varias formas de secar una sal, las mas
utilizadas son:
a)calentamiento de la sal a una temperatura de 120-150°C.

b)Por tratamiento de la sal con SOC12(27).

Los clorurcs de metales tales como cobalto,niquel
y cobre, se pueden secar facilmente por el método a); el

tiempo de secado fue de 8-~12hrs.
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Preparacidn del etdxido de sodio.

Se agregan 0.125 gr. de sodio mefélico, lavado pre_
viamente con benceno y hexano secos, para eliminar los acei
tes e hidrocarburos con los que se protege, a un volumen
mayor que el estequiométrico de etanol(20 ml) anhidro (ver

pag. u5).

Una vez que termina de disolverse el sodio en el

etanol, se usa inmediatamente.

La preparacidn del Et-ONa se efectlia justo amtes de

usarse en cada reaccidn.

Preparacidn del SuN,, -

Se disuelve 32.4 gr. (densidad=1.62 gr/ml) de 82C12
en 800 ml de tetracloruro de cérbono; la solucidn se coloca
en un matraz de 1 1lt. con tres bocas, al que se le colocan:

un refrigerante, un sistema de burbujeo y un agitador meca

nico.

Una vez montado el aparato, se pasa por la solu



TR, .

cidén una corriente de amoniaco anhidro (secado previamente
haciéndolo pasar por una trampa con NaOH) durante 3:00 hrs;
cuando se termina el flujo de amoniaco se continua la agi
s ., .
tacidn de la suspensidn a la que se le pasa una corriente

de nitrdgeno anhidro durante 60 min.

La.solucién/suspenaién que se obtiene se filtra y
se lava con 200 ml de tetracloruro de carbono, seguido por
cinco lavados de 100 ml cada uno de éter etilico, se deja
secar al aire y al residuo sdlido se le hace una extraccidn
con dioxano (125 ml) en un Soxleth. Se cristaliza de la so_

lucidn de dioxano y se recristaliza de benceno.

En este punto se obtuvieron 3.6415gr de SHNH(MQ.S%)

de rendimiento.

Antes de usar el Squ se sublimd a una temperatura
de 50-60°C y una presidn de 0.1-0.075 mm Hg.El punto de

fusidn obtenido después de sublimar es de 182°C.
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Reacciones del SQE# con CoClQ, N1C12 y CuClQ.

Se disuelve por separado el cloruro metilico y
el SHNH en etanol,se mezclan con agitacidn magnética e
inmediatamente se comienza a agregar gota a gota el Et-ONa

preparado como se indica en la pag.u46.

A continuacidn se presenta en una tabla, en forma

resumida, las cantidades empleadas para cada sintesis:

Substancia Reaccidn (A) Reaccidn (B)
COCl2 0.12 gr. 0.3523 gr.
fn 1
SHNH 0.184 0.5
NiCl2 0.3538" 0.3517 "
A1 . 5 1
Squ 0.5022 0
CuC12 0.3650 " 0.36u48 "
» n it
Sudu . 0.5 0.5

Volumen 50 ml 600 ml.
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1) Reaccidn con CoClZ.
Reaccidn (A):

Conforme la reaccidn transcurre se observa que
la solucidn se va obscureciendo paulatinamente, pasando por
un verde esmeralda intenso, hasta que finalmente se observa

un precipitado de color negro

Terminada la reaccidn se filtra y se obtiene un
solido negro (Co-A-1) y una solucidn roja, que 24 hrs des_

pu€s presenta un color azul-verde.

El producto negro (Co-A-1) se lava con etanol,ben
ceno agua, acetona y cloroformo, aprovechando el hecho de

que el producto resulta ser insoluble en todos ellos.

El punto de fusidn para el producto (Co-A-1) es

superior a los 250°C, siendo probable su descomposicidn.

Reaccidn (B):

La reaccidn presenta las mismas caracteristicas
que la reaccidn (A), excepto el paso por la coloracidn ver

de esmeralda.
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Se filtra y se obtieng un producto (co-B-1) de
color negro, la solucidn residual presentd un color azul,
que al concentrarse dic un precipitado de éolor pardo, se
lavd el producto obtenido con acetona dejando el producto
Vpardo (Co-B-2) y una solucidn azul; cuando al producto
{Co-B-1) se lavd tambien con acetona se obtuvo la misma
coloracidn azul, (Co-B-3). Dicho producto disuelto en ace

tona no se pudo aislar.
Los puntos de fusidn encontrados son:
Co=B-1 e sin cambio aparente a T

mayor de 250°C.

Co-B-2  ....... descompone a T mayor de 120°C.

ii) Reaccidn con NiClz.

Las dos reacciones presentaron los mismos cambios
aparentes: la solucibdn, inicialmente amarilla pasd a un co_
lor café-rojizo que fue obscureciendose hasta ser casi ne_

gro.

Al finalizar la reaccidn se siguid el procedimien_

to propuesto por Piper(8) para purificar los productos.
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Elimindndose el etanol que se usd como medio de
reaccidn en un rotavapor, se agregd benceno al residuo sdli_
do, obteniendose una solucién Qerde que al evaporarse dié
un precipitado negro (Ni-A-2 y Ni-B-2) en ambas reacciones.
Lo que no se extrajo con benceno se disuelve en aceteona,
dando una solucibn roja que al evaporarse da un producto de

color negro (Ni-A-1 y Ni-B-1).

Se pretendid seguir con la técnica de Piper(8),
pero la cromatografia en alumina &cida no se logrd llevar
a cabo , puesto que los productos se descomponen.

Los puntos de fusidn obtenidos son:

Ni-A-1...... 153-u°C Ni-B-1 ....... ..152-3°C

Ni-A-2......145-1u49°C Ni-B-2 ..... e 1u7-148°C
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iii) Reaccidn Con CuClz.

Conforme transcurre la reaccidn se observa un cam
bio de color del amarillo verde a un café obscuro, con apa

ricidn de un precipitado.

La mezcla se filtra y se obtiene un producto negro,
(Cu-A y Cu-B) y una solucidn amarillo claro que se identifi
co como SuNu sin—reaccionar.

Los puntos de fusibn son:

Cu-A 200-220 descompone °C)

Cu-B 210-220 " h
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SEGUNDA PARTE.

Interaccibén del S, N, con anhidrido maleico y piridina.

H)
4

Estudio Tedrico.

Introduccidn:

En la sececidn de antecedentes se presentaron una
serie de evidencias experimentales, que justifican la for_

macibn de iones negativos y positivos del SHN”,(1,2,28).
Dicha informacidén dio pie a que se pensara en el
SHNH como un posible anfétero, es decir, un compuesto ca_

paz de donar o aceptar carga.

Lo anterior se confirma por el tipo de compuestos
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que puede formar el SuNu, que se encuentran reportados en
la literatura, como. son los aductos del SHNH con halogenu
ros de metales(18), donde el SuNu actia como donador y
compuestos con bromo, ICl, etc.(29,30) donde el S

qu actla

como un aceptor de carga.

Baééndose en dichas evidencias se considerd de in_
terés el calcular la interaccidn del SuNu con un aceptor y
un donador de carga tipicos; las especies que se eligieron
para esto fueron el anhidrido maleico como aceptor y la
piridina como donador. Dicha eleccidn se hizo por las si_
guientes razones: a) existe evidencia experimental de que el
SHNu reacciona con la piridina (6,7)(ver pag 7), b) en un
trabajo paralelo(31) se estd trabajando con el anhidrido
maleico, como un aceptor de carga, teniéndose caracterizado

perfectamente su comportamiento.

Para el presente. trabajo se utilizd un CNDO parame
trizado para la interaccidn entre moléculas por D.R. Amstrong
(32) ¥ que se uso en simulacidn de sistemas cataliticos(33).

Los parametros empleados en el trabajo se encuentran en la

_tabla X.

Cabe mencionar que el método CNDO es un método se_
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. - . ”’
mi-empirico que exagera la energla de enlace y acorta las

- . . . . 4 < .
distancias de equilibrio, usdndose unicamente como método

de comparacidn de las tendencias & caracteristicas de una

familia o grupo de mbleculas.

Tabla X: Parametros usados en los cdlculos.

Atomo Exponente del Potencial de Ioniza__
orbital cidn del orbital (eV)
s P d S P a y*

H 1.0 - v 13486 — - — - — —— 17,0
C 1.55 1.325 19.u4h 10.67 15.601
N 1.875 1.65 25.58 13.19 18.873
0 2.2 1.975 32.38  15.85 22.1ub
S 1.967 1.517 0.833 20.52 10.78 1.8 18.812

* Valor de la integral de un centro , dos electirones.

Las restriccioneés empleadas en los cilculos fueron

. - ’ . >
considerar a las moléculas como si fuesen rigidas al inter_

actuar entre si, facilitando los cdlculos al obtener unica_

mente los valores de potencial de ionizacidn en forma verti

cal.
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Resultades y Discusidn:

El estudio se dividic en dos partes: i) mond_

meros y ii) compuestos de transferencia de carga (CTC).

Los mondmeros estudiados fueron: el SuNu’ el an_

hidrido maleico (AM) y la piridina (PY).

Los CTC estudiados fueron SHNH—AM’ SMNH'PY v
PY-AM,

En el presente trabajo solo se analizardn los dos pri
meros CTC; mientras que el tercero se presentara en otro

trabajo paralelo(31).
i) Mondmeros:

Para el cdlculo de los mondmeros se tomaron las
. . 4 .
distancias y angulos reportados en la literatura, para el

SuNu(3u) , para el anhidrido maleico(35) y para la piridina

(36).

Se obtuvieron resultados para las especies neutras,nega

tivas y positivas, calculandose tanto los potenciales de
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ionizacidén y afinidades electrdnicas de las moléculas; asi
como las energias del HOMO (orbital molecular mas alto ocu_
pado) y LEMO ( orbital molecular mas bajo desocupado) de

cada entidad.(ver tabla XI).

Talbla X: Valores para los mondmeros.

Molécula HOMO LEMO P.I. A.E.
AM -8.265 3.291 10.88 5.26
SMNH ~5.975 2.503% 7.7 4.3
PY -6.686  5.203 8.09 7.08

*doblemente degenerado.

Si se analizan los niveles del HOMO y el LEMO y se
comparan con las otras entidades (ver figura 8), se encuen
tra que comparativamente el SHNu es. el mejor aceptor y el
mejor donador de todos, confirmindose esto con los valores
de P.1I., y A.E. siendo mis bajos en &mbos casos para la mo-
lécula de SNy -

Por el método empleado se encuentra que el SHNH tie
ne la siguiente estructura electrénica: 10221 *302u4c251 602
70280290%109%119%129%130%140%150%160%170%187°%; existiendo
trabajos donde se tienen estructuras electrdnicas semejan-—

tes (37,38,39,40).

También es importante notar que el SHNH tiene su -
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primer orbital desocupado y doblementerdegenerado, lo que
indica, al menos tebricamente, que el SqNu puede adquirir
una carga mixima de b4 electrones. En un trabajo publicado
previamente (5)(pag.4) se menciona que por estudios de --

RPE se convirma experimentalmente este hecho.

En la siguiente figura 9 se representa la contribu-
cidn por Atomo al (ltimo orbital ocupado y al primero deso
cupado ( HOMO y LEMO), en el cual es importante observar -
que en el SuNu existe un enlace azufre-azufre en el HOMO -
¥ que en LEMO dicho enlace se debilita, desestabilizando -

asi la molécula cuando adquiere carga (41).

De dichos resultados podemos suponer, en principio
que efectivamente el S, N, posee caracteristicas anfotéricas
vy que cuando el SuNu acepta carga se desestabiliza, descom

poniéndose.

Asimismo es de esperarse que la piridina ceda carga

al SuN y el anhidrido mal&ico acepte carga del SHN .

L n



—60-

ANHIDRIDD MALEICO

PIRIDINA

Figura 9.
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ii)Compuestos de transferencia de carga.

Para los cllculos de las interacciones se eligieron
dos diferentes configuraciones por cada par, las gque se

consideraron como las més probables.
SuNu—AM

Las conformaciones elegidas para este par se presen_
tan en la figura 10, denominada 1, que sitfla al AM sobre

el centro del enlace S-S del SHNH y otra, denominada 2, que

sitha el doble enlace del AM sobre el enlace S-S en forma

paralela.

Figura 10
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Se eligieron en tal forma que el nitrbgeno de la pi_
ridina estuviera dirigido en una, al centro del enlace S-S
denominada 3, y otra en la que el mismo Atomo se dirigeAso_
bre un 4dtomo de S, denominada 4,(ver figura 11). Dicha ‘elec_
cidén fue hecha basindose en que los &tomos de azufre poseen
una carga parcial positiva, siendo la parte de la molécula

donde més fAcilmente se puede aceptar carga.

Figura 11

Los resultados mas importantes para cada una de dichas

interacciones se recopilan en las tablas XI,XII y XIII.

Si se observan los valores del orden de enlace (ta_

bla XI) se ve que el enlace S-S del SHNM en todos los casos
se debilita, al ocurrir la interaccidn, mientras que los

otros enlaces se debilitan en menor grado.
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Tabla XI: Ordenes de enlace.
Mondmero enlace 0.E.M. . 0.E. del CTC
1 2 3 4
AM c=C .843 0.621 1.106 - -
C=0 .841 1.588 1.604 - -
PY C=N 15 - - 0.808 1.106
c=C 2433 - - 1.546 1.5
SHNH S-S .459 0,016 0.01Y4 0.010 0.030
S-N .033 0.882 1.070 0.879 0.863
CTC C-S - 0.379 0.292 - -
N-S - - - 0.883 0.959
Tabla XII: Transferencias de carga.
CTC Mondmero D.de Eq. T.C. E,
1 Squ 2.3 +0,371 -11.29
AM -0.371
2 Squ 2.1 +0.226 ~12.22
AM -0.226
3 SHNH 1.526 +0.269 -18.27
PY ~-0.269
It SqNu 1.62 -0.197 ~11.06
PY +0.197




Tabla XIII: Densidad de carga por

dtomo en el

SN, v en los CTC.

S1 N2 83 Nu 85 N6 57 N8
SqNu +0.277 -0.277 +0.277 =0.277 +0.277 -0.277 +0.277 -0.277
1 +0.277 -0.318 +0.544 -0.318 +0.277 -0.318 +0.548 -0.318
2 +0.368 ~0.287 +0.31¢9 ~0.287 +0.368 -0.287 +0.319 ~0.287
3 +0.28689 ~0.315 +0.496 -0.315 +0.269 -0.315 +0.496 -0.315
b +0.180 -0.245 +0.078 -0.245 +0.190 -0.327 +0.492 ~0.327

—Hg-



El valor del orden de enlace de la doble ligadura -
del anhidrido malé&ico piexrde sué caracteristicas, lo que -
nos hace pensar que a partir de &1 se forma el enlace inter
molecular C~S; sin embargo, por el hecho de que el SRNH en
general se debilita, es tambien probable que el sistema -
.sea inestable, actuando Unicamente como un intermediario -
en alguna reaccidn. Esto mismo se observd en el caso de la
piridina, en la cﬁal se sabe que no es posible aislar un -
producto que contenga al SHNM como tal; en vez de ello se
aisla, despues de una serie de cambios de color un polvo -
blanco cuyo andlisis cualitativo indica gue se trata de --
sulfato de amonio. Esto también se comprueba mediante el -

espectro de infrarrojo.

Con base en lo anterior, es de suponerse que los CTC
estudiados correspondan a probables intermediarios en la -

reaccidn de descomposicidn del SuNu en piridina.

Los valores encontrados para la transferencia de car
ga confirman que el SHNH puede comportarse como un anfdtero,
ver tabla XII, dependiendo de frente a qué molécula se encuen
tre. Confirmindose lo que se esperaba cuando se calcularon --
los mondmeros jcon excepcidn del CTC nlmero 3 que presenta un -

comportamiento contrario al esperado.
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CONCLUSIONES:

1.- Todos los compuestos de Ni, Co y Cu obtenidos
por medio de la técnica expuesta, parecen presentar estruc_

turas similares entre si.

2.- E1 compuesto de niquel (Ni-A-1 y Ni-B-1), es
en principio, el mismo informado en la literatura(8), con

formula Nl(82N2H)2'

3.~ El1 hecho de obtener compuestos como el menciona_
do en el parrafo anterior proporciona evidencia de que efec
tivamente el SuNu se fracciona en disolventes donadores de

electrones, para dar como producto intermediario, las enti

dades lineales mencionadas en los antecedentes.(pag. 6 y 7).

L.-El etdxido de sodio acelera la reaccidn de descom
posicidn, confirmando lo mencionado en el inciso 3, obte
niendose los productos en forma casi inmediata, dicha di_
ferencia es fundamental con lo que aparece en la literatura,
pues recordando lo mencionado en la pag 2%, dichos métodos

\

exigen de 8 a 36 hrs. a reflujo.
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5.- La caracterizacidn de los productos aislados no
ha podido ser definitiva, debido a que dichos compuestos
no han sido purificados completamente, al momento de la

escritura de la presente tesis.

6.- De los resultados tedricos, comparados con 1los
experimentales,vemos que el enlace S-S, que los calculos
predicen que se debilita, realmente debe de romperse al

encontrar que se forman las entidades lineales (S-N-S-N).

7.- Del estudio tedrico se puede concluir que los
aductos propuestos presentan una energia de estabilizacién
éimilar (recuérdese que se habla de energias comparativas),
asi como transferencias de carga del mismo orden, por lo
que es de esperarse que el aducto con anhidrido maleico/SuNu
se pueda formar, aunque solo sea como un intermediario de

alguna otra vreaccidn.

8.- Las modificaciones hechas a la técnica de sin_
tesis del SHNH’ fueron con base en las propiedades que
presenta el SHNH en diferentes disolventes, por lo gque se
debe de presentar un mayor rendimiento, asi como mayor pu_

reza con dichas modificaciones.

9.- Dentro de la misma purificacidn, es posible que

se requiera cambiar el dioxano, que se utiliza en la extrac_
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cidén, por algln otro disolvente, dado que el dioxano presen
ta las caracteristicas de un disolvente donador de electro_
nes; lo que hace pensar en una posible descomposicidn del
Squ en dichq disolvente. Lo anterior afin no ha sido proba_

do.

10.; Para poder generalizar completamente el modelo
propuesto, resulta necesario efectuar pruebas en difepentes
disolventes, ya sean donadores de electrones de diferente
grado o disolventes tales como benceno y hexano. Analizando
si los productos obtenidos son los mismos o presentan dife_
rencias. Asi mismo, es necesario realizar pruebas con di__

ferentes alcoholes y estudiar su cinética de descompocicidn.
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