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ABREVIATURAS: 

Acet . . . . . . . . . . . . . . . . . . • . • . . . . . . Acetona 

A. E .............•.......••..... Afinidad Electrónica 

A. 1'1 •••••••••••••••••••••••••••• Anhi<irido Hal<Üco 

b 

CTC 

D. de Eq. 

EE 

Et-OH 

Et-ONa 

m 

O. E. H. 

Ancho (a) 

Compuesto de Transferencia 

de Carga. 

Distancia de Equilibrio. 

Espectro Electr6nico 

Etanol. 

Etóxido de sodio. 

Infrarrojo. 

Cloruro de metal de transi 

-.ción. 

mediano(a). 

Orden de Enlace en la t1o 

lécula 

O.E. del CTC ................... Orden de Enlace del CTC. 

P. I. 

py 

R~1N 

RPE 

Potencial de Ionización 

Piridina 

Resonancia Magnética Nuclear. 

Resonancia Paramagnética 

Electrónica. 



S 

T 

TC 

THF 

TMS 

uv 

Vis 

vs 

vw 

w 

-1-

fuerte 

hombro 

Dinitruro de diazufre. 

Tetranitruro de tetra-azu 

fre. 

Temperatura (°C) 

Transferencia de Carga. 

Tetrahidrofurano. 

Tetrametilsilano. 

Ultravioleta 

Visible 

muy fuerte. 

muy débil 

débil. 



-2-

PREFACIO: 

El presente trabajo consta de dos partes. En la 

primera se presenta y discute un método alternativo pa_ 

ra la síntesis de compuestos de coordinación con s 4N4 , 

consistente en la reacción: 

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-empírico (CNDO), el comportamiento anfot€rico del 

s4N4 y una explicación del por que el s4N4 se descompo_ 

ne en presencia de un disolvente donador de electrones. 

Finalmente reuniendo los resultados de ambas sec 

cienes se propone el primer paso de la descomposición del 

s 4N4 , siendo los fragmentos que se producen los ligantes 

que se encuentran en los productos estudiados en la pri 

mera parte. 
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PRIMERA PARTE. 

A:'-ITECEDENTES: 

La quimica del s 4N4 es muy variada y compleja(1,2) 

existiendo reacciones tales como hidrólisis,reducción del 

anillo, formación de aductos,reacciones tipo "Diels-Alder" 

( 3, 4) , formación de aductos con leidos de Le>-lÍ s, etc. 

Debido a la gama tan amplia de reacciones que prese!:!_ 

ta dicho compuesto, se describen a continuación ~nica 

mente aquéllas que tienen inter~s para el presente traba 

jo. 
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.,.. . -n 
I.- Formaclon de los 1ones S 4!'!_L¡-· 

En 1962 Chapman y Massey(5), reportan que cuando 

el s4N4 es tratado con potasio metálico en dimetoxi­

etano, se presentan una serie de cambios de color, pasa~ 

do de una solución rojo claro,diamagnética, a una solu 

ción verde,que presenta un d~bil espectro de RPE. con 

nueve l{neas; los autores consideran que la aparición 

de dichas lfneas, indican la formación de iones negati 

vos altamente ,cargados, con deslocalizacifln de la carga 

sobre los cuatro nitrÓgenos equivalentes. Los iones que 

identifican son aquellos en los que .!:!. adquiere los val9_ 

res de -1 a -4. 

Otra justificación de este hecho es la formación 

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

de color, antes de aislar la sal mencionada. En la segun_ 

da parte se discutirá con más detalle cual es la carga 

máxima que puede adquirir el s 4N4 .(pag. ~7) 

II.- Solvólisis del S 4 !'!_4~ 

Muchos compuestos presentan reacciones de descampo 
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sición en diferentes tipos de disolventes, entre ellos 

podemos encontrar al s4N4 , el cual lo hace en disolven_ 

tes con características de donador de electrones (bases 

de Lewis) tales como el agua, etanol, piridina, disulfu_ 

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

La hidrólisis en medio básico se puede presentar 

por las reacciones (1): 

2SO 2 -
3 

También se reporta la reacción de hidrólisiS- en 

médio ácido, cuya cinética es más lenta que la anterior (2). 

Cuando se disuelve s 4N4 en amoniaco líquido o en 

alcoholes, se encuentra que la mólecula de s 4N4 se fra~ 

menta en dos moléculas S2N2 lineales. Ruff y Geisel (1) 

demostraron que se puede formar un compuesto de composi_ 

ción, s 4N4 .2NH3 . Los mismos autores señalan que el s 2N2 

cÍclico forma un compuesto similar con fórmula reducida 

s 2N2 .NH3 ; sin embargo, mediante estudios de rayos X se 

demostró que ambos compuestos tienen la misma estructura. 
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Ellos observaron que podían obtener por sublimación 

el s
2

N2 cíclico a partir de cualquiera de los dos produc_ 

tos mencionados. De lo anterior deducen que el s
4

N
4 

se 

rompe en dos entid_ades s 2N2 ,al reaccionar con el amonia 

co. (fig. 1). Los productos de la reacción se descom 

ponen en el medio básico, obteniendose una mezcla de co 

lor amarillo,extremadamente reactiva; dicha reacción se 

esquematiza en la fig. 2 . 

Figura 1. 

La reacción anterior se confirmó agregando KNH 2 a 

la solución final (la amarilla) de la que se aislaron 

S=N-H + H-N=S-N-H 

Figura 2. 

Los m lsmos autores reportan que en soluciones al 

coholicas se exhiben reacciones similares a las que pre 
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senta el s4N4 con el amoniaco, reacción que comprobaron 

mediante estudios espectroscópicos de las soluciones. 

En un trabajo mas reciente (6), se reporta la des 

compocición del s 4N4 en etanol, obteniendo sulfato de a 

monio; así como en piridina y disulfuro de carbono en los 

que recuperan un producto negro que aún no ha sido iden_ 

tificado. 

De la descomposición en piridina, se encontró un 

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

III.- Formación de Compuestos de Coordinación con 

Fragmentos de s 4~4~ 

En 1957 Becke-Goehring (2) encontró una serie de 

compuestos con fórmula general M (SN) , a los que denomi 
X y 

nó complejos de tionitrosilo, que podían 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 

ligan te tiene por fórmula ( -S-N-S-~IH-) ( 8) . 
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Los compuestos mencionados se obtienen de la siguien_ 

te manera(9}: 

i) Calentamiento a reflujo del halogenuro 
JD 

/ del metal en estado anhidro en soluci6n 

etanólica. 

ii) El mismo método anterior pero usando el 

carbonilo del metal en vez del halogenuro. 

iii) El metal finamente dividido se agita en 

una solución de s2N2 en THF. 

En un estudio posterior realizado por Piper(B) se 

encontró que la reacción de cloruro de nfquel con S4N
4 

en etanol no produce un solo compuesto, sino una serie 

que puede separarse por cromatograf{a en columna.Los 

compuestos se~~~· Con métodos espectroscópicos 

y en un trabajo posterior (9) se presentan los datos de 

la espectroscopía de masas. 

En 1977 Haworth(1G) siguiendo el procedimiento de 

Piper para n{quel, encontró los compuestos análogos para 

el platino. 

Se ha reportado una serle de compuestos con metales 

que no pertenecen al grupo VIII, incluyendo tanto metales 

de tl~ansición como representativos. Dichos compuestos se 

han agrupado bajo el nombre de aductos; como ejemplos de 
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estos tenemos: CuCl.S 4N4 (11), BF 3 .s4N4 (12) y otros (13, 

14,15,1ti) y finalmente dos trabajos de Banister en 1976 

y 1977 (17,18) que muestran una gran cantidad de dichos 

compuestos. 
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RESULTADOS Y DISCUSION. 

INTRODUCCION: 

Los resultados que se discutirán a continuación 

se dividirá'n en: 

I) Síntesis y purificación de la materia 

prima: S4N4 

II) Nétodo general de síntesis 

III) Reacciones con CoCl 2 , NiC1 2 y CuCl2 
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I) Síntesis y purificación de la materia prima: s 4~4 . 

El S
4

N
4 

se puede obtener mediante diferentes m~to_ 

dos; a continuación se mencionan los caminos de sínte 

sis reportados en la literatura, y Únicamente se discu_ 

tirán y describirán aquellos que fueron utilizados en la 

elaboración del trabajo que se presenta. 

i) Amonólisis de halogenuros de Azufre (1'},20,21). 

ii) Desproporcionación de azufre elemental en amonia 

co 1Íquido.(1,2) 

iii) Reacción de Nitrógeno activo con azufre o deri 

vados.(2) 

iv) Reacción del cloruro de amonio con halogenuros 

de azufre (22). 

De los métodos enunciados se emplearon la amonóli 

sis de s
2
c1 2 (i) y la reacción del cloruro de amonio con 

s
2
n

2
(iv}. 

i) Amonólisis del ~2c1 2 . 

En general la reacción se lleva a cabo entre amonia 
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co y alg6n halogenuro de azufre CS 2Cl
2

, SC1
2

, S2Br
2
), en 

el trabajo se usó s 2c1 2 por ser el que se encuentra comer 

cialmente con mas facilidad. 

La reacción se lleva a cabo de la siguiente manera: 

se disuelve el s 2c1 2 en tetracloruro de carbono (19,21), 

se coloca en un matraz de tres bocas en las cuales se -

adaptan un agitador mecánico, un refrigerante y un tubo 

para burbujear el amoniaco. 

Al comenzar la reacción se recomienda enfriar el 

matpaz de reacción y cuidar durante el transcurso de la 

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

El tiempo de reacción depende de la rapidez del 

flujo de amoniaco y de la eficiencia de la agitación. 

Con condiciones de trabajo adecuadas la reacción fina 

liza en aproximadamente 3:00 hrs. 

Conforme se burbujea el amoniaco, la solución na 

ranja-claro cambia de color paulatinamente del café-ro 

jizo al amarillo-naranja (se encuentra reportado como 

rojo-salman o amarillo Kodak); dichos, cambios de color 

pueden deberse a diferentes productos intermediarios 

de la reacción. Terminado el tiempo de reacción, se pasa 
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una corriente de nitrógeno seco y libre de oxígeno, para 

arrastrar el exceso de amoniaco y evitar que éste reacci~ 

ne con el s 4N4 formado,. disminuyendo por ende la eficien_ 

cia de la síntesis , como se menciona en los antecedentes, 

( 1) , ( pag. 5) . 

Cuando el nitrógeno 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, así como pasar el 

amoniaco gaseoso por una trampa de sosa o potasa anhidra 

o secarlo previamente con sodio metálico a reflujo. En 

caso de que las condiciones no fuesen anhidras el s2c12 

reaccionaría con el agua, así como con el S4N4 formado, 

lo que reduciría el rendimiento de la reacción. 

Una vez que se termina la reacción se filtra, y el 

precipitado se lava con tetracloruro de carbono, y poste_ 

riormente con éter etílico para eliminar la sulfimida for 

mada; se deja secar al aire, y una vez seco se extrae con 

dioxano en Soxleth hasta que la coloración sea naranja-claro. 
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Algunos autores (21) recomiendan antes de la extrae 

ción lavar con agua para eliminar el cloruro de amonio, 

pero considerando la hidrÓlisis del s4N4 (pag. 5) dicho 

paso se evitó. 

La solución naranja se evapora lentamente al vacio, 

obteniendose unos cristales naranja que se recristalizan 

de benceno; el producto obtenido se sublima a una presión 

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 S4N4 del azufre. A pesar de que la sublima 

ción resulta muy lenta, no es conveniente elevar la tem 

peratura pues ca-sublimarían el azufre y el s4N4 , por te 

ner puntos de sublimación semejantes. 

El rendimiento reportado para la síntesis es del 

60% debido a que existen varios subproductos que se pue_ 

den aislar, En las síntesis efectuadas para el presente 

trabajo se obtuvo un rendimiento del 49.5%. 

En la síntesis reportada por Villena-Blanco y Jolly 

(21) se indica que antes de iniciar la reacción se pase 

una corriente de cloro gaseoso por la solución de s 2c1 2 

en tetracloruro de carbono, con lo que se mejora aprecia_ 

blemente la eficiencia de la reacción, por la formación 

de SC1 2 . Comparando las reacciones: 
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Observandose una apreciable disminuci6n de la can 

tidad de azufre formado en la reacci6n (II). 

iv) Reacci6n del cloruro de amonio con halogenuros 

de azufre. 

El método fue desarrollado por Jolly y Becke-Goehring 

en 1962 (22) y modificado por Chapela et. al.(23) para 

trabajar con pequeñas cantidades. 

El método consiste en la reacci6n: 

El método reportado por Jolly y Becke-Goehring 

consiste en pasar una corriente de aire seco para arra~ 

trar el s
2
c1

2 
a trav~s de perlas de cloruro de amonio 

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 s~lido púrpura, formado principal_ 

mente por s4N
4

, s3N2o2 y azufre. El s4N
4 

se extrae de 

la mezcla con dioxano y despues se siguen los pasos del 

método anterior. 

Manta de 

Calentamiento. 

Aire Seco-

Figura 3. 

Columna 

Vigreux 

Las modificaciones propuestas por Chapela et. al. 
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(23) consisten en: a) Cambiar el gas de arraste por argJn 

con el fin de evitar lo más posible la presencia <,le oxí 

geno y por ende la formaci6n de s3N2o2 . b) Usar un tubo 

de vidrio con un disco de vi'drio 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 4. 

Horno 

Perla& de 

Vidrio 

Figura 4. 

Matraz 

Condensador 

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; observándose que a partir de una temperatura 

de 120°C comienza a depositarse un sólido púrpura 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 mínimo. 

Además el segundo método requiere de menores cuida 

dos, teniendo como único inconveniente la cantidad de -

producto obtenido. Los rendimientos de la reacción, en 

base a la cantidad de NH4Cl fue de 47.8%. 

Para determinar la pureza del producto, se obtuvi~ 

ron: el punto de fusión, el espectro de infrarrojo,espec_ 

tro electrónico y el espectro de masas. El Último tambien 

se obtuvo para el compuesto marcado con nitrógeno-15, con 

el fin de asignar claramente los picos de m/e obtenidos, 

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

El punto de fusión del s 4N4 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 electrónico se usaron como disolven_ 

tes etanol y benceno, emcontrando los siguientes valores: 

Etanol Benceno 

434 nm 411 nm 

254 nm 282 nm 

Los resultados de la espectrometría de masas se 

encuentran en la tabla II, siendo los resultados parte 

de un trabajo paralelo(23). Se encontró que la cantidad 

de azufre que contiene el S 4N4 como impureza es desprecia_ 

ble y que el patrón de fragmentación 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-encontró un pico que no 

se encuentra reportado en la literatura, que se asigna 

al ion s
4

N
2

+, lo que hace suponer la existencia de los 

+ + 
iones s4N3 y s 4N2 . 
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Tabla I Infrarrojo del s 4~4 . 

Ref(25) Ref(5) Ref(25) Presente 

Trabajo. 

1040(w) 1061(w) 1067(H) 1058(w) 

1025(w) 1046(w) 1035(w) 

1000(w) 1005(w) 1007 (,.¡) 1000(w) 

925(s) 925(s) 925(s) 925(s) 
--------

792(w) 7 98 (w) 792(w) 

762(w) 765 (>v) 766(w) 759(w) 

757(w) 760(H) 750(H) 

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(¡.;) 

519(w) 518 (,.¡) 519(w) 520(H) 

412(w) 508(,.¡) 

397(w) 409(w) 

347(w) 347(s) 338(s) 
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Tabla II: Datos obtenidos de la espectroscopía de masas. 

Num. de Ion Num. de Ion 

masa molecular masa molecular_ 

28 
+ 

N2 110 S N+ 
3 

+ 
32 S 124 

+ 
S3N2 

46 SN+ 138 
+ 

S3N3 

78 s 2N 
+ 

156 
+ 

S4N2 
+ S 4N~ 92 S2N2 184 

Diagrama de Fragmentación 

Fir_ura 6. 
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II) Método general de síntesis de los compuestos M(S 2~2~2 

Con base en los argumentos presentados en los ante 

cedentes, se propone como vía alternativa de síntesis la 

siguiente reacción: 

Recordandolo mencionado en los antecedentes,(pag. 4) 

el s4N4 se descompone en presencia de disolventes donado 

res de electrones, por lo que es de esperarse que Sl se 

incrementan las propiedades donadoras del disolvente, el 

s4N4 se descompondrá mas rápidamente. 

Lo anterior se puede lograr agregando la base conju_ 

gada del disolvente, es decir, el par etanol/etóxido de 

sodio. 

Si ahora se agrega a la solución un metal de tran­

sición, los fragmentos, producto de la descomposición del 

S4N4 , podrán 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 reacción mayor, 

así como probar la hipótesis de que el S4N4 produce como 

pr'imeros fragmentos de descomposición entidades lineales 

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

Considerando lo anterior los pasos a seguir para 

efectuar la síntesis son: 

a) Secado del etanol y cloruro del metal. 

b) Disolución por separado del s 4N4 CI) y MC1 2 CII). 

e) Mezcla de las soluciones (I) y (II) con agita_ 

ción. 

d) Adición, gota a gota, de la solución de etóxido 

de sodio en etanol a la mezcla anterior, hasta 

tener una relación 1:2 entre el metal y el etóxi 

do de sodio.(ver parte experimental). 

Es importante notar que en los métodos mencionados 

en los antecedentes (pag. 8), el tiempo de reacción es de 

8 a 3 6 hr's. a reflujo, mientras que con el método propuesto 

el -tiempo de reacción fue de 5-30 min. a temperatura ambiente. 
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III) Reacciones con CoCl 2 , NiCl
2 

y CuCl 2 . 

i) Reacción con CoCl
2

. 

Siguiendo el procedimiento mencÍollirlo 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 

m l. 

En ~mbas reacciones se observó que la reacción comien 

za aún antes de agregar la solución de Et-ONa. 

Para la prueba (A) se observaron los siguientes cam 

bies de color, conforme se agregaba la solución del etóxido: 

la solución que inicialmente presentaba un color verde-ama 

rillo fue pasando lentamente a un verde esmeralda intenso 

que posteriormente pasÓ a un amarillo obscuro que presentó 

un precipitado, hasta que finalmente la solución prese:Q_ 

taba un color café. 

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

que no funde antes de los 250°C. 

La solución que se obtiene despues de separar el pro 
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dueto (Co-A-1) presentó una coloración roja, que después 

de 24 hrs. cambió a azul-Vel"de. Dicho producto (Co·-A-2) 

fue soluble en acetona y cloroformo. La cantidad aislada 

de producto fue tan pequeña que no se pudieron obtener 

datos de la muestra. 

En la prueba (B) se observaron los mismos cambios, sin 

pasar por el verde-esmeralda, obteniéndose un sólido negro 

(Co-B-1) que al igual que el producto (Co-A-1) resultó 

insoluble en todos los disolventes comunes probados. 

De la solución residual se obtuvo por precipitación 

fraccionada un producto de color pardo (Co-B-2), soluble 

en agua, siendo inestable en solución, pasando de una so 

lución amarilla a una de color rosa pálido. 

Al lavar el producto (Co-B-1) con acetona se obtuvo 

una solución azul. Al evaporar el disolvente se obtiene 

un sólido de color azul-obscuro. Dicho producto no se pudo 

obtener en cantidad suficiente, por lo que se trabajó con 

su solución en acetona, para obtener datos espectroscópi_ 

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

Los puntos de fusión que se encontraron son: 



Co-B-1 

Co-B-2 
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Sin cambio aparente a T 250°C 

Descompone a T Superior a 120°C 

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

se obtuvo el espectro electrónico 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 

características físicas, (isolubilidad,color y punto de 

fusión) es posible que se trate del mismo compuesto. 

Es de suponerse que el subproducto (Co-B-2), por 

las características 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 electrónico 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. 

Reacción (A) Reacción (B) 

(Co-A-1) (Co-B-1) (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) 1620(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) 1040(s,b) 103S(s) 1060(m) 

1015(s) 1020(s) 1040(H) 

1015(s) 

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

780(m) 

755(sh) 

712 (1-1) 

648(s,b) 630(s) 625(s) 510(s) 

595(s,b) 580(m) 

53 8 ( \·l) 530(w) 
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Tabla III: Continuación. 

Reacción (A) Reacción (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) Reacción con NiCl 2 . 

Al igual que la reacción con cobalto se siguió 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 observó lo siguiente: la so_ 

lución inicialmente de un color amarillo, se fue obscurecien 

do hasta presentar un color rojo-intenso muy obscuro,final 

mente se observó un precipitado en el seno de la reacción. 

Los pasos de purificación de las reacciones se siguie_ 

ron con base en lo publicado por Piper(8), evitandose la 

cromatografía en columna por encontrase que los productos 

obtenidos se descomponían al irse efectuando la misma. 
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Terminada la reacción se aislaron dos productos en 

ambas reacciones. Para la reacción (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 coloración verde (Ni-A-2). 

Para la reacción (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 fusión encontrados son: 

Ni-A-1 .........•.... 153-154°C 

Hi-A-2 .............. 159-160°C 

~i-B-1 .............. 152-153°C 

Ni-B-2 .............. 148-149°C 

El punto de fusión reportado para el compuesto 

NiCS 2N2H)
2 

es de 154.7-155°C (8). 

Los datos obtenidos en el espectro electrÓnico se 

encuentran concentrados en la tabla .V, y an la tabla VI 

se agrupan los valores obtenidos para el infrarrojo. 

Al producto Hi-B-1 se le hizo RMH, usando como di 

solvente acetona deuterada; apareciendo una sefial 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 desplazamie~ 

to referidos al agua y con la muestra disuelta en THF, para 

el producto Ni(S 2N2Hl 2 (8). 

Tabla IV: Espectro electrónico para los compuestos de Ni. 

Producto Ni-A-1 Ni-A--2 Ni-B-1 Ni-B-2 Ni-B-2 

Disolvente Etanol i3eaceno Etanol Benceno Etanol 

(nm) 215 212 213 

277 280 278 279 279 

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 electrónico son 

comparables con las reportadas por Piper(8). A continuación 

se presenta una tabla compara·tiva (Tabla V) para los compue~ 

tos (Ni-A-1), (Ni-B-1) y NiCS 2N2H) 2 disueltos en etanol. 
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Tabla V: Datos comparativos de los productos de n{quel. 

Producto: Ni-A-1 

215 

277 

310 sh 

380 

560 

Ni-B-1 

212 

278 

305 sh 

390 

560 

277 

310 sr, 

404 

563 

Analizando los datos de las tablas IV, V y VI, se 

puede casi asegurar que los compuestos obtenidos por la vía 

de síntesis aquí propuesta son los mismos que reporta 

Piper, aunque por los puntos de fusión obtenidos y las 

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 Ni-B-1 son los que resultan 

con datos mas similares a los publicados, siendo probable 

que tengan por fórmula: NiCS 2N2H) 2 . 

Por medio del estudio de Rl'IN se confiPmÓ que los 

grupos etóxido no se encontraran coordinados al metal. 

Los productos Ni-A-2 y Ni-B-2 presentan caracte 
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rísticas similares al compuesto Ni ( s 3l'J) 2 , 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 fórmula NiCS 3N)(S 2N2H), ya que se mues 

-1 tra la banda para N-H en el IR a 3260 y 3170 cm 

Sí efectivamente se tienen los productos antes men_ 

cionados, surge ahora la pregunta: ¿Se encontrarán los N-H 

de los fragmentos en posición trans- o en posición cis-? 

para el caso de NiCS 2N2H) 2 . Dicha pregunta se la han hecho 

varios investigadores(8,9) y aparentemente la posición cis-

es la que se forma( 9); se cree que mientras no se ob·tengan 

datos cristaligráficos por rayos X, cualquier tipo de es 

tudio al respecto quedará a nivel de elucubración. 

En el presente trabajo se comprobó por RMN que los 

hidrógenos que tiene la molécula poseen características 

ácidas, al poderse llevar a cabo un intercambio de proto_ 

nes con agua deuterada. 
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Tabla VI: Bandas de infrarrojo de los compuestos con Ni. 

Reacción (A) Reacción (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) 2s4oCsh) 

1395(m) 1400(m) 1395(m) 1390(m) 

1230(vs,b) 1220(m,b) 

1137(m) 116::J(m) 1150(m) 

1098(m) 1060(m) 

1030(s) 1025(vs) 1015(s) 1015(s) 

918(m) 915(m) 

BBO(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) 

58D(m,b) 58D(m) 550(s) 

515(m,b) 

309(m) 305(m) 320(m) 310(m) 
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iii) Reacción con CuCl 2 . 

Siguiendo el procedimiento de la pag. 24, se hi 

cieron dos pruebas: la primera (a) usando un volumen de 50 

ml de etanol y la segunda (B) con un volumen de 600 ml de 

etanol. 

En ambas reacciones se observó lo siguiente: la so 

lución que inicialmen·te presentaba un color amarillo-verde 

fue pasando paulatinamente a un café-rojizo que se fue obs 

cureciendo. Al terminar de agregar el etóxido se dejo repo 

sar la solución y se observó un precipitado coloidal, en 

forma de filamentos, que al recuperarse por filtración pre 

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

Se determinó el punto de fusión para ámbos produc 

tos encontrándose que se descomponen, las temperaturas en 

centradas son: 

(Cu-A) 200-220°Cd 

(Cu-B) 210-220°Cd 

Al compuesto (Cu-B) se le determinó un análisis ca 

lorimétrico diferencial de barrido, encontrándose dos tem 

peraturas de transición: la primera a 89°C que posi 
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blemente se deba a p~rdida de disolvente, siendo estable 

después de ella hasta una temperatura de 193°C donde se 

presenta la descomposición del producto. 

Debido a que los productos resultaron insolubles en 

todos los disolventes comunes, no se pudo obtener mas que 

los espectros de infrarrojo. (Tabla VII). 

Aunque aparentemente la reacción con cobre sea la 

mas sencilla, dado que solo se aisla un solo producto de la 

reacción, es la que presenta mayores diferencias de una re 

acción 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 reacción con cobre sea de gran importancia la dilu_ 

ción a la que se lleva a cabo la reacción, ya que ambos 

experimentos fueron hechos a volÚmenes diferentes (pag 35). 

Otro punto de discusión es que Haworth(10) reporta 

un compuesto con fórmula (CuCl.S 4N
4

) y el estudio crista 

lográfico por rayos X del mismo, mostrando que dicho com 

puesto es un polimero, con puentes de S4N4 . (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 técnica aquí presentada, muestran que el s 4N4 no puede 

permanecer corno tal en el medio de reacci6n, por ser un 

ambiente donador de electrones, y como ya se mencion6 

(pag. 4) el s 4N
4 

en dichos medios se descompone. 

Figura 7. 
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Tabla VII:Bandas de infrarrojo de los compuestos con Cu. 

Reacción (A) Reacción (B) 

(Cu-A) ----------~~~~---------------------~(~C~u~-~B) -----------

3443(s,b) 

3360(s,b) 

3178(s,b) 

1400 (S) 

1190(m) 

1105(vs) 

1010 (~¡.¡) 

911(m) 

7 01( S) 

611 (S) 

535 (m) 

356(vH) 

331Cw) 

3390(s,vb) 

1460(m,b) 

1385(m,b) 

1115(m) 

1010(s) 

890(vw) 

750(vw,b) 

622(s) 

280(\-J) 
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Resumiendo, los datos encontrados para los pro 

duetos obtenidos se presentan en la tabla VIII para las 

bandas de infrarrojo y en la tabla IX para los datos de 

la espectroscopía elect::.1 Ónica. 

Resulta evidente de comparar los datos mencionados 

en las tablas VIII y IX que los productos obtenidos son 

similares entre sí. 

Como se mencionó en la pag. 32 el producto obtenido 

con níquel Clh-A-1) y (Ni-B-1) resulta ser el mismo repor 

tado por Piper(8) con la estructura: 

....... (a) 

Es posible, dadas las semejanzas de los otros pro_ 

duetos (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 análi 

sis elemental de los compuestos obtenidos, lo cual no se 

hizo por tenerse conocimiento de que los productos aquí 

obtenidos no estaban en forma pura. 



Tabla VIII: Resumen de bandas de infrarro~. 

Producto Posible Asignación 

N-H N-H S-N S-N S-S-N S-S-N S-S-N 

S4N4 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) 610(m) 309(m) 

3140(s,b) 1137(m) SBO(m) 693(vs) 

1098 (m) 1 
.¡:-
o 

Ni-B-1 3275(s,b) 1395(m) 1015(s) 783(m) 619(m) 580(m) 3 2 O Cm) 
1 

3150(s,b) 1230(vs,b)1060(m) 708(m) 

918 (m) 

Ni-A-2 3260(s,b) 1400(m) 1025(vs) 700(vs) 615(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) 618(vw) 55D(s) 310(m) 

3164(s) 1220(m,b) 915(m) 705(vs) 

878(rn) 698(vs) 



Tabla VIII: Continuación. 

Product-o Posible asignación 

N-H !J-H S-N S-N S-S-N S-S-N S-S-N 

Cu-A 3443(s,b) 1400(s) 1010(w) 7d1(s) 6:1.1(s) 535(m) 331(w) 

3360(s,b) 119D(m) 911(m) 356(vw) 

3178(slb) 1105(vs) 

Cu-B 3390(s,vb)1460(m,b) 1010(s) 750(vw,b) 622(s) 420(w) 280(w) 1 
.¡::-...,. 

1385(m,b) 890(vw) 400(w) 1 

1115(m) 

Co-A-1 3460(s,b) 1625(m,b) 1050(s) 648(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) 630(s) 410(w) 270(vw) 

3180(s,b) 1395(m) 950(s) 

1100(s,b) 



Tabla VIII: Contin~ación 

Producto Posible Asignación 

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) 538(w) 380(m) 

3210(s,b) 1395(m) 1035(s) 295(vw) 

1180(w) 1020(s) 

1110(sh) 950(vw) 1 
.¡:-

Co-B-3 3210(s,b) 1630(w) 1060 (m) 780(m) 610(s) 415(w) "' 1 

1410(s) 101~0 (w) 755(sh) 580 (m) 

1225(vs,b)1015(s) 530(w) 

1105(vw) 920(s) 
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Por Último, si fuese posible tener un estudio 

de rayos X de los productos podríamos saber si las estruc 

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

trans. 

Tabla IX: EspectroscopÍa Electrónica. 

Com¡:>uesto Disolvente 

S4N4 253 370 434 :Etanol. 

Ni-A-1 215 277 310 380 560 Etanol. 

Ni-B-1 212 278 305 390 560 Etanol. 

Ni-A-2 280 315 355 410 576 Benceno 

Ni-B-2 279 310 350 408 578 Benceno 

Hi-B 2 213 279 310 350 408 562 Etanol 

Co-B-3 332 386 592 675 Acetona 
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PARTE EXPERIMENTAL: 

Instrumentación: 

Los aparatos usados para la determinación de propie 

dades de los productos son: 

i) Para puntos de fusión: Fisher 

ii)Para los espectros de infrarrojo: Beckman 4240 de 

-1 la región de 4000 a 200 cm , las muestras se tra 

bajaron como pastillas de KBr de 4000 a 400 cm- 1 y 

en suspensión de Nujol en celda de Csi de 400 a 

200 cm-1 . 

iii)Los espectros electrónicos : un aparato Perkin-

Elmer # 202 de la región de 200-750 nm; las 

muestras se trabajaron en solución ,usando CDmo 

disolventes etanol,benceno y acetona. Todas las 

lecturas se hicieron en forma cualitativa. 

iv)La RMN se efectuó en un Varian EM390 de 100 t-lHz, 

usando como disolvente acetona deuterada. 

v) Los espectros de Masas en: Du-Pont 21-490-B 

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

Secado del Etanol: 

Se utilizó etanol anhidro, agregándose un tamiz 

molecular específico para agua(A-4), activado previamente 

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

El etanol así tratado se utilizó inmediatamente. 

Secado de Los Cloruros Metálicos: 

La forma de secado de los cloruros metálicos 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 SOC1 2 (27). 

Los cloruros 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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Preparación del etóxido de sodio. 

Se agregan o.125 gr. de sodio metálico, lavado pre 

viamente con benceno y hexano secos, para eliminar los ace~ 

tes e hidrocarburos con los que se protege, a un volumen 

mayor que el estequiométrico de etanol(20 ml) anhidro (ver 

pag. 45). 

Una vez que termina de disolverse el sodio en el 

etanol, se usa inmediatamente. 

La preparación del Et-ONa se efectúa justo amtes de 

usarse en cada reacción. 

Se disuelve 32.4 gr. (densidad=1.62 gr/ml) de s 2c1 2 

en 800 ml de tetracloruro de carbono; la solución se coloca 

en un matraz de 1 lt. con tres bocas, al que se le colocan: 

un refrigerante, un sistema de burbujeo y un agitador mecá 

nico. 

Una vez montado el aparato, se pasa por la solu 
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ción 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_ 

tación de la suspensión a la que se le pasa una corriente 

de nitrógeno anhidro durante 60 min. 

La solución/suspen!ÜÓn que se obtiene se filtr·a y 

se lava con 200 ml de tetracloruro de carbono, seguido por 

cinco lavados de 100 ml cada uno de éter etílico, se deja 

secar al aire y al residuo sólido se le hace una extracción 

con dioxano (125 ml) en un Soxleth. Se cristaliza de la so 

lución de dioxano y se recristaliza de benceno. 

En este punto se obtuvieron 3.6415gr de S4N4 (49.5%) 

de rendimiento. 

Antes de usar el s 4N4 se sublimó a una temperatura 

de 50-60°C y una presión de 0.1-0.075 mm.Hg.El punto de 

fusión obtenido después de sublimar es de 182°C. 
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Reacciones del s 4~4 con CoCl 2 , NiCl 2 y CuCl 2 . 

Se disuelve por separado el cloruro metálico y 

el S
4

N4 en etanol,se mezclan con agitación magnética e 

inmediatamente se comienza a agregar gota a gota el Et-ONa 

preparado corno se indica en la pag.46. 

A continuación se presenta en una tabla, en forma 

resurnida
1
las cantidades empleadas para cada síntesis: 

Substancia Reacción (A) Reacción (B) 

CoCl 2 
0.12 gr. 0.3523 gr. 

S4N4 0.184 o. 5 

NiCl 2 
o. 3538 11 0.3517 11 

S4N4 0.5022 11 o. 5 

CuCl 2 
0.3650 11 0.3648 

S4N4 0.5 o. 5 11 

Volumen 50 rnl 600 m l. 
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i) Reacción con CoCl 2 . 

Reacción (A): 

Conforme la reacción transcurre se observa que 

la solución se va obscureciendo paulatinamente, pasando por 

un verde esmeralda intenso, hasta que finalmente se observa 

un precipitado de color negro 

Terminada la reacción se filtra y se obtiene un 

solido negro (Co-A-1) y una solución roja, que 24- hrs des 

pués i_1Pe::;en~a 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 fusión para el producto (Co-A-1) es 

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

Reacción ( B) : 

La reacción presenta las mismas caracteristi~as 

que la reacción (A), excepto el paso por la coloración ver 

de esmeralda. 
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Se filtra y se obtiene un producto (co-B-1) de 

color negro, la solución residual presentó un color azul, 

que al concentrarse dió un precipitado de color pardo, se 

lavó el producto obtenido con acetona dejando el producto 

pardo (Co-B-2) y una solución azul; cuando al producto 

(Co-B-1) se lavó tambien con acetona se obtuvo la misma 

coloración azul, (Co-B-3). Dicho producto disuelto en ace 

tona no se pudo aislar. 

Los puntos de fusión encontrados son: 

Co~B-1 

Co-B-2 

ii) Reacción con NiCl 2 . 

sin cambio aparente a T 

mayor de 250°C. 

descompone a T mayor de 120°C. 

Las dos reacciones presentaron los mismos cambios 

aparentes: la solución, inicialmente amarilla pasó a un co 

lor café-rojizo que fue obscureciendose hasta ser casi ne 

gro. 

Al finalizar la reacción se siguió el procedimien_ 

to propuesto por Piper(B) para purificar los productos. 
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Eliminándose el etanol que se usó como medio de 

reacción en un rotavapor, se agregó benceno al residuo sóli 

do, obteniéndose una solución verde que al evaporarse dió 

un precipitado negro- (Ni-A-2 y Ni-B-2) en ambas reacciones. 

Lo que no se extrajo con benceno se disuelve en acetona, 

dando una solución roja que al evaporarse da un producto de 

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

Se pretendiÓ seguir con la técnica de Piper(B), 

pero la cromatografÍa en alumina ácida no se logró llevar 

a cabo , puesto que les ?roductos se descomponen. 

Los puntos de fusión obtenidos son: 

Ni-A-1 ...... 153-4°C Ni-B-1 .......•. 152-3°C 

.Ni-A-2 ...... 145-149°C Ni-B-2 ......... 147-148°C 
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iii) Reacción Con CuCl
2

. 

Conforme transcurre la reacción ~e observa un cam 

bio de color del amarillo verde a un café obscuro, con apa_ 

rición de un precipitado. 

La mezcla se filtra y se obti.ene un producto negro, 

(Cu-A y Cu-B) y una solución amarillo claro que se identifi 

co como S4N4 sin-reaccionar. 

Los puntos de fusión son: 

Cu-A 

Cu-B 

200-220 descompone 

210-220 
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SEGUNDA PARTE. 

Interacción del s 4~4 con anhidrido maleico y piridina. 

Estudio Teórico. 

Introducción: 

En la sección de antecedentes se presentaron una 

serie de evidencias experimentales, que justifican la for_ 

mación de iones negativos y positivos del s 4N4 ,(1,2,28). 

Dicha información dio pie a que se pensara en el 

S4N
4 

como un posible anfótero, 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 s 4N
4

, que se encuentran reportados en 

la literatura, como son los aductos del s4N4 con halogenu_ 

ros de metales(18), donde el s
4

N4 actúa corno donador y 

compuestos con bromo, ICl, etc.(29,30) donde el s4N4 actúa 

corno un aceptar de carga. 

Basándose en dichas evidencias se consideró de in 

terés el calcular la interacción del s 4N4 con un aceptar y 

un donador de carga típicos; las especies que se eligieron 

para esto fueron el anhídrido rnaleico corno aceptar y la 

piridina corno donador. Dicha elección se hizo por las si 

guientes razones: a) exis·te evidencia experimental de que el 

s4N4 reacciona con la piridina (6,7)(ver pag 7), b) en un 

trabajo paralelo(31) se está trabajando con el anhídrido 

maleico, corno un aceptor de carga, teniéndose caracterizado 

perfectamente su comportamiento. 

Para el presente trabajo se utilizó un CNDO pararne 

trizado para la interacción entre moléculas por D.R. Arnstrong 

(32) y que se uso en simulación de sistemas catalíticos(33). 

Los párarnetros 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-empírico que exagera la energÍa de enlace y acorta las 

distancias de equilibrio, usándose Únicamente como método 

de comparación de las tendencias ó características de una 

familia o grupo de móleculas. 

Tabla X: Parámetros usados en los cálculos. 

A tomo 

H 

e 

N 

o 

S 

Exponente 

orbital 

S 

1.0 

1.55 1.325 

1.875 1. 65 

2. 2 1. 975 

1.967 1. 517 

del Potencial 

ción del 

d S 

-:1:3 ;-{l6--

19.44 10.67 

25.58 13.19 

32.38 15.85 

0.833 20.52 10.78 

de Ioniza -

orbital (eV) 

1: 
d 

~7-. o 

15.601 

18.873 

22.144 

1.8 18.812 

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

Las restricciones empleadas en los cálculos fueron 

considerar a las moléculas como si fuesen rÍgidas al inter_ 

actuar entl"e sí, facilitando los cálculos al obi:enep ú'nica 

mente los valores de potencial de ionización en forma verti 

cal. 
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Resultados y Discusión: 

El estudio se dividió" en dos partes: i) monó 

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

Los monómeros estudiados fueron: e.l s 4N4 , el an_ 

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

PY-AM. 

En el presente trabajo solo se analizarán los dos pri_ 

meros CTC; mientras que el tercero se presentara en otro 

trabajo paralelo(31). 

i) Monómeros: 

Para el cálculo de los monómeros se tomaron las 

distancias y ;ngulos reportados en la literatura, para el 

S4N4 (34) , para el anhídrido maleico(35) y para la piridina 

(36). 

Se obtuvieron resultados para las especies neutras,nega_ 

tivas y positivas, calculándose tanto los potenciales de 
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ionización y afinidades electrónicas de las moléculas; así 

como las energÍas del HOMO (orbital molecular mas alto ocu 

pado) y LEMO ( orbital molecular mas bajo desocupado) de 

cada entidad.(ver tabla XI). 

Tabla v. Valores para los monómeros. ". 

Molécula HOMO LEI'-!0 P.I. A.E. 

Al'-! -8.265 3.291 10.88 5.26 

S4N4 -5.975 2.503* 7. 7 4.3 

py -6.686 5.203 8.09 7.09 

"'doblemente degenerado, 

Si se analizan los niveles del HOI'-!0 y el LEMO y se 

comparan con las otras entidades (ver figura 8), se encue~ 

traque comparativamente el s4N4 es.el mejor aceptar y el 

mejor donador de todos, confirmándose esto con los valores 

de P.I. y A.E. siendo más bajos en ámbos casos para lamo-

lécula de S4N4 . 

Por el método empleado se encuentra que el S4N4 ti~ 

ne la siguiente estructura electrónica: 1o 2 2~ 4 3o 2 4o 2 5'1! 4 .6o 2 

trabajos donde s.e tienen estructuras electrónicas semejan-

tes (37,38,39,40). 

También es importante notar que el S4N4 tiene su -
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primer orbital desocupado y doblemente degenerado, lo que 

indica, al menos teóricamente, que el S4N4 puede adquirir 

una carga máxima de 4 electrones. En un trabajo publicado 

previamente (5)(pag.4) se menciona que por estudios de -­

RPE se con~-in:-.a experimentalmente este hecho. 

En la ·siguiente figura 9 se representa la contribu­

ción por átomo al Último orbital ocupado y al primero des~ 

cupado HOMO y LEMO), en el cual es importante observar-

que en el S4N4 existe un enlace azufre-azufre en el HOMO -

y que en LEHO dicho enlace se debilita, desestabilizando -

asila molécula cuando adquiere carga (41). 

De dichos resultados podemos suponer, en principio 

que efectivamente el s4N4 posee características anfotéricas 

y que cuando el s 4N4 acepta carga se desestabiliza, descom 

poniéndose. 

Asimismo es de esperarse que la piridina ceda carga 

al s4N
4 

y el anhídrido maléico acepte carga del s4N4 . 



-60-

HD.MO LtMD 
N 

S 

ANHIDRIDO MALEICO 

• 
o o 

o o 

L, 
z 

PIRIDINA 

Figura 9. 



-61-

ii)Compuestos de transferencia de carga. 

Para los cálculos de las interacciones se eligieron 

dos diferentes configurdciones por cada par, las que se 

consideraron como las más probables. 

Las conformaciones elegidas para este par se presen_ 

tan eri la figura 10, denominada 1, que sitúa al AM sobre 

el centro del enlace S-S del S
4

N
4 

y otra, denominada 2, que 

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

paralelá. 

e 11 O-.f o 

Figura 10 
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Se eligieron en tal forma que el nitrógeno de la pi_ 

ridina estuviera dirigido en una, al centro del enlace S-S 

denominada 3, y otra en la que el mismo átomo se dirige so_ 

bre un §.tomo de S, denominada 4, (ver figura 11). Dicha 'e lec 

ción fue hecha basándose en que ~os átomos de azufre poseen 

una carga parcial positiva, siendo la parte de la molécula 

donde más fácilmente se puede aceptar carga. 

4 

Figura 11 

Los resultados mas i¡nportantes para cada unJ 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 s 4N4 en todos los casos 

se debilita, al ocurrir la interacción, mientras que los 

otros enlaces se debilitan en menor grado. 
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Tabla XI: Ordenes de enlace. 

Mon6mero enlace O.E.M. O.E. del CTC 

1 2 3 4 

AH C=C 1. 843 0.621 1.106 

C=O 1. 841 1. 588 1. 604 

py C=N 1.415 0.808 1.106 

C=C 1. 433 1.546 1.5 

S4N4 S-S 0.459 0.016 0.014 o. 010 0.030 

S-N 1. 033 0.882 1. 070 0.879 0.863 

CTC e-s 0.379 0.292 

N-S 0.883 0.959 

Tabla XII: Transferencias de carga. 

CTC Mon6mero D.de Eq. T.C. E 
u 

1 8 trN4 2.3 +0,371 -11.29 

AM -0.371 

2 S4N4 2.1 +0.226 -12.22 

AM -0.226 

3 S4N4 1. 526 +0.269 -18.27 

py -0.269 

4 S4N4 1. 62 -0.197 -11.06 

py +0.197 



Tabla XIII:. Densidad de carga por átomo en el 8
4

.!':!.
4 

y en los CTC. 

81 N2 83 N4 SS Ns 87 N8 

S4N4 +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 +0.319 -0.287 +0.368 -0.287 +0.319 -0.287 

3 +0.269 -0.315 +0.496 -0.315 +0.269 -0.315 +0.496 -0.315 1 
O'> 
.¡::" 

1 

4 +0.190 -0.245 +0.076 -0.245 +0.190 -0.327 +0.491 -0.327 
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El valor del orden de enlace de la doble ligadura -

del anhidrido mal~ico pierde sus caracteristicas, lo que -

nos hace pensar que a partir de ~1 ~e forma el enlace ínter 

molecular C.-S; sin embargo, por el hecho de que el s 4N4 en 

general se debilita, es támbien probable que el sistema -

sea inestable, actuando Únicamente como un intermediario -

en alguna reacción. Esto mismo se observó en el caso de la 

piridina, en la cual se sabe que no es posible aislar un -

producto que contenga al s 4N4 como tal; en vez de ello se 

aisla, despues de una serie de cambios de color un polvo -

blanco cuyo análisis cualitativo indica que 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

reacción de descomposición del s 4N4 en piridina. 

Los valores encontrados para la transferencia de ca~ 

ga confirman que el s 4N4 puede comportarse como un anfótero, 

ver tabla XII, dependiendo de frente a qu~ mol~cula se encuen 

tre. Confirmándose lo que se esperaba cuando se calcularon -­

los monómeros ·;con excepción del CTC número 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 sí. 

2.- El compuesto de níquel (Ni-A-1 y Ni-B-1), es 

en principio, el mismo informado en la literatura(B), con 

f6rmula NiCS 2N2H) 2 . 

3.- El hecho de obtener compuestos como el menciona 

do en el párrafo anterior proporciona evidencia de que efec_ 

tivamente el s4N
4 

se fraccioná en disolventes donadores de 

electrones, para dar como producto intermediario, las enti 

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

4.-El et6xido de sodio acelera la reacci6n de descom 

posici6n, 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 24, dichos métodos 

exigen de 8 a 36 hrs. a reflujo. 
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5.- La caracterización 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 teóricos, comparados con los 

experimentales,vemos que el enlace S-S, que los cálculos 

predicen que se debilita, realmente debe de romperse al 

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

7.- Del estudio teórico se puede concluir que los 

aductos propuestos presentan una energía de estabilización 

similar (recuérdese que se habla de energías comparativas), 

así como transferencias de carga del mismo orden, por lo 

que es de esperarse que el aducto con anhídrido maleico/S 4N4 

se pueda formar, aunque solo sea como un intermediario de 

alguna otra reacción. 

B.- Las modificaciones hechas a la técnica de sín 

tesis del s 4N
4

, fueron con base en las propiedades que 

presenta ei s4N4 en diferentes disolventes, por lo que se 

debe de presentar un mayor rendimiento, así como mayor pu_ 

reza con dichas modificaciones. 

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

se requiera cambiar el dioxano, que se utiliza en la extrae 
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ción, por algún otro disolvente, dado que el dioxano presen_ 

ta las características de un disolvente donador de electro 

nes; lo que hace pensar en una posible descomposición del 

S N4 en dicho disolvente. Lo anterior aún no ha sido proba 
4 -

do. 

10.- Para poder generalizar completamente el modelo 

propuesto, resulta necesario efectuar pruebas en diferentes 

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. Así mismo, es necesario realizar pruebas con di 

ferentes alcoholes y estudiar su cinética de descompocición. 
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