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I) INTñC:..Ji.JCCIClJ. 

En los Últimos veinte años el desarrollo de la 

.ufrüca Inorgánica ha evolucionado erandemente, 

en especial, los compuestos orr;anometálicos y los 

anillos inorcánicos. 

Por lo tanto, aado la novedad del tena; 

a) .:especto a las propiedades estructurales se ha 

tratado de concluir que los anillos inorgáni -

cos forman sistemas aromáticos. ;i presente 

traba.io es con el fin de dar un aporte más pa

ra ayudar a ln cor -l'mac:~ón de dicha teoría en 

cloi·u_ J or sulfanúrico. 

b) La u' lidad práctica de alr;unos de ellos se CQ 

ce, por ejemplo; como catalizadores en reacciQ 

nes petroqUÍ~icas, aditivos para lubricantes, 

aisladores etc. De otros todavía no se ha con

cretado su aplicaci6r. 

II) Gl>NERALIDt,DES. 

El carbono c..; un no-metal que forraa cfü;enas y 

ciclos, dicho elemento es el objeto de estudio de 

la ~uímica Orcánica, existen otros no-metales con 

la misma tendencia (1). 

Las cadenas inor¡:ánica s !JU ''dr:n estar consti tuá, 

das por la Ul'i6E -''-' ,_,_n misi.10 cle1o;ento cor.:o los s_! 

liconcs o por oL~eren'ces clece:ctos talus corao si

licatos y polifosfatos. 

Los anillos inorc;ánicos !'UC:.1211 ser Lonocicli -

cos o heterociclicos (2). 
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Homociclos. 

Varios elementos forman anillos homociclicos. 

Ll azui're r6mbico es termodin~micamente estable a 

tempera t ura ambiente, consiste en anillos de S3 

que presentan configuraci6n de corona. 

Be conocen algtll1as ciclofosfinas. La reducci6n 

de haluros de trimetilf6sforo ( X=Br, I) produ-

cen cantidades aproximadamente iguales de ciclos 

de 4 y 5 miembros. 

Heterociclos. 

Se conocen cerca de 75 sistemas heterocíclicos 

inorg~nic c. ; que es~n formados por algtll1os elemen 

tos que r _,dean al carbono en la clasificaci6n pe

ri6dica, sin incluir éste. Ver TABLA I. 

TABLA I 

Los elementos sombreados son los que más 
frecuentemente forman los heterociclos(3). 

PERIODO. 111 a IV a Va Vla 

2 

5 soSn 

~e dichos ciclos los más estables son los for• 

mados por encadenamient os de tri o tetravalentes 

( T ) con divalentes ( Y ). ~stos Últimos sirven 

de puente y los primeros ocupan el centro de un 

tetra ctl ro, esto es: 'IY4, donde T=Se, s, Te, P,B,, 
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As, Si, y como puentes Y= o, n. Ver fir;ura No. l. 

Figura No. l. Distribuci6n tetralidrica de un 
heterociclo inorgánico. 

En la Química Orgánica, el anillo ~s importan-

te es el benceno ya sea como una sola entidad se-

parada o como un hidrocarburo polinuclear: nafta

leno, fenantreno, etc. La Química Inorgánica tie

ne por lo menos dos análogos al benceno, los bor~ 

zenos: B3N3H6 y los compuestos fosfonitrÍlicos: 

( PNX2 ) 

Borazenos. 

A principios de éste siglo Alfred Stock 1n1ci6 

el estudio sobre los compuestos llamados boranos, 

silanos y perfeccion6 la técnica de la línea de 

vacío para la mejor obtenci6n de los compuestos 

inorgánicos. 

El borazeno es el equivalente al benceno inor

gánico en cuanto a propiedades físicas. Las pro -

piedades químicas, en general, están relacionadas 

con reacciones de adici6n sobre las dobles ligad~ 

ras. Se puede formar el análogo al naftaleno. 

Compuestos Fosfonitrilicos. 

Los inves t igadores que iniciaron el estudio de 
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estos compuestos habían observado que el pentacl~ 

ruro de f6sforo es cxtremadamen~e reactivo frente 

al agua y al amoníaco: 

Ec.1 

1:Jl el caso del amoníaco propusieron la forma • 

ci6n de compuestos tales como HN==PC13 y 

HN= P Olli2 ) 3 por analogía con el agua, pero es te 

trabajo no rué confiable debido a la dificultad 

de separaci6n, de reacciones incompletas y sensi

bilidad a la humedad. ~deiMs ocurría una polimer! 

zaci6n gradual de ame .1.cco para dar fosfano: un 

s6lido p; )remente caracterizado ( PN2H )x como úl 
timo pr< .ucto de amon6lis1s. 

Si en lugar de amoníaco se usa cloruro de amo

nio, esto es: 

uo• " • 
Ec..2 NH,CI +- PCl5 l'Ct'•i• CI .. (M- &-c.1t• PNCl2 

que ~s tarde se le na llamado cloruro fosf~nitrí 

lico o fosfonitrilo por analogía de la estructura 

Cl2P: N con los ni trilos orgánicos n-c 3 N • 

Se puede aceptar que son polímeros de r6rmula 

general ( l!PCl2 )n. El producto m~s f~cil de pre

parar es el trímero na 3, ver r6rmula r.;o. 1 ; el 

tetr~mero y otros olir;6r.1eros superiores de n= 8 

han sido caractc:rizados. Compu:is;;os an~logos de 

bromo y ohten::;.do. c.I t\ 

\ ' 
~P, 

-- H N q 1 11 C.I 
._ p P' 

et' .q,N / '«1 
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~l trímero es un anillo planar de seis miem -

bros. Se puede sugerir que la h1br1dac16n del ni

tr6geno sea sp2 y la del f6sforo sp3 por los ángy 

los de uni6n. Este anillo pre~enta aromaticidad 

debido a uniones • que forman una nube deslocali

zada de electrones, por lo tanto, aquí observamos 

su analogía con el benceno, s6lo que en aqu~l las 

uniones 1t están formadas por dw - p~ y en el ben 

ceno son p'ft - p 'K. 

II.l) UULLOS ~ZUFRE - HITROGl!:NO. (4). 

Liebig descubri6 la melamina (f6rmula I:o. 2) 

en 1836 cuando calent6 una mezcla de cloruro de 

am~nio y tiocianato de potasio aunque pas6 bastan 

te tiempo_ antes de llegar a la conclusi6n de que _ 

es un compuesto c!cltco de carbono-n1t:r6genó, con 

la r6rmula endoc!c.l.íc~ n3c3 , este> es, un. miembro 

de los sistemas c1an6.ricos (5). Un nmne~o de com

puestos con estructuras endoc!clicas similares, 

por ejemplo& s3N3 y S4N4 han sido descubiertos en 

años recientes. 

F6rmula No. 2. Helarnina 

~ primer derivado con la estructura cndocicl! 

ca "'30
3 

fu~ obtenido por ·1'aube en 1892 por calen

tami er. ~ o d G sulfamida llH2 • S02 • i:I-12 a 180 -



2oc oc , d e la reacci6r: s e form6 una s a l de amonio 

d e la cual no fué posible de t ermi nar su peso mol_g 

cular en a quel tiempo. Sin embargo, Hantzch y co-

laboradores convir t ieron la sal de a monio en una 

sa l d e pla t a y .ésta posteriormente en un derivado 

l'. - me t ilo (6 ) . Se de terminé subsie uientemente, el 

p e so molecular, lleeando a la conclusi6n de que 

era un trímero. En consecuencia, un d e rivado d e 

la sulfamida trimérica, se había ob tenido. Ver 

ecunci6n I!o. 3 • 

E& 3 
,,,. 
- NH .. -<NSqJ 

Hantzch y colaboradores supusieror, lé, existen-

cía del ácido sulfanúrico (f6roula !lo. 3 ) como un 

is6mero de la sulfamida trimérica (f6rmt'la lio. 4). 

io: s tos inve stiga dores indicaron que liab:Íé: una nna

l og fa entre los si s t emas c i anúr i co s y .s ul f anúri 

cos. 

F6rmula llo. 3 f\c • .:Jul fanúri c o. 

Ot. 
/s, 

Hl<I HH 
1 1 

o,Ji, lºa. 
t-4 
H 

F6rmt:.la Ho.4 
/::iulfamida 
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Otros métodos de obtenc16n de anillos inorg~n,;h 

cos azufre-nitrógeno son: Amon611sis de monoclor~ 

ro de azufre en soluci6n con un disolvente inerte 

v er ecuación No. 4; o por calentamiento con clor~ 

ro de amonio. Ver ecuación No. 5 

produciéndose el tetranitruro de tetrazufre: s61! 

do anaranjado, insoluble en agua, pero soluble en 

algunos disolventes orgánicos. Aunque los crista

les son lo suficientemente estables al aire, son 

explosivos al choque o fricción. 

La oxidación de S4N4 con cloro produce triclo

ruro de tritiazilo. Ecuación No. 6 • 

s6lido amarillo, sensible a la humedad, por oxid~ 

ci6n de este producto con trióxido de azufre se 

produce cloruro sulfanúrico ( 7). La reacción es• 

tá representada en la ecuación Ho. 7. 
"' 

M,..i'N 
Ec.7 l 1 + 

r..1-~.._t+'S'<I 

'~º ""' ....... 
o 1 11 o 
·~ s• u" ,..,. ,,, 

r.irsanov ( 8 y 9 ) fu~ el primero en sinteti -

zar el cloruro sulfanúrico por reacción de la mo

noamina del ~cido sulrúrico con Pc15• El cloruro 

de á cico Cl3P = liS02Cl (10) se rormó y coao 



subproductos ?Oc13 y ;:ci. ·· -~ :::- ecua ci6n ílo. 8 

Ec 8 

<NSOCl>3 

•p-f-l·U• 
~ p.~-""º 

~i este derivado se somete a la descor.1posici6n 

térmica al vacío a 120 - 150ºc s e eliraina POCl3 y 

queoa w1 residuo cris ta lino dando 2 compuestos de 

composici6n ( l!SOCl ) ~ • Hay :::' isómeros ec y ¡l cl.Q 

ruro sulfa núrico, per c 1/ s rDzones de este isome-

rismo no .~ , conoc en todavía con c er teza ( 11 y 12). 

Por r ecientes estudios con Hayos X 13, ll+ y 

15) se ha demostrado que el cloruro ~ sulfanúrico 

presenta cristales ortorr6mbicos y contiene l+ mo

léculas por Wlidad de celda, cuya es tructura se 

muestra en la figura i1o. 2 y l as distancias inte.t 

at6micas y ánEulos de Wli6n s e 0nlistan en la T~-

BL~ II. Las discrepancias en las uniones rectas 

nos confirman la desloca lizaci6n debida a las 

uniones d1t - p 1t • 

FigL:.r<:l !Jo, 2 • Clcruro oc sulfanúrico. 
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TABLA II 

Distancias interat6micas y ángulos de uni6n en la molécula de cloruro ex sulfanúrico. 

o 
Distancias (A) Angulos (º) 

'° S - N l. 58 a l. 56l+ 0.0008 S-N-S 120 ii-S-N 113.0 0.5 

( Los átomos de S-i!-S 122.0 0.5 
& - o l.l+3 a i.l+o3 0.008 azufre están · 

rodeados por N-S-0 111.8 0.5 
ligandos en 

S - Cl 2.00 a 1.995 o.ool+ conformaci6n Cl-S-N 106.l+ o.l+ 
tetraédrica). 

Cl-S-0 107.0 o.4 
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Con :::-especto a las propiedades químicas, se 

han lo¡;rado sustituciones en el anillo tales como 

el cloruro dimetil sulfanúriao, el cloruro de 

bis <ciiclorofenil) sulfanúrico (16), entre los 

compuestos de este tipo se han podido formar aduQ 

tos oleosos (17 y 18). Se ha formado también el 

trifluoroderivado, aparentemente más estable que 

su análogo, en el cual s6lo 2 átomos de flúor se 

sustituyen como se ve en la reacci6n, ver ecua 

ci6n No. 9 • 

< FOSNJ 3 + 4R2NH -- R2N 2F03S3N3 + 2RNt+tlf 

Ec.9 

Se lv! '· obtenido también los valores del calor 

de fusi6n y de descomposici6n del cloruro ~ sulfª 

_1úrico y de algunos de sus derivados (20). 

La ruptura del anillo ocurre con la hidr6lisis, 

siendo m~s estable el cloruro °' sulfanúrico que 

el p sulfanúrico. Bl agua convierte al cloruro 

sulfanúrico en imidodisulfarnida (f6rmula IJo. 4-), 

ácido sulfúrico y ácido clorhídrico. El ácido sll:l 

fanúrico es hipotético, pero Hazell (21) ha lle@ 

do a la conclusi6n de que si se efectúa la hidr6-

lisis con nitrato de plata se forma: cloruro de 

plata, la sal de plata llg
3 

(HS02)3 • 5H20 de tri

sulfamida, indicando que la hidr6lisis es posible 

sin la ruptura del anillo, siendo la imidodisulfª 

mida un intermediario. 
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La determinaci ón de la estructura crista l ina 

demuestr a que el a ni l lo reti ene la forma de si

lla que existe en el cloruro ~ sulfanúrico. 

II.2 ) LOS METALES DE TRANSICIOH. GRUPO VIb. 

Los elementos de transici6n se caracterizan 

porque en sus enlaces intervienen los orbitales 

d, de aquí que se pueden definir, como aquellos 

cuyos átomos o ione s. poseen orbitales d incomple• 

tos (22). 

Algwms propiedades comunes de los elementos .i 

de transición son: 

1) Prácticamente todos ellos son metales duros, 

fuertes, de el evado punto de fusi6n y de ebu -

llición, buenos conductores del calor y de la 

el ectricidad. 

2 ) Son capac es de formar aleaciones con otros me• 

tales de transici6n. 

:~ ) Muchos de ellos son lo suficientemente elec t r.Q 

positivos como para ser atacados por ácidos rr\1 

nerales, pero algunos de ellos son "nobles", es 

decir, su potencial de electrodo es tan peque

ño que no son afectados por los ácidos simples. 

4) Con muy pocas excepciones, poseen valencia va

riable, sus iones y compuestos son coloreados 

r; 8nera lmen te. 

5) D·.>. bido a sus capas incompletas forman algunos 

compues t os paramagnéticos (23 ) . 
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~l grupo VI b está constituido por 

Cromo [Ar J 3d 5 l+sl 

Holibdeno [Kr J l+d.5 5s1 

Tungsteno [xe]4r
14 

5dl+ 6s2 

~stos elementos muestran grandes difer encias en 

su t¿uímica de Coordinación (21+). Los principales 

efectos de este comportami ento son: 

i ) Bl es tado de oxidaci6n+6 en el cromo es 

fuertemente oxidante pero esta tendencia no 

e s tan grande e.r 1 molibdeno y/o tungsteno. 

ii) Lo: e stados c;r:; c;_,iaci6n bajos de Mo y W 

(..; , +4 y + :i ) son f&cilmente oxidables al 

estado +6 mientras que el n6mero de oxida 

ción del cromo +3 es muy estable respecto a 

los demás. 

iii) El 110 y W forman complejos en estados de ox_! 

Jación bajos, los cuales contienen l.Uliones 

l·í-M, mientras que el cromo presenta una lig_g 

ra tendencia a efectuar estas uniones en los 

complej os de Cr +2. 

I:T. 3) CC'HPL~;JOS. 

J.I.3a) CO!lPU~STOS COOHUIHl\ DOS O COJ.iPLJ:;JOS . 

Los complejos o compuestos coordinados es tán 

forma dos por W1 átomo centra l o ión, rodead o de 

cierto número de ionE:s o r~olécula ~ neutras llama-

do s li¡_;andos. 
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Cada ligando tiene como m!nimo un par de elec

t rones que cede al metal para formar un enlace 

coordinado. El metal posee orbitales vacantes que 

van a aceptar dichos electrones. Ver ecuac16n 10. 

M + 11.. - M=L Enlace Coordinado 

.Existen diferentes teorías para tratar de ex .., 

plicar la naturaleza de la uni6n en los compues :

tos coordinados o complejos. 

Una de ellas es la Teoría de los Orbitales .M~ 

leculares (25). 

¿sta Teoría supone que cuando 2 átomos se unen, 

los orbitales at6micos individuales pierden su 

identidad y se transforman en orbitales molecula-

res. Estos orbitales moleculares van a resultar 

con respecto a los orbitales at6micos de 2 clases: 

uno de menor energía u orbital enlazante y otro 

de alta energía u orbital antienlazante, este Úl

timo se reconoce por un asterisco. Ver figura ¡¡o. 

3. 

Los orbitales at6m1cos van a ser s, p y d que 

correspond en al número cuántico l (cuando l = o, 1 

y 2 respectivamente) y dan lugar a los orbitales 

;.iolecul<:i:·es cr, "tt" , d. 
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Orbital i.olecular 
de Ur:16n en '.;r e 

A y B. 

Orbitl.\l 
;~ t 61r:ic o 

d e B 

Figurn No. 3a .- Formá ci6n de 2 orbitales molecu 
lar< s por la uni6n de 2 orbi ta-:' 

l es a t 6micos A y B. 

Orbita l 
A t6mi c o d e 

Li ti o ~.H 

Orbital i,iolecu."!.ar 
de 112 • 

Orbital 
,\ t&hico de 

Litio 

Fig u.ra 2b.- Formaci6n de Orbitales Moleculares 
de Li2 • 



:..Kl r!:!.s t_· ibuci6n J<~ _:S t él carya clÓctricn para 

binaciones lineal ':;; •: sumas y r c:.;cas). ?or cjer.IJlo: 

Si 2 orbiU:il,~ s a :;ó":icos ls s,. superponen para dar 

;~ or;ü wl '-' s molec<i. ·~re0, w1 orbital resulta de la 

suna Je las :Ja r t.es que se superponen de los orbi.;. 

¡;a l c s at6uicos y da un orbi ·cal molecular de uni6n 

[ ls, siendo la dis t r ihuci6n electr6nica a lo 

l arfo ael ej ~ ~ue une a ambos ~~ooos. ~l otro or-

se UI'.cn presen ten: ._ '---'s 2r-y , si sus orbi tules 

·clJ. ta un orbital molecular 

'/er f::_. ;ura::- : os. 1+ y 5 respectivamente. 

IS IS r_""'·~ '\ 
~) 
' : · .. / 

O Is 

Fieurc;s lios. 4 y 5. i:iistribución de la densidad 
de ca r ga eléctrica en los orbitales moleculares 
formado s de la combinaci6n de orbitales at6mi-
cos. 

. 
A B = 

·- . -~ 



= ~ . 3 b) COLPLSJOS SIH T;;;rorn::s lt' • 

.':.i c :ia dicho antc:.'iormcnte que los complejos e§. 

:.:án f ormados genera lmente por elementos de trans,;!. 

ci6n, los cuales poseen orbitales d parcialmente 

llenos. Tomando en cuenta la Teoría de Orbitales 

1;01eculares, al formar el metal las uniones con 

los ligandos, existen en aqu~l nueve orbitales 

pertenecientes a la capa de valencia, seis de 

ellos son dz2, dx2-y2 , s, Px, Py y Pz los cuales 

presentan 16bulos r¡ 1 cuen li Girecci6n de los 

enlaces ! · L, es de .. : . . ;ropiados para uniones cr. 

Los otro tres orb:;_ . J..e s sons dxy, dyz y dxz que 

están o entados en t al forma que s6lc son posi -

bles ~miones 'tl (21 ) • 

. : ero enfoque poaría ser: 

,, ) Un enlace IT provi ene de que ambos átomos com

parten el par de electrones ·i el átomo donador. 

Ver figura ilo . 6 (22) . 

Figura iio. 6 . L!Üace ir. 

b) Un enlace 1l proviene de la retrocionaci6n de un 

par de clcctronus del átomo o i6n central sobre 

los orbitales vacances cí e lo molécula o átomo 

donad or, el cual pos •.:u pr opiedades s imétricas 
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a de cuadas. i/ 1.: r figura Fo. 7 ( 20 ) . 

Figura No. 7. llilace 1f. 

II.Jc) COMPLEJOS 'rIPO "SAND\1ICJI". 

Desde que Kealy yPauson descubrieron el ferr.Q 

ceno en 1951 un gran número de complejos metáli -

cos conteniendo grupo~ pentadienilo han sido pre-

parados, su espectro infrarrojo ha sido revisado 

por Fri tz. ~ ' e acuerdo con Fri tz, los complejos ti 

po sandwich pued en clasificarse en cuatro ¡;rupos 

(1 ) complejos con uniones i Ónicas, (2) complejos 

con urlion(·S a centrales, (3) Complejos con unio -

nes n cen t ral es y (l.¡.) complejos tipo dieno (unio-

nes <r ) . 

Algunos metales alcalinos y alcalinotérreos 

(k, Rb , Ca, Sr, etc.) forman complejos del tipo 

(1) en los cuales el metal está unido i6nicamente 

al anillo. Otros metales alcalinos y alcalinoté-

rreos como Tl, Sn y Pb forman complejos del tipo 

(2), en los cuales el metal está unido al centro 

d cL anillo a traviis de una uni6n ~ • Estos compl_g 

jos mues t ran alargamientos en la banda metal-ani

llo t;ll la regi6n del infrarrojo lejano . 

i.:r: gra n número de metales de transici6n forman 
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complejos del tipo (3), en los cuales, la uni6n 

al centro ücl ;millo es a trav~s de una uni6n 1'C. • 

Los cor.:plejos tipo ( 3 ) muestran alargamientos me-

tal -anillo en el infrarrojo lejano. 

Algunos metales como: Hr:, Cu y Si forman com -

plejos tipo (4) en donde el metal est~ unido a 

uno de los átomos de carbono del anillo a trav6s 

de una uni6n a- • 

i..:l fcrl'oceno ('l'C-C5H5) 2Fe, posee estabilidad 

t6rmica a 5ooºc, preser.ta grupos pentadienilo uni 

dos al r:,, ,tal por uni ones <T , son cristales de co

lor ana .rnjado cuyo punto de fusi6n es de 174ºc, 

mediante la aplicaci6n de una combinación de m~t~ 

dos químicos y físicos que culminaron con la con

firmaci6n vía Hayos X que la estructura correcta 

es la que se ve en la figura Ho. 8 • 

o 
Fe 

o 
Figura No. B. Conforr:;ación del ferroceno. 
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III) MATERIAL Y METODOS. 

III.l) MATERIAL. 

Los reactivos u~ados fueron del grado analiti~ 

co. 

El ácido sulfámico ru6 de grado industrial. 

Para la determ1naci6n de puntos de fusi6n con 

capilar, se emple6 un aparato ThotDas Hoover. 

Para la obtenci6n de los espectros infrarro 

jos se utiliz6 un espectrofot6metro Perkin Elmer 

337. 

Las manipulaciones se hicieron en caja de ni -

tr6geno. 

III.2) METODOS. 

III.2a) PREPARACION DE PC1
5

• 

En un matraz de fondo redondo de tres bocas,~ · 1 , 

con burbujeador, agitador mecánico con sello de 

mercurio y un condensado,~ reato oon tubo secador 

de cloruro de calcio, se oolocan 2 moles de tri

cloruro de r6sforó en un litro de tetracloruro de ~ 

carbono y se hace pasar una corriente de cloro 

hasta que el precipitado adquiere un color amari

llo intenso, exteriormente el matraz se enfría 

con un bafio de hielo. La reacci6n ese 

Ec.U 

III. 2b) PHill'ARACION iJE CLOHUf\O lJE 'l'RICLORFOSFAZO-

SULFURILO. 

~n el mismo matraz se adiciona una mol de ácido 
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sulfámico, cambiándc:;c ,. ·; ;:·ctT .": jc<:i . ,_, _, !JO:i.· un ta 

p6n : sr;ierilaúo. La <• c :. t--c i6n u:.:c6n:'..ca se cor.serva. 

Se camtiCl el baiío u c . ':e.o o~· uno .ic ncci 'ce , se 

eleva la ~empera~~~a ~ 7l
0 c, con )r ucauci6n por 

la eliminación tic ¿,.~ -.e el:.::_·; : ,:rico ra seoso, cuan 

do termina esta ~a s . , se ~on ~~nua la eluvaci6n de 

l a "'.;cnp era "~ura hasc,1 ::.11.ºc './ su conserva C: uran t e 

una i1oru. :;.,a r t>a cción s e ha cor.1plccnd o c uand o se 

forma una solución ,rnns;:i;Jrcnt :.; ar;,::¡rillo-v urdosn 

~; no i1a~r s6lidos. L~ :· .::· cción es : 

.~n -::;s ta pnrte su sir;uió e:l.:._ método de i:irsanov 

con ¡;;oa ificac:i.ón <.k ,sp~tl'Zé.l (2'/ j . 

Conservando el C<.!'.: i!lO antd'ior se cambia el bg 

ño de ac;ua por uno ' e :ic ci ~e :1 150 - 16G0 c . La 

pr esión se conservn ,; i u-:: '.;on· y s e controla la 

a gitnción ua gnéUca, d~spu·~;, df: jG rnin. la pirÓli 

sis est~ ~ er1.ünad a , ::; l LI :_·_; , e Lo ~s el u c una mula-

za café vi tren. La re<.ccién efectuada es: 

Ecll 

r en e l.01' , el cuet l se ill.1· ,.·f c::l d ·rinrncntc con un ;)3 

(i' pr ecipi te el 
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cloruro sulfanúrico • ...:1 rendimiento es del 60~;, 

se decanta y el s6lido se pasD a un sublimador Pf. 

ra purificaci6n postorior. 

El sublimac;or con un bafío exterior de agua a 

6o0c y el delio ric subli:,;ac::.6n con ar,ua a 7°c, se 

une a 10 lÍnca uc v0cio, se a1!lica un vacic de 

lo-3 torrs. 

J.l:C.2d) Pl~.~Pf,H,~CIOII u..: CrCl3, 1i0Cl3 y ·.:c16. 

úl cloruro cr6mico se le eli!n.irJ, el agua de Íll! 

mecia0 por medio ª'" ·m e 'iscc.i.<1 10 übdcrlwldcn. 

...,1 u i_clcrwo r. 1 bueno se obtuvo por r.kdio 

de un r uctor .CtL~ ..:;11 mu0álico frente a ácicio 

clorLÍ ico cc;ncentrado, donde cstG iüdr6e;eno mi-

cicn,.c se í'orma en el ::;(;no uc la rcacci6n actuan-

do sobre el Óxiuo uG lliOlibdeno (VI) • 

.• n un rna traz rcCJondo de 2 bocas se coloca zn° 

y Óxido oc r:iolibdono se adapta un condeonsacwr re-º. 

to y UJ1 cml:rnúo dCJ ad].ci6n para el ad'.Jo clorhÍ.Lir·i 

co; se efectú.a con ar;i tación macn6tica y baño de 

aceite a 8o0 c. Cuando lrn transcurrido una hora se 

forma una solución roja que contiene complejos 

hidra talios de tricloruro do moHbdeno (23). 

Ll tricloruro do tunestc:no es dificil do obto..; 

ner por la in es ta bilidali do 'es e n1m1ero t.l o oxida -

ci6n del tungsteno, sólo con arialgnma liquiua de 

plorw puede obtenerse (29), por lo tanto siguien-

do el nGtodo ant:,rior so prcpnr~ el hcxacloruro 

de tun[;steno: sÓlilio azul o~:ciiro, cuyo punto oe 
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do de ad:.ci6n, Wl condensauo:' con sello lle mercu-

.._._:_o y o.~i tLlc1Ón uagnético. s :::)::cal: 2 g. de clo-

1·111·0 <lC sulf:.nÚrico, 1 r;. , · ;loc·c:ro cré::ico en 

40 ml. de n-1w)tar-o, e:c.cricr¡~:cffce se calienta 

con baiío (tu 0 cei te a 120ºl;: .. 1érntcniéndose en esta 

Por meJio del embudo de separaci6n se agregan 

l. ul. ele cloruro de tionilc en 20 ml. de n-hep-

tano, l;8r0 eliminar el a¿;ua uu coordinación del 

cloruro cróuico. 

0c hace pnsar wm corriente de nitr6geno gaseQ 

so durante lC min., pora elj_minar el oxíscno y la 

hur:wdad atmosférica, quedando el ncitraz de rc~a· • 

cción en a t;r.'Ósfera inerte. 

La reacción efectuada en este paso es: 

qH20>e]Ct3 + 2(NSOCl)3T6SOCl2 - c.,{~fNSOCI)~ 2}3CI + 12HCI +6S02 

La estructurCT que se propone pCTra el complejo 

es: + 



• 
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I V) HJ.C:0U:i..Tl\DOS Y .; ISCUSIOI:. 

IV .1) ,::iPEC'El:O:.i D ~. : Ir!FRú::\ .. •OJO. 

0e obtuvieron los es pectros de infrarrojo del 

cloruro • sulfanúrico, de los correspondientes 

cloruros medlicos y de los complejos sintetiza ·· 

dos. Se iden t ificaron en el cloruro°' sulfanúrico 

l a s bandas que r epre senta n la W1i6n a ron~tica 

S=II que pres ent an una fr ecuencia de ala1·gami ento 

en 1115 - 1030 cm-1 y otra en 718 - 703 cm-1 que 

correspond e a l a uni6n S- ii (30 ) . La uni6n me tal

hal6ceno apa rece en 330 - 220 cm-1 (26). Para ob-

t ener una cla r a i uentif i cación de estas ba ndas es 

nece sario un espec t ro de infrarrojo lejano, no 

obstant e a par ecen pequcfias fr ecuencia s de a larga

mi en t o de 550 cm-1 hacia menores f recuencia s (31). 

La banda S =0 aparec e en una r egión muy extensa 

de sd e 1400 - 9 '50 cm-1, En el anillo aparecen es -

ta s ba nd ~s en 1350 cm-1 • 

Los e spectros de ultraviole ta no se obtuvicr0 n 

debido a la insolubilidad de los compuestos sint~ 

tizad os • 

I V.2) t\il l\LISI J . 

I::xis ten diferentes m~todos para la determina -

ci 6n cuanti ta tiva de tungs t eno, cromo, cloruros y 

sulfD tos . 



~l tungsteno CCQO tungstato se determina gravi 

nétric<1rnente cono: 

1) ni6;üJo c:. e tun[st eno, después de procilJitarlo 

con: <'l) benzidina, b) t[,nino y antipirina y c) 

cincon.ina. 

2) Como oxinato de tun¡;stilo wo2 (c9íi60lí)2 • 

3) Como tungstato de bario. 

~l método L~s adecuado es la prccipitaci6n de 

tri6xido de tungsteno con cinconina. 

;:,l cromo se pued e :' E-cerminar.: 

1) Como 6xüio cr6111L' , G s :..: a precipitándolo con: 

a) IC :103 , b) l.Jc:nzoato de amonio y c) aoor.Ía• 

co. 

2) Como croma to de bario. 

LOS cloruros pueden determinarse con soluci6n 

valoradG de nitrato de pleta: a) con un indicador 

de adso¡·ci6n cerno la fenolftalcina, b) por el ri;é

todo de .,/oli1ard (titulaci6n por re-corno). 

LO~ sulfa t os se determinan con cloru~o tic ba -

.rio. 

Análisis de los complejos. 

~ara realizar el an~lisis ~uímico de los com -

puestos sintei;izauos rué n ." ce sario efectuar una .2 

xidaci6n fuert e ; as te se llev6 a cabo con 'c iac 

n{¡;rico conc entrado . La manipul~c t6n se rc2liz6 

de la si::.: ui <cnte manera: una r:uus'.:ra dr 1 com¡Jlejo 

se colocó en un vaso ác ¡i:·ccipi Laoos , su a gregó 



un poco de a¡;ua y se aciicion6 Úcicio nítrico con

centrauo :.·epi tiendo la operaci611 t r e s veces por 

calentamiento sobre w1a plancim t:ict~lica y en la 

carapa na para elircinar vapores t6xicos. :::ie escogi6 

este método porque era necesario efectuar el an~

lisis cuan ti ta tivo de cloro como cloruro, cie azu

fre como sulfa co y de los cationes mecllicos, pa

ra comprobar la estcquiometría del conpuesto for-

mado. 

:Ua s condiciones talLos como pi i menores que O 

( 32) y la digesti6n proloncada fueron favorables 

paro l a preci1.:i :,aci6n del 6:xido du tungsteno, se 

cfcctu6 una filtraci6n para la scparaci6n de es -

<;as 2 f1 ·a cciones. 

i~n el fil tracio lo pri tJero que.: se r .. ·aliz6, fué 

cornar una porción y nuevamente a¡:;rcgarlc &cido ni 

trico conc·~n trauo, con el fin de precipitar el 

tun¡:;stcno que no hubiera precipitado. Dicha pru_g 

ba di6 r e sul t:a dos n cJe;a ti vos. 

~l pr ~ cipitacio s e s cc6 y calcin6 a la mufla, 

para la detcrminaci6n cravimétrica del metal en 

forma de tri6xido de tungsteno. Para la detcrmin~ 

ci6n del crorio so utiliz6 el método de Stock: 

::r-r:rc,. Lavando el precipitado con nitrato de 

at::onio y calcinando. 

Lc;l filtn1uo se tomaron f::accionc s alícuota::;. 

~n U.' (', lk ella~ se cfectu6 la deterrninaci6n de 

clu:,· JS por L!l n/3todo ue Volharc1: ::;oln. Gr; de 
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EI:03, soln. O.hi ele tigJI03 , soln. O.Di de ESC!! co

rno indicador sulfato f6rrico aaoniacal y para ayy 

dar a la pr ecipi ta ci6n se emple6 nitrobenceno. (2?) 

Los sulfa tos se determinaron también gravimé -

t ricamentc . Se tom6 una alícuota, se agr egó una 

soln. de BaCl2 al 5~~ , el precipi talio se lavó con 

agua caliente para la eliminación de cloruros. 

Ver T.\BLA III con resultados. 

i'ABLr, No. I IIa. 

Determinación de al, ,illlas propiedades físicas. 

Compues t•)S Punto de Fus1 6n Color 

crfr'HSOCl) tc1 159 16lºC rosa-vi.Q 
le ta 

\i~N.SOCl) 3 - Cl 139 14-lºc café 

T<\ BLI\ No. IIIb. 

An6lisis de los complejos. 

CoI!lpuestos Cloro Azufr e Metal 

Calculado 4-2. 4-3~¿ 2'.i . 515j 6. 64-;_ 

cf;;soc1JJc1 
Observado l+l. Glr: 25 . 32~ 5.9;, 

Ca lculado 43 .16,. 1 <; . 5~: l C.7, 

;,~fN.SOCl) } e l ,, 
Observado 4-2. 8 5; ~ 18. 7~j 18 .1~, .t 
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IV.3) DISCUSION. 

El cloruro sulfanúrico en su forma 0< presenta 

la siguiente conformaci6n: un heterociclo inorgá

nico con forma de silla, donde los átomos de clo

ro están en posici6n axial y de un mismo lado de 

la mol~cula. La forma ~ presenta una estructura 

con forma de silla, donde todos los átomos de ox,1 

geno están en posici6n axial y de un mismo lado 

de la molécula. Ver figura No. 9. 

CI,~ 
~ o 

Figura Uo. 9 Cloruro Sulfanúrico. 

Por lo tanto la molécula de cloruro sulfanúrico 

Ya a tener 2 posibilidades de actuar como ligando 

para la formaci6n de· compuestos coordinados ya 

sea utilizando los cloros o los oxígenos. 

En los espec.tros .:de in!'rarrojo se observa que 

la ligadura exocíclica más afectada en el comple-

jo, con respecto al anillo, es la S=O, lo cual 

nos hace pensar que la coordinaci6n s e verifica 

por los oxígenos, esto es 16gico si se piensa que 

el oxígeno tiene una mayor densidad electr6nica 

tanto por su mayor electronegatividad como por la 

dobl e ligadura que lo une al anillo, en esta forma 
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al cerier los elect:::'ones por coorc in:.: ci6n, su 

D..:Ji6r. con el azufre s e .~; cbili ta y la vibraci6n C,2 

rrespondientc en el ir:frarrojo se desplaza a una 

frecuencia menor. 

Por otro lado si no hubiera una desloc¡Üi?.a · 

ci6n en el anillo ( esto es si el anillo no tuvi~ 

ra aromaticidad) la influencia de esa deficiencia 

electr6nica en la uní6n ::.>=O no se transmi tir!a 

hast<:i las unione s S - !'. y :..: =i í y su frecuencia de 

vibraci6n no se altera:·ia . sin cmba1·co, ambas fr~ 

cuencias se ven seria mcr (.1fcc ~adas. Ver Tt,BL:. 

No. IV . 

"'n cons e cuencia, es muy posible que el anillo 

pase uu .i.él forma oc a la forma ~ , en la cual los 

o:·-írcnos es t án en una posici6n r.k~S adecuadn para 

coorc inarsc con el metal en una e eometria octaé-

drica. 

•':\ ilLú Ho. IV 

Datos cie frecuencias de alarcauiento en el esriec• 
t ro de infrarrojo en cn-1 

fisignacion c s hnillo sin L eriva~o 
coorGir:a1· de Crouo 

ü o 13 '..iO -. ,.,. r .~ () 

l.¿:;/ 

, . 
ü 

¡¡ 1115-lOi)O lC>90-lC20 

u j¡ 71 .. ::- '?C'-3 v ~·_ 1('1 - , .·¡1 . 

~; -ci 55(J- 52r ' 
.; ; 

lJerivado 
ue Tunr,steno 

1260 

1C9ü-1015 

'!03 -6D:, 

".7 5- 5"40 
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V) COIJCLUSIOii:CS. 

l) Se prepararon los derivados de cromo (III) y 

de tungsteno (VI) del cloruro & sulfanúrico. 

2) 21 estudio por espectroscopia del infrarrojo 

permite suponer que los oxígenos axiales están 

coordinándose a los correspondientes elementos 

metálicos. 

3) El contenido metálico fué determinado por mét.Q 

dos gravimétricos y los resultados obtenidos 

confirman la relaci6n estequiom~trica requeri• 

da para 2 moléculas de cloruro ~ sulfanúrico y 

para un átomo metálico con los correspondien • 

tes iones cloro. 

4) Dada la estequiometria y·dado el estudio en el 

infrarrojo, así como establecida la tendencia 

de ambos metales al número de coordinaci6n 

seis, se sugiere que la estructura de los com

plejos sea la de un anillo aromático con sus 

oxígenos dirigidos hacia el metal en un plano 

y el otro anillo aromático, por debajo del átQ 

mo me~lico, con sus tres oxígenos completando 

la esfera octa~drica del correspondiente metal. 

5) Se sugiere la continuaci6n del estudio de es :;

tas substancias aplicando t6cnicas instrumen~ 

les más modernas para poder confirmar o en su 

caso modificar la estructura aquí propuesta. 

6) .L.l com;Jlejo de molibdeno no rué posible sinte·-

t ~ ~arlo en las condiciones utilizadas por lo 
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que se sugiere tratar de obtenerlo empleando 

otras tlicnicas. 
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