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I) INTACuUCCICI.

n los Qltimos veintc afios el desarrollc de la
‘ufmica Inorgénica ha evolucionado grandenente,
en especial, los compuestos organometd{licos y los
anillos inorgdnicos.

Por lo tanto, uado la novedad del tena:

a) .especto a las propiedades estructurales se ha
tratado de concluir que los anillos inorgéni -
cos forman sistemas aromidticos. .1 presente
trabajo es con el fin de dar un aporte mds pa-
ra ayudar a la cor "_rmacidn de dicha tcorfa en
cloru: > o sulfaniirico.

b) La u' lidad préctica de algunos de ellos se co
ce, por ejcmplo: como catalizadores en reaccio
nes petroquimicas, aditivos para lubricantes,
aisladores etc., e otros todavia no se ha con-

creotado su aplicacibn.

II) GENERALIDADES.

i1 carbono cs un no-meital que forma caaenas y
bciclos, dicho elemento es ¢l objeto de estudio de
la yufmica Orcédnica, existen otros no-metales con
la misma tendencia (1).

Las cadenas inorgénicas nucden estar constitui
das por la unidr ue vn micsmo clemento cowo los si
licones o por aiferentes elenentos tales como si-
licatos y polifosfatos.

Los anillos inorgdnicos vucion ser homoefcli -

cos o heterociclicos (2).



Homoclclos,

Varios elementos forman anillos homoci{clicos.
L1l azufre rdémbico es termodindmicamente estable a
temperatura ambiente, conslste en anillos de Sg
que presentan configuracién de corona.

Se conocen algunas ciclofosfinas. La reduccibn
de haluros de trimetilfésforo ( X=Br, I ) produ-
cen cantidades aproximadamente iguales de clclos
de 4+ y 5 miembros.

Heterociclos.

Se conocen cerca de 75 sistemas heterociclicos
inorgénicc.: que estdn formados por algunos elemen
tos que r.dean al carbono en la clasificacibén pe-

ribdica, sin incluir éste. Ver TABLA I.

TABLA I

Los elementos sombreados son los que més
frecuantemente forman los heterociclos(3).

PERIODO. Illa 1V a . Va Via

‘N

& | w

Ue dichos ciclos los mds estables son los for+
mados por encadenamientos de trl o tetravalentes
( T ) con divalentes ( Y ). Istos Gitimos sirven
de puente y los primeros ocupan el centro de un

tetracdro, esto es: TYL , donde T=Se, S, Te, P,B,



&s, 81, y como puentes ¥Y=0, N. Ver figura No. 1.

Figura No. 1. Distribucibn tetraddrica de un
heterociclo inorgénico.

En la Quimica Orgédnica, el anillo mds importan-
te es el benceno ya séa como una sola entidad se-
parada o como un hidrocarburo polinuclear: nafta-
leno, fenantreno, etc. La Quimica Inorgénica tie-
ne por lo menos dos anilogos al benceno, los bora
zZenoss B3N3H6 y los compuestos fosfonitrilicos:
( PXy)

Borazenos,

4 principios de éste siglo 4lfred Stock inicid
el estudio sobre los compuestos llamados boranos,
silanos y perfecciond la técnica de la linea de
vacfo para la mejor obtencibdn de los compuestos
inorgénicos.

El borazeno es el equivalente al benceno inor-
génico en cuanto a propiedades fisicas. Las pro =
piedades quimicas, en general, estén relaclonadas
con reacciones de adicibn sobre las dobles ligady
ras. Se puede formar el anflogo al naftaleno.
Compuestos Fosfonitr{licos.

Los investigadores que iniciaron el estudio de



estos compuestos habfan observado que el pentaclo
ruro de fésforc es cxtremadamente reactivo frente
al agua y al amonfaco:
Ec. PCly 4 2H,0 —e POCI, + 2HC!

En el caso del amonfaco propusieron la forma +
c¢ibn de compuestos tales como HN==PCl3 y
HNEzP(NH2)3 por analogfa con el agua, pero este
trabajo no fué confiable debido a la dificultad
de separacibn, de reacciones incompletas y sensi-
bilidad a la humedad. idemfs ocurrfa una polimeri
zacidn gradual de amc icco para dar fosfano: un
sblido priremente caracterizado ( PNpoH )x como Gl
timo prc .ucto de amonblisis.

Si en lugar de amonfaco se usa clorurc de amo-

nio, esto es:

140° . .
E‘.z NH‘CI +* P015 ".‘J“. Y M~ a..“t PNC'z

que mds tarde se le na llamado cloruro fosfonitri
lico o fosfonitrilo por analogia de la estructura
Cl,P=N con los nitrilos orgénicos R-CEN .

‘ Se puede aceptar que son polimeros de férmula
general ( lPCls )n. E1 producto mds ficil de pre-
parar es el trimero n= 3, ver férmula Lo. 1 ; el
tetrdmero y otros oligdmeros superiores de n= 8
han sidc caract:rizados. Compucsstos anilogos de

bromo y 7l0or sec han obtenido.
L3

\
N ctp"'
e LN
N N N N
Q.
aly  peu al n

P
IR Y P

Pérmula No. 1 . lesonancia url trimero PqNaC .
33



1 trifmero es un anillo planar de seis miem -
bros. Se puede sugerir que la hibridacibn del ni-
trégeno sea sp® y la del fésforo sp3 por los &ngu
los de unibn. Este anillo presenta aromaticidad
debido a uniones « que forman una nube deslocali-
zada de electrones, por lo tanto, aqui observamos
su analogfa con el benceno, sblo que en aquél las
uniones ® estin formadas por dg - P ¥ €n el ben

Ceno SONn Do = Pag -

II.1) ANILLOS AZUFRE - WITROGuNO. (4).

Liebig descubrib la melamina (férmula llo. 2)
en 1836 cuando calentd una mezcla de cloruro de
anonio y tiocianato de potasio aunque pasb bastan
te tiempo antes de llegar a la conclusibn de que.
es un compuesto cicl;co de carbono-nitrégens, con
la férmula endocic;icg-ﬂ363,'esto es, un miembro
de los sistemas cianfricos (5). Un nfmero de com-
puestos con estructuras endociclicas similares,
por ejemplot 83N3 y S;+Nl+ han sido descublertos en

afios recientes. NH,

s
N

NemmT

NzNC NHz

\N”

Férmula o. 2. lelamina
1 primer derivado con la estructura cndocicli
ca N3S) fué obtenido por ‘rTaube en 1892 por calenQ

tamierto de sulfamida 1Hp « 80p « ilp a 18C -



20COC, de la reaccién se formd una sal de amonio
de la cual nc fué posible determinar su peso molg
cular en aquel tiempo. Sin embargo, Hantzch y co-
laboradores convirtieron la sal de amonio en una
sal de plata y ésta posteriormente en un derivado
I'=metilo (6). Se determind subsiguientemente, el
peso molecular, llegando a la conclusibn de que
era un trimero. In consecuencia, un derivado de
la sulfamida trimérica, se habfa obtenido. Ver

ecuacibn Ho. 3 .

Ee 3 JN-S0,-NH, 2L NH,-(NSQp

Hantzch y colaboradores supusieron la cxisten-
cia del 4cido sulfanflirico (férmula lic. 3) como un
isbmero de la sulfamida trimérica (férmvla No. W),
#stos investigadorcs indicaron que habfz una ana-
logfa entre los sistemas cianfiricos y sulfanlri -

CcOs.

QOH Og
VAN 77N
H N HN  NH
o8, %0 i\ 3
, 01_5\ ‘O'_
H
Férmula lo. 2 Ac. sulfanOrico. Férmula ok

Sulfamida



Otros métodos de obtencibn de anillos inorgéni
cos azufre-nitrégenc son: &monblisis de monocloru
ro de azufre en solucibén con un disolvente inerte
ver ecuacibén No. 4; o por calentamiento con cloru

ro de amonio. Ver ecuacibn lNo. 5 .

Ec4 6S,Cl, .g%%.. S¢Ng4 + Sg + 12ZNH,CI
'4
NHCI

Ec5 GS2C|: —C—c“-—-’ S‘N‘ + 8. + lZNH4Cl

4

produciéndose el tetranitruro de tetrazufre: sbli
do anaranjado, insoluble en agua, pero soluble en
algunos disolventes orgénicos. Aunque los crista-
les son lo suficlentemente estables al aire, son
explosivos al choque o friccibn.

La oxidacién de 84N, con cloro produce triclo-

ruro de tritiazilo. Ecuacibn No. 6 .

E«b 3$‘N4 + GCI‘ — QN"S’Cl,

sblido amarillo, sensible a la humedad, por oxida
cibén de este producto con tridxido de azufre se
produce cloruro sulfanirico ( 7). La reaccibn es=~

t4 representada en la ecuacibdn No. 7.

Q@ c\:O
A AN
L ] . WON
Eel [ + 3s0, rniet, WL,
Q’S\N”\‘\ IOMH, ",&.H,S\“

rirsanov ( 8 y 9 ) fué el primero en sinteti -
zar el cloruro sulfanfirico por reaccibén de la mo-

noamina del 4cido sulfQrico con PClS. El cloruro

de 4cico C13P=1i802C1 (10) se formb y como




subproductos POCly y iCl. Vor ecuacidén ilo. 8 .

Ec¢ 8 HO-SO0,-NH, &I o CI-SON=PCly

|

(NSOCI)4

o p.po144®
B opgoaa
Si este derivado se sometc a la desconposicibn

térmica al vacfo a 120 - 150°C se elimina POCly y
gqueaa un residuo ceristalino dando 2 compuestos de

composicibn ( IISOCL ). . ilay - isdmeros « y B clo

ruro sulfanlirico, perc ¢ razones de este isome-
rismo no »: conocen todavia con certeza ( 1l y 12).

Por ruceientes estudios con Rayos X ( 13, 14+ y
15) se ha demostrado que el cloruro o sulfanfirico
presenta cristales ortorrémbicos y contiene 4 mo-
léculas por unidad de celda, cuya estructura se
muestra en la figura ilo. 2 y las distancias inter
atbmicas y 4ngulos de unibn se cnlistan en la Ti=
BLA II. Las discrepancias en las uniones rectas

nos confirman la deslocalizacibn debida a las

uniones de - P *

Figura Ho, 2 . Clcruro « sulfanfirico.



TABLA 1II

Distancias interatémicas y 4ngulos de unibdn en la molécula de cloruro & sulfanfirico.

o]
Distancias (&) Angulos (°)
§-N 1.58 a 1.564 0.0008 S=N=-5 120 li=S-N 113.0 0.5
‘ ( Los 4tomos de §=i=S 122.0 0.5
5§ =0 1.43 a 1.403 0.008 azufre estin
rodeadaos por N=-5-0 111.8 0.5
ligandos en
s -cCl 2,00 a 1.995 0.00k conformacibn Cl-S-N 106.4+ 0.k
tetraédrica).
Cl-5-0 107.0 0.k
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Coi: respecto a las propiedades quimicas, se
han lorrado sustituciones en el anillo tales como
el cloruro dimetil sulfanfirieo, el cloruro de
bis (iclorofenil) sulfanfirico (16), entre los
compuestos de este tipo se han podido formar aduc
tos oleosos (17 y 18). Se ha formado también el
trifluoroderivado, aparentemente mds estable que
su andlogo, en el cual sblo 2 4{tomos de fllor se
sustituyen como se ve en la reaccibdn, ver ecua -
cibn No. 9 . ‘

(FOSN); + @R,;NH -« RyN,FC,S;Ny + 2RNHHF
Ec.®

RagN =" 4HgN i GT,MeaHgN : CgHyN vy CaHgN, .. (19)

Se ha.. obtenido también los valores del calor
de fusibén y de descomposicibén del cloruro « sulfa
alrico y de algunos de sus derivados (20).

La ruptura del anillo ocurrec con la hidrblisis,
siendo mis estable el cloruro o sulfanfirico que
el g sulfanfirico. £l agua convierte al cloruro
sulfanfirico en imidodisulfamida (férmula Ho. &),
Acido sulffirico y 4cido clorhfdrico. El 4cido sul
fanfirico es hipotético, pero Hazell (21) ha llega
do a la conclusibn de que si se efectlla la hidré-
lisis con nitrato de plata sc forma: cloruro de
plata, la sal de plata Ag3 (N802)3 + 5EoC de fri—
sulfamida, indicando que la hidrblisis es posible
sin la ruptura del anillo, siendo la imidodisulfa

mida un intermediario.
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La determinacidn d¢ la estructura cristalina

demuestra que 21 anillo retlene la forma de si-

1la que existe en el cloruro % sulfanfirico.

1I.,2) LOS METALES DE TRANSICION. GRUPO VIb,.

Los elementos de transicibn se caracterizan
porque en sus enlaces intervienen los orbitales
d, de agul{ que se pueden definir, como aguellos
cuyos Atomos o iones. poseen orbitales d incomple=
tos (22).

Algunas propiedades comunes de los elementos !
de transicibn son:

1) Précticamente todos ellos son metales duros,
fuertes, de elevado punto de fusién y de ebu -
11licidn, buenos conductores del calor y de la
electricidad.

2) Son capaces de formar aleaciones con otros me=
tales de transicibn.

3) Muchos de ellos son lo suficientemente electro

positivos como para ser atacados por 4cidos mi
nerales, pero algunos de ellos son "nobles", es

decir, su potencial de electrodo es tan peque-
fio que no son afectados por los &cidos simples.
L) Con muy pocas excepciones, posecn valencia va-
riable, sus iones y compuestos son coloreados
generalnente.
5) D»bido a sus capas incompletas forman algunos

compuestos paramagnéticos (23).
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21 grupo VI b estd constituldo por :

Cromo [Ar] 3d5 sl
liolibdeno [Kr J4a® 5sl
Tungsteno [Xe]’+fl“ 5d1+ 6s°

wstos elementos muestran grandes diferencias en

su Yufmica de Coordinacién (24). Los principales

efectos de este comportamiento son:

i)

ii)

1449

Bl estado de oxidacibn 46 en el cromo es .
fuertemente oxidante pero esta tendencia no
es tan grande 2r 1 molibdeno y/o tungsteno.
Los estados uc ¢idacibn bajos de Mo y W

(4 ., +4% v +5) son flcilmente oxidables al
cstado +6 mientras que el nfmero de oxida -
c¢ibén del cromo 43 es muy estable respecto a
los demds.

El Mo y W forman complejos en estados de oxi
dacién bajos, los cuales contienen uniones
M=M, mientras que el cromo presenta una lige
ra tendencla a efectuar estas uniones en los

complejos de Cr +2.

I7.3) CCOMPLLJOS.

1I.3a) COHPUsSTOS COORLINALOS O CCHPLEJOS,

Los complejos o compucstos coordinados estén

formados por un 4tomo central o idn, rodeado de

cicrto nfmero de iones o moléculas neutras llama-

dos ligandos.



Cada ligando tiene como mfinimo un par de elec-
trones que cede al metal para formar un enlace
coordinado. El metal posee orbitales vacantes que

van a aceptar dichos electrones. Ver ecuacién 10.

M3+ — = ML Inlace Coordinado

+ o
H

Ee H H 4 H d
S S Y P AL g T
H H H

Existen diferentes teorfas para tratar de ex «
plicar la naturaleza de la unién en los compues ' =
tos coordinados o complejos.

Una de ellas es la Teorfa de los Orbiteles Mo=
leculares (25).

ssta Teorfa supone que cuando 2 Atomos se unen,
los orbitales atbémicos individuales pierden su
identidad y se transforman en orbitales molecula-
res. Estos orbltales moleculares van a resultar
con respecto a los orbitales atbmicos de 2 clases:
uno de menor energia u orbital enlazante y otro
de alta energfa u orbital antienlazante, este fil-
timo se reconoce por un asterisco. Ver figura lo.
3.

Los orbitales atémicos van a ser s, p y d que
corresponden al nfmero cudntico { (cuando( =0, 1
¥ 2 respectivamente) y dan lugar a los orbitales

iioleculares ¢, 7 , .

’
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(3]
~-
o
& i
L]
IS !
=
Orbital | j  Orbital
itdnico | e | atbrico
e 4 | de #Hrecion 1 de B
; }
! Orbital iolecular
I de Unién entre |
1 4 y B. |
Figura No. 3a.- Formacidn de 2 orbitales molecu
larcs por la unibn de 2 orbita-
les atbmicos A y B.
| 1
1 ]
’ |
' |
4
(2]
~et
a0
M
[0
8
Orbital Orbital
Atbmico de Atéhico de
Litin TS Litio

Orbital riolecular
de Lizo

Figura 2b.- Formacién de Orbitales Moleculares
de Lig .



ua fistribueilbn deo csta carpa cléctrica para
2s8tos erbitalecs mel.ocul-rues Be renrescnia por cop
pinraciones linealsc {sumas y restas). Por cjemplo:

orbitales atduicos ls s« superponen para dar

A8

Bi
2 orbitales molecu.ares, un orbital resulta de la
suna de las parces que se superponen de los orbi-
tales atbuicos y da un orbital moiecular de unibn
T ls, siendo la dissribucibn electrdnica a lo

largo ael ej2 cue une a ambos dtomos. .l otro or-

bital es el ae antinri’n6*ls. i ios 2 4tonos que

§¢ unen presentar . .. "i:S 2ny, 81 sus orbitales
atbmice. se sumar lta un orbital molecular

2
1‘y2p T otro orbltal molecular de antiunibrnft*y p.

Ver t.:urac '0s. % vy 5 respectivamente.

@ @

18 18

Figuras lios. 4 y 5. Listribucién de la densidad
£ i

de carga eléctrica en los orbitales moleculares

formados de la combinacidn de orbitales atbmi-

cos,.

'\ . %
\"‘* 'KJ Zp = t} 29
) ””‘

R

A B Tylp = Wnlp

ZPS:ZP} lp,:ng. - i



Zil.3b} COMPLEJOS S8IH THIONLS T,

Se a dicho anteriormente que los complejos es
:4n rormados generalmente por elementos de transi
cidn, los cuales poseen orbitales 4 parcialmente
llenos. Tomando en cuenta la Teorfa de Orbitales
l{oleculares, al formar el metal las uniones con
los ligandos, existen en aquél nueve orbitales

pertenecientes a la capa de valencia, sels de

ellos son dz2, dxg-yz, Sy Pxy Py ¥V P los cuales

2
presentan 18bulos qv = suen . .ireccibn de los
enlaces | -L, es decu. ;roplados para uniones ¢.
Los otro tres orb:. ..es sont .dxy, dyz y dxz que
estdn o entados en tal forma que sblc son posi -

bles uniones w (21).
Jtro enfoque poaria ser:

+) Un enlace ¢ provicne de que ambos dtomos com-
parten el par dec electrones el 4tomo donador.

Ver figura lo. 6 (22).

R

Figura io. 6 . znlaceg.

b) Un enlace % proviene de la retrodonacibn de un
par de clectroncs del &tomo o 16n central sobre
los orbitales vacantes de lo molécula o dtomo

donador, el cual poswc¢ nropiedades simétricas



adecuadas. Ver figura fo. 7 ( 20J.

Figura No. 7. knlace w.

II.3c¢c) COMPLEJCS TIPO "SANDWICHM,

Desde que Kealy y Pauson descubrieron el ferrg
ceno en 1951 un gran nfimero de complejos metdli =
cos conteniendo grupos pentadienilo han sido pre=-
parados, su espectro infrarrojo ha sido revisado
por Fritz. .e acuerdo con Fritz, los complejos ti
po sandwich pueden clasificérse en cuatro grupos
(1) complejos con uniones idnicas, (2) complejos
con unioncs o centrales, (3) Complejos con unio =
nes W centrales y (%) complejos tipo dieno (unio-
nes ¢ ),

Algunos metales alcalinos y alcalinotérreos
(ky Rb, Ca, Sr, etc.) forman complejos del tipo
(1) en los cuales el metal estd unido ibénicamente
al anillo. Otros metales alcalinos y alcalinoté-
rreos como Tl, Sn y Pb forman complejos del tipo
(2), en los cuales el metal est4 unido al centro
del anillo a través de una unién ¢ . Estos comple
jos muestran alargamientos en la banda metal-ani-
1lo en la regidn del infrarrojo lejano. .

Ur. gran nfmero de metales de transicidn forman



complejos del tipo (3), en los cuales, la unidn
al centro del anillo es a través de una unibdn w .
Los complejos tipo (3) muestran alargamientos me=-
tal -anillo en el infrarrojo lejano.

4lgunos metales como: Hy, Cu y Si forman com =
plejos tipo (4) en donde el metal estd unido a
uno de los 4tomos de carbono del anillo a través
de una unibn o .

<1 ferroceno (w-CsHz)oFe, posee establlidad
térmica a SOOOC, presenta grupos pentadienilo uni
dos al ri:tal por unicnes « , son cristales de co-
lor anz injado cuyo punto de fusibn es de 174°C,
mediante la aplicacién de una combinacién de méto
dos quimicos y fisicos que culminaron con la con=-
firmacidn via Rayos X que la estructura correcta

es la que se ve en la figura Wo. 8 .

Figura No, 8. Conformacidn del ferroceno.
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III) MATERIAL Y METCDOS.
III.1) MATERIAL.

Los reactivos usados fueron del grado analitie
co.

El 4cido sulfdmico fué de grado industrial,
Para la determinacién de puntos de fusibdn con
capilar, se empled un aparato Thomas Hoover. ‘

Para la obtencibn de los espectros infrarro -
jos se utilizé un espectrofotémetro Perkin Elmer
337.

Las manipulaciones se hicieron en caja de ni -

trégeno.
III.2) METODOS,

5-

En un matraz de fondo redondo de tres bocas,,

III.2a) PRIEPARACION DE PC1

con burbujeador, agitador mecdnico con sello de
mercurio y un cond;nsador recto con tubo secador

de cloruro de calcio, se colocan 2 moles de tri-
cloruro de f£8sforo en un litro de tetracloruro de «
carbono y se hace pasar una corriente de cloro
hasta que el precipitado adquiere un color amari-
1llo intenso, exteriormente el matraz se enfria

con un bafio de hielo. La reaccibn es:
Ectt 2PCly +2C1; — 2PCIg
I1I.2b) PRIPARACION DE CLORUKO DI TRICLORFOSFAZO~

SULFURILO.

sn el mismo matraz se adiciona una mol de 4ecido



sulfdmico, cambidndcce < burvijea.us pel un ta -

pbn :smerilado. La agitseidn ncecdnica se conserva.
Se cambia el baiio uc¢ :nzlo or uno dc¢ acclite, se

eleva la tTemperacura o T(GC, con orecaucidn por

la eliminacidn e &ri.c clooifirico gaseoso, cuan
do termina esta Ias., se :eniinua la eluvacidn de
la temperatura haczia C 7 sc¢ conserva curance
una nora. na reaccidn sc¢ ha completado cuando se
forma una solucibn .ransparentc avarillo-verdosa

- s sl - . &
v no nay sblidos. Lu rirccidn as:

Ec2  2PClg + HyNSO3H —= Cl3P=NSO,CI + POCIz+HCI

Til.2c; PRAPARGETIUN L. CLOLIC JSULPLIULTICU,

~n ecsta parte se siguib el método de iirsanov
con woaificacibn de¢ .sparza (27).

Conservando el c¢vipo anicrlor se cambia el ba
fio de agua por uno . e accicec 2 150 - 16G°C, La
presidn se conserva o 102 tori y se¢ controla la
agitacidn umagnéiica, «:spuls de 50 min. la piréli
sis estd terminada, ¢ acuocto ¢s ¢l de una nela-

za catfé vitrea. La reicciln efcciuada est

Ec13
g,
)
o jo Lol
3Cl3P=N802CI AT Cl"N‘s‘Cl + 3"’0Cl3

oo dasuonta el aparato anterior ; del matraz
de reacecibdn se exvreo o1 cloiuro sulianfirico con
porciones we n=henlino cailunue y Soe ,052a & ull
reacctor, el cual sc aas?  crternamente con un ha

fio de hiclo seco-ac._tona . g« precipite el
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cloruro sulfanflirico. ¢l rendimiento es del 60,
se decanta y ¢l sblico se pasa a un sublimador pg
ra purificacidn posterior.

Bl sublimador con un bafio exterior de agua a
60°C y el dedo dc sublimacibn con agua a 7°C, se
une a la 1fnca uc vaclo, se aplica un vacic de
10=3 torrs.
1ir,2d) PROPLRACION b CrCl3, n0013 y ﬁClb.

41 cloruro crdmico se le elimind el agua de b

mecad por medio de e istcia we ébderhaldena
Ll triclcoruro o« pdeno sc obtuvo por nodio
de un r uctor fu....: <n metdlico frente a 4cido

clorlf. ieo concentrado, donde c¢stc hidrbgenc na-
cicnie se forma en el seno de la reaccidn actuan-
do sobre el dxido dec molibdeno (VI).

.n un matraz reuondo de 2 boeas se coloca 2n°
v bxido de molibdeno se adapta un condensador reg
to y un embudo de adicidn para ¢l acfdo clorhidri
co; se efectfia con agitacibn magnética y bafio de
“aceite a 80°C. Cuzndo ha transcurrido una hora se
forma una solueidn roja que conticne complejos
hidratados de tricloruro de molibdeno (23).

1l tricloruro de tungstenc es diffcil de obtee
ner por la inestabilidad de c¢sc¢ nluiero de oxida =
c¢idn del tungsteno, sblo con amalgama 1f{quida de
plomo puede obienersc (29), por lo tanto siguien-
do el nétodo antsrior se preparc el hexacloruro

de tungsteno: sdlido azul oscuro, cuyo punto ae



rd

1ueibn fud de 27300

E
ka8
~I1.2¢} PLUPLLGCICH D LEO CGUPLLICS,

Lnoun nanraz do bocas e ;0 nml. con un etibu
do de adicibn, un condensaucr con sello de mercu-
i - & 2 2 A s o wgpad = s 6 =

£L0 y acitacidn maghética s zollcan 2 g. de clo=-
riro « sulfonfrico, 1 g. ¢« :lorvuro erénico en

40 ml. de n-neptaro, exterisrmonte se calienta
con bafio de aceite a 120°C, santeniéndose en esta
cenperatura durante 14%C Lirs.

Por medio del embudo deo scparacidn se agregan
1.3 ml. de clorure de tionilc en 20 ml, de n-hen-
tano, sara elinminar el agua de coordinacidn del

2 .
clorurec crouico.

5S¢ hace pasar una corriante de nitrégeno gaseo
so durante 1C min., para eliminar el oxfscno y 1la
hunedad atmesférica, quedando el matraz de rear -

s 2 e ~ "3 4
ceibn en atindsfera inerte.

La reaccidn efectuada en este paso es:

G{{H00g)C13 + 2(NSOCINg ¥ 650CI; — Cv!EfNSOCI):;] ,}JC' + 12HCI +650,

La estructura que sc propone para el complejo

esaq

- —+

Cig ng;;;—N CIéff/N

§=Cl\

e A

2===O

o}
=0
5
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IV) RESULTADOS Y _ISBCUSION.
IV.1) .SPECTIOL Db INFR4IL0JO.

Se obtuvieron los cspectros de infrarrojo del
cloruro & sulfanfirico, de los correspondientes
cloruros metdlicos y de los complejos sintetiza -
dos. Se identificaron cn ¢l cloruro & sulfanfirico
las bandas que rcpresentan la unibn aromdtica »
S=I que presentan una frecvencla de alargamiento
en 1115 - 1080 cm™! y otra en 718 - 703 cm~1 que
corresponde a la unibn S5-ii (30). La unién metal-
halégeno aparece en 330 - 220 em~1 (26). Para ob-
tener una clara identificacidn de c¢stas bandas es
necesario un espectro de igfrarrojo lejano, no
obstante aparecen pequeflas frecuencilas de alarga-
miento de 550 em™! hacia menores frecuencias (31).
La banda =0 aparece en una regidn muy extcnsa -
desde 1400 - 950 c&‘l. %n el anillo aparecen es =

tas bandas en 1350 em™L,

Los espectros de ultravioleta no se obtuvicron

debido a la insolubllidad de los compuestos sinte

tizados.

Iv.2) AlALISIG,.
Mxisten diferentes métodos para la determina -

cibén cuantitativa de tungsteno, cromo, cloruros y

sulfrtios.



£l tungstcno cono tungstato se determina gravi
nétric:amente comos
1) uridsdddo ce tungsteno, después de precipitarlo
con: 1) benzidina, b) tanino y antipirina y c)

cinconina.

N
~

Como oxinato de tungstilo WO0,(Cglig0ki)s.

w
L

Como tungstato de bario.

<l método mds adecuado es la precipitacién de

tribxido de tungsteno con cinconina.

1 cromo sc puede decermirar:

1) Como &xido erbui:+ . a sca precipiténdole con:
a) KI 103, b) benzoato de amonio y c¢) amonfa=
co.

2) Como cromato de bario.

Los cloruros pucden dcterminarse con soluciébn
valorada de nitrato de plata: a) con un indicador
Ge adsorcibn ccmo la fenolftalcina, b) por el mé-
todo de Volnard (titulacibdn por retorno).

Los sulfatos se determinan cen cloruro ce ba -~

Lo,

An4lisis de los complejos.
rara realizar el andlisis cufmico de los com =

puestos sintetizauos fué n.ocesario efectuar una

[e)

xidacibn fuerte; csto se 1llevd a cabo cor: 4cico
nftrico concentrado. La manipulacidn sc realizb
de la siguiente manera: uno nuestra del complejo

se colocd en un vaso ae precipiiacos, sc agregd



wl poco de agua y se adiciond dcido nitrico con-
centrauo repitiendo la operacidn tres veces por
calentamiento sobrc una plancha mctdlica y en la
campana para eclirinar vapores tbxicos. Se escogibd
este método porgue ecra nccesarioc efectuar el and-
lisis cuantitativo de cloro como cloruro, cde¢ azu-
fre como sulfaco y de los cationes metélicos, pa-
ra comprobar la estcquiometrfa del compuesto for-
mado.

Las condiclones tales como pii menores que O
(32) vy la digestidn proloncada fueron favorables
para la precipitacibdn del bxido de¢ tungsteno, se
ofectud una filtracidn para la separacidn de es -
vas 2 fracciones.

mn el filtrado lo primero que se rwalizd, fué
comar una porcibn y nucvanente agregarle Acido nf
trico conciontrado, con el fin de prccipitar el
tungstceno que no hubiera precipitado. Dicha prue
ba did resultados ncgativos.

L1l procipitaco se secd y caleind a la mufla,
para la determinacibdn graviméirica del metal en
forma de friéxido de tungsteno. Para la delcrmina
cibn del cronmo se utilizd el método de Stock:
I-LIC4. Lavando el precipitado con nitrato de
aronio y calcinanao.

Lel filtrado se tomaron fraccilones alfcuotas.
_n uin de ellac se cfectud la determinacibn de

te

c¢ler s por ¢l métode de Volhard: soln. 6Il de



1103, soln. O,1ii de &gli0x, soln. 0.1l de ESCIH co-
mo indicador sulfato férrico anoniacal y para ayu
dar a la precipitacidn se empleb nitrobenceno. (29)
Los sulfatos se determinaron también gravimé -
tricamente. Sc tomd una alfcuota, se agregd una
soln. de BaClp al 5%, el precipitado se lavd con
agua caliente para la eliminacibén de ecloruros.

Ver TiBLA III con resultados.

TABLA No. IIla.

Determinacidn de al,unas propiedades fisicas.

Compuestos Punto de Fusibn Color
Cxﬁ'l\iSOCl )3 5C1 159 161°cC rosa=-vio
leta

n{@nsocn &01 139 1%1°% café

TABLA No. IIIb.

4nflisis de los complejos.

Compuestos Cloro dzufre Metal

c;{[(@zzsom )% cl
’..{&Nsou )}01
P

2 Observado 42,85 18.7a 18:1%

Calculado 42,424  25,51% 6.64.

Observado 1.0k 25.32.  5.9%

Calculado 43,16, Yo, 5 18.7,
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IV.3) DISCUSION.

El cloruro sulfanfirico en su forma « presenta
la siguiente conformacibén: un heterociclo inorgé-
nico con forma de silla, donde los &tomos de clo-
ro estdn en posicién axial y de un mismo lado de

la molécula. La forma g presenta una estructura

con forma de silla, donde todos los §tomos de oxi
geno estdn en posicibén axial y de un mismo lado

de la molécula. Ver figura No. 9.

q 4ﬁ y a,
d : ©

¢ cl

Figura No. 9 Cloruro Sulfanfirico.

Por lo tanto la’molécula de cloruro sulfanrico
va a tener 2 posibilidades de actuar como ligando
para la formacibdn de compuestos coordinados ya
sea utilizando los cloros o los ox{genos.

En los espectros..de infrarrojo se observa que
la ligadura exociclica mis afectada en el comple-
jo, con recspecto al anillo, es la S=0, lo cual
nos hace pensar que la coordinacibdn se verifica
por los oxigenos, esto es 1lbgico si se piensa que
el oxfgeno tiene una mayor densidad electrénica
tanto por su mayor electronegatividad como por la

doble ligadura que lo une al anillo, en esta forma



- 28 =

al ceder los electrones por coorcinacidn, su
unidn con el azufre se ucbilita y la vibracibn co
rrespondiente en el infrarrojo se desplaza a una
frecuencia menor.

Por otro lado si no hubiera una deslocaliza. =
c¢ibén en el anillo ( esto cs si el anillo no tuvie
ra aromaticidad) la influencia de esa deficiencia
electrdénica en la unién =0 no se transmitiria
hasta las uniones S-Il 'y U=1ii y su frecuencia de
vibrocibén no se alterarfa. sin cmbargo, ambas fre
cuencias se ven seriamcr - afccuadas. Ver TABLA
No. 1iV.

an consecuencia, es muy posible gque el anillo
pase dc 1o forma e a la forma @ , en la cual los
orfrernos ¢stdn en una posicibn mds adecuada para
coorcinarse con el metal en una geometria octaé-

drica.

JA0L4 Ho. IV

Datos de frecuencias de alargauiento en el esnec-
tro de infrarrojo en cn-l.

dsignaciones | Gnillo sin | Leriva.o berivado

cooruirar de Crono ae Tungsteno

5 0 1350 1259 1260
5 u 1115-1060 | 1090=1¢20 109¢=-1015
S H FLA-T0% S0l 70(3=652

0=C1 550=520 et L7 5=540
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V) CONCLUSIONLS.

1) Se prepararon los derivados de cromo (III) y
de tungsteno (VI) del cloruro § sulfanfrico.

2) 1 estudio por espectroscopia del infrarrojo
permite suponer que los oxfgenos axiales estdn
coordindndose a los correspondientes elementos
met4licos. |

3) El contenido metdlico fué determinado por méto
dos gravimétricos y los resultados obtenidos
confirman la relacidn estequiométrica requeri-
da para 2 moléculas de cloruro B sulfanfirico y
para un Atomo metdlico con los correspondien =
tes lones cloro.

%) Dada la estequiometr{a y dado el estudio en el
infrarrojo, as{ como establecida la tendencia
de ambos metales al nfimero de coordinacibn
seis, se sugiere gque la estructura de los com-
plejos sea la de un anillo aromitico con sus
ox{genos dirigidos hacia el metal en un plano
vy el otro anillo aromf{tico, por debajo del 4to
mo met4{lico, con sus tres oxigenos completando
la esfera octaédrica del correspondiente metal.

5) Se suglere la continuacidn del estudio dc esi=
tas substancias aplicando técnicas instrumenta
les mids modernas para poder confirmar o en su
caso modificar la estructura aqui propucsta.

¢) L1 complejo de molibdeno no fué posible sinte-

tlgarlo cn las condiciones utilizadas por lo
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que se sugiere tratar de obtenerlo empleando

otras téenicas.
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