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I. R E S U M E N

En este tnabajo se describen las reacciones entre

pentacarbonilo de f ierro, Fe(C0)5, dodecacar"bonilo de trifierro, Fer(CO)r,

hexacarbonilo de molibdeno, i4o(C0)6, y hexacarbonilo de tungsteno, i.l(C0)6,

con ditiocianógeno, (SCN)2, las que se reaLizaron en benceno (y en éten de

petnóIeo en eI caso del fe(CO)U).

Se encontrdrorl los compuestos fe(CO)r(SC);), V

uo(Co)u(SCt'l)r. Según el anáiisis de los espectnos IR v sotubiiÍdaaes se es-

tableció que son compuestos polímenos, siendo inestables expuestos a ia at-

mósfera. Po:: calentamiento se observó Ia pér^dida de monóxi<io de carbono.

I. SUMI'IARY
.- I t

The reactions of inon pentacanbonyl, Fe(C0)5,

tniiron dodecacanbonyl, F"3(C0)12, molybdenum hexacarbonyl, Ilo(C0)6,

and tungsten hexacanbonyl, ',{(Co)6, with dithiocyanogen in benzene (and

in petroleum ethen in the case of iron pentaca::bony1) ane neported"

The conpounds Fe(C0)2(SCN)2 and l,o(en)4(sCN)2

were isolated. Thei:: TP, spectr"a and solubilities show that thev are l>o-

l5rners. Both products ar.e unstable when exposed to air, and both lose
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II. I N T R O D U C C I O N

En el presente tnabajo se pretende estudian laa

reacciones ent¡re algunos canbonilos metálicos (v.g.: carbonilos de fie-

rro, molibdeno, tungsteno etc.) con el pseudohaldgeno ditÍocianógeno.

En eI caso de Ia reaeción ent:re canbonilos de fierro y ditiocianógeno se

tnata de una reinvestigación del sistemar,pues quedan dudas en eL pnima:

estudio de esta neacción.

Se espena la formación de algunos compuestos nue-

vos, que en su composición y en sus pr.opiedades podrían tener se¡nejanza

con compuestos fo¡"mados en reacciones similanes conocidas, como Ias reac-

cíones entre canbonilos metálicos y halógenos o bien otros pseudohal6ge-

nos.

En estas neacciones eI metal generalmente es oxi-

dado del estado de oxidación ceno, tfpico de los carbonilos, a un estado

de oxidaci6n mayo:r. Simultáneamente se despnenden.ralgunas o todas las

moléculas de monóxido de carbono del canbonilo.

Se estudianán las propiedades de Ios compuestos

sintetizados, incluyendo estudios de su desoomposición térmica. illedian-

te espectnoscopfa IR se tr"atará de aclanar sus estructur:as.
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III. ANTECEDENTES. BI BLI OGRAFI COS

IIr.1. CARBoNTIOS METAIICoS CoN eoNSIDERACIoN ESPECIAL DE LoS DE FIEP§'o,

MOLIBDENO Y TUNGSTENO

Tabla de Car"bonilos Impontantes (1)

v(co)6 cr( co ) ô
Mnr( c0 )io Fe(C0)5 Cor( C0 ), Ni(co)4

Cr istales
negnos su-
bLimabLes
Desc. 70o

Cristales
r6mbicos
incolonos
blimables
p.f. 1490

Cristales
dorados

:u-p.f. 155o

Liquido
amarillo
p.f.20o
p.eb. 1030

Fe, ( C0 ),

Hojuelas
b¡ronceadas
Desc. 1000

Fer(C0)12

Cnistales
verdes
Desc. 1400

Cr"istales
nananjas
p.f.51o

L]'qurdo
incolono
toxrco
p.eb.43o

llo(c0)u Tcr(C0)ro Ru(C0 ), Rh2(co )8

Cr:istales
nómbicos
incolonos
Sublima

t¡(c0)6 Re2(c0 )10 0s(C0)u Inr( C0 ) s

Cnistales
r6mbicos
incolonos
SúbIima

Cnistales
incolonos
Sub1. 1400

D.f . y Desc.
t770
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P¡reparación de Canbonilos de Fienro, Molibdeno y Tungsteno

a) Prepanaci6n de Pentacanbonilo de Fienro, Fe(CO)S (2)

Es pnepanado i) pon la acción del monóxido de

carbono a 200 atrn. de presi6n sobne fierno calentado a 2000 y ii) pon

Ia acci6n del" monóxido de canbono a 200 atm. de pnesi6n y 2O0osobre

yoduro fennoso (con FeBn2 y FeCl, no hay neacción) en pr:esencia de co-

bne, el cual está presente para actua!;como un aceptor para el yodo.

Se cr^ee que pnimenamente se fonma fe(CO)Utr:

FeI, +4C0 = fe(Co)+Iz

y que este pnoducto neacciona con cobne:

C0 + Fe(Co)qI2 +2Cu = fe(Co)S + 2CuI.

EI sulfuno fe¡:noso puede sustituir aI yoduno ferroso.

b) Pnepanaci6n de dodecar:bonilo de trifierno, Fea((C0)12 (3)

Este canbonilo es pnoducido:

i..Por Ia desproponcionación de Fe2(C0)g. Ur¡,a solución

de tolueno es calentada a 709 Cuando se enfria los c¡:istales verdes de

Fea(C0)r, aon separlados de La soluci6n.

3Fer(C0)g = 3re(C0)5 + nea(C0)12

Íi. Pon Ia oxidación de hÍdnuno de carbonilo de fienno

con penóxido de hidn6geno o dióxido de rnanganeso.
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3Fe(Co)uil2 + 3H2o2 = rea(CO)12 + 6HrO

3Fe(Co)aH2 + 3Mn02 + 3H2So4 = F"3(co)r, +3MnSou+6H20

iii. Pon Ia acci6n de ácidos sobne eI hidnu:ro de ea¡rboni-

1o de fien¡ro

c) Pnepanaci6n de hexacanbonilo de molibdeno, Mo(CO)6 y he>cacan-

bonilo de tungsteno, W(C0)u (+)

Ambos canbonilos pueden ser prepanados mediante z -,
i. Pon Ia reacci6n de Gnignand en Ia cual uno u ott3o

I'loCl, o WCIU es tr"atado con roonóxido de canbono en pnesencia de b::omuro de

fenil magnesio.

ii. Por: la acción de1 monóxido de canbono a 225oy 200 at4.

de pnesión sobne eI metal molibdeno o tungsteno neducido en presencia de

fien¡ro o cobne.

iii. Pon Ia acci6n de1 monóxido de car:bono sobne el me-

tal en pnesencia de un sulfu:ro y de cobne o fienro pana que actúen como

últimos aceptones de] sulfuno.

lv. Por Ia acci6n del mon6xido de carbono bajo presión

sobne el compuesto KrMoCI6 o Krll2Clt en p:resencia de ot?o metal.

v. Po¡: Ia acción de MoC15 o WC16 sobre Fe(C0)5

Propiedades de los Canbonilos de Fier:nor.Molibdeno y Tungstego

a) Pentacarbonilo de Pienno (5)

El pentacarbonilo de fienr"o €s un lfquido amanillo

viscoso, t6xico. Tiene un punto de fusión de -20oy un punto de ebullici6n
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de 1030. Es soluble en metanol, éter, acetona y benceno, Está un 19o di-

sociado a 1300 y su disociación es completa a 2160. Si es calentado pon

nadiación a 200 - 2500 se produce fienno finameate dividido, e1 cual es

puro con tnazas de carbono y oxÍgeno.

Cuando eI pentacanbonilo de fienno es i¡r¡radiado

con luz UV, el equilibnio r:evensible,

2 Fe(CO), ; Fer(Cg), + C0 ,

es desplazado hacia Ia denecha fonmándose enneaca¡.bonilo de fierno.

b) Dodecanbonilo de tnifienno (6)

EI dodeca¡:bonilo de trifienno es soluble en solven-

tes orgánieos tales como tolueno, a1cohol, éter y pinidina y también en pen-

tacanbonilo de fier¡ro. Es voLátil sin descomposici6n,p€Do si es calentado

a 1000 se separa fienno metálico despnendiéndose mon6xido de canbono.

c) Hexaeanbonifo de molibdeno y hexacar"bonilo de tungsteno (7)

Ambos canbonilos existen como cnistales incolonos

estables al aine, diamagn6ticos, solubles en solventee ongánicos. La vola,¡:i

tÍlidad de estos carbonilos es suficientemente alta tal que ellos s€ €vá-

po¡ran cuando pe¡rmanecen aI aire; subliman fácllmente a temperatuna ambiente

y pueden por tanto ser punificados

Estnuctu¡ras

a) Estnuctuna del pentacanbonil.o de fienno

La fó¡rmula rnoléculan de este compuesto es Fe(CO)U

esta molécula tiene Ia fonma de una bipinámide regu-y se ha encontnado que

lan trigonal
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có

og-_=-t I

oo. - o: 

-"
co

Diag:rama de onbitaleo pana el Fe(CO)U:

d"P3

rryry
c0 c0

Ia hibnidación de1 átomo centnal

4s3d

c0 c0 c0

es dsp3.

b) Estructuna de1 dodecanbonilo de trifierno

A este compuesto Ie co:¡responde Ia f6rmula molecu-

lan: Fe3(C0)12. Con nespecto a su estructura se encuentna que los átomos

de fienno se encuent¡ran en los véntices de un tniánguIo, peno se encuent¡:a

ade¡nás que existen dos tipos de fienro y Ia pnesencia de gnupos CO puentes

(8 ).

c) Hexacanbonilo de cnomo (9)

coco

dnica¡

Iá estructuna de esta molécula es de tipo octahé-

4p
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Diagnama de onbitales pana eI Cr(CO)6

d 
2"p3

WryW
co c0 c0 c0 c0 c0

EI tipo de hib:ridación que Ie cozrresponde al metaL "" d2sp3.

d) Hexacanbonilo de molibdeno y tungsteno

Se hacen las mismas consideracionse que en el caso

der cr(c0)6.

Reaccrióbes

EI númeno de canbonilos conocidos y el de sus ne-

acciones es tan grander gue solo es posible mencionan algunos casos tÍpicos.

[¿s neacciones esquematizadas en la figuna 1 pana los casos ae uo(c0)6 y

Fe(C0)5 muestran Ia arnplitud que puede alcanzan la qufmica de un carbonilo

dado.

Las reacciones genenales más impontantes de los car-

bonilos son aquellas en las cuales eI gnupo C0 es desplazado pon oü:os Ii-

gantes. Estos ligantes pueden ser moléculas dado¡ras individuales que Poseen

4p4s3d
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un grado vaniable de capacidad aceptona nesultando en total un enlace de

retrodonación; vg.: Px3, P(OR)a, sn2 pR3, NR2, OR2, RltC etc., o mo16cu-

1as or.gánicas no satunadas tales como benceno o ciclopentadieno.

Otna reaceión genenal importante es 1a que tiene

J-ugan con las bases (OH-, ll-, NH;), que conduce a la formaci6n de aniones

canbonilatos (10),

Fig. 1

Algunas neacciones de los carbonilos de molibdeno y fierno (10).

Hre(co)u+

1,, -^
I"tou

[fi..unu,urc»s*-:!3-F.,..'\g03PFe(Co)u,(o,r),Fe(C0)3

.Y 
\u, en petnóreo

R,/\
0H-(co)3Fel-llrutco)s Fe(c0)u-=-) {r"{co)r)-2, \,,

R

ArMo(c0 )3

¡{e

-rs\(cH2)\"/I:o(co)q

Me

I

fi r^
tr

LMo( CO ) aI,

,rnrrTr/ 
\r-

fl-CuHuMo(co )aNa (Mor(c0)1s)-2

(uo( ocon ), ),
t
l*.00,,
IAnilos I dians, rdisulf.Mo(c0).+
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III.2. DERMDoS DE CARBoNILoS PoLINUCLEARES DE rIERRo, M0LIBDENo Y

TUNGSTENO CON PUENTES DE COMPUESTOS SUTFUMDOS

a) Derivados de canbonilos de fienro

En Ia bibliognafia se encuentran algunos ejemplos

de denivados sulfunados de canbonilos de fienro. Se pueden distÍnguin en-

t:re dos tipos de derivados sulfurados:

1. EI fienr.o no cambia su estado de oxidación cero. En

estos casos eI C0 es sustituÍdo pon otros ligantes neutnales que contienen

azufre; vg.: un tio-éten SR2 (10).

2, El fienro es oxidado q un estado de oxidaci6n mayon que

cero. En la mayor parte de estos compuestos eI azufne está unido a un gru-

po ongánico: eomo ejemplo citanemos eI compuesto dÍme¡'o (fe(CO)3SR2)2, s61i-

do nojor eue puede sen pnepanado pon difenentes maneras!

i. z/3 Fes(co)rz *. 2 HSR (Fe(c0)3SR2)2 + 2co + H2 (11)

ii. 2Fe(C0)5 + 2HSR':u'(r"(ao)asR)2 + qCO + H2 (12,13)

iii. 2/3 Fe3(C0)12 + CHTSSCHa = (Fe(Co)rSR)2 + 2 Co

bajo pnesi6n de C0
iv. 2Fe(C0)5 + CH3SSCH3 = (Fe(Co)aSR)e

(1t+)

r 4C0

(15)

Si en La neacción según iv no

m6sfena de C0, ee obtleno un polfmeno do coordinacíón

(sR)r¡,,.

se

de

tnabaja bajo at-

f6rmula (Fe(CO)2.
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La estructura de Ios compuestos dímer^os ha sido

estudiada detalladamente a través de varios rnétodos de espectr.oscopía y

de rayos X, detectándose los is6menos A y B que fueron posiblemente ais-

lados en forma separada (10);

R
I
1

I(coh 
iie4srl ,/i{ RR

Vo (Co)s

A1 polfmeno Ie con¡responde la siguiento estruc-

tuna:(ts'ts) 
co ^ 

)Í- 
,l

R--- o\l<3."¿--i--a
\S./f \g-a-'--'t\Ot \t l"'

/t{ * co

Existen además escasos ejemplos de sulfu::os de

carbonilos de fienro gue canecen de grupos o:rgánicos.

En Ia neacción de hidnuno de canbonilo de fie-

nro' (Fe(CO)u)H, con polisúlfuno de sodio en solución acuosa se obtie-

ne un s6lido rojo volátil de fónmula Fer(C0)63, con bajo nendimiento (16).

Usando tiosulfato en vez de polisúlfuno se ob-

tiene otro sóIido nojo oscuno de fónmul"a Fer(CO)nS, (16).

La estnuctuna de ambos fue examinada pon nayos X.

Per(C0)632 (17,18):

oc-

oc \Fa-

,/ "\----64
oc/ X, t ,lI

Fn-Qo
\

co

9 ko)t S
Fq
t

t.re(co)s



reu(co)9s2 (19,20):

c0 '? co\t/oc.. '_¿(_ ,Co

oc>1/\->',4*
o,/ $tr/ \;;

\t- // LU

U

Der.ivados de carbonilos de rroiibdeno y tungste¡1o

Semejante a los car.bcnilos de fienno se pueden

distinguin dos tipos de <ie::ivados:

i I.l ñóÁa ! ranrciene su estaCo d.e oxiCación. lI C0

es sustituíoo po:: un ligante suifurado. Ejenpio (:O):

b)

Mo(C0)u + CHBSCH2SCH3

2. Ii ¡netai es oxic¿co

yo:. R.esu-it¿n derivados de c¿rbonilos Ce

cleanes con piiei:"ces oe g:rupos sul"furacos.

2 cpr1i,ío(C0)3ll + 2 cii3Ílscli3

Estnuctuna i '1.21) :

^^r?DUno
,/\"

Hnc' \uo(co),. + 2co¿\ I +
\/

scH3

a un estado de oxidación ma-

molibdeno y tungsteno polinu-

(Mo(co)2cpd(sclt3))2 + 2 c0

sólido rojo oscuno

t{to
cat/^l !

v¿, I
t4e
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III.3. HALUROS DE CARBONILOS METALICOS

En Ia siguiente tabla se citan los haluros de

ros canboniros metálicos conocidos y algunos de sus denivados (züt

GRUPO PERIODICO

IT VII VIII IX x XI

)1" Mn(CO )uX Fe(C0)5x2

Fe( C0 )aX2

Fe( co )2pyn2x2

Fe( C0 ) 2phenx,

Fe(C0)rX,

re(C0 )2I

Pe(c0)pyrzTz

(Fe(co)rBnr),

Fe(c0)4en2l2

Fe(C0)rHgHgI2

3o( C0 )I2 Ni cu(C0)X

lo Tc nu(co)rX2

Ru( co )¡n

(Rh(co»2x)2 (Pd ( co )c12 (AgrS0* )C0

Re(C0 )ux

ne( co )3nrrrcr

Re( C0 )3phenC1

os(co)ux2

0s( C0 )rX,

(0s (C0 )4x ) 2

rn ( co ).x

rn(co)rX,

(Pt(co)c12)2

Pt(C0)2F8

Au(C0)CI

En que X nepnesenta Cl, B¡: o I
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De Ia tabla se puede extnaen que par^a algunos

elementos se observan estados <1e oxidación anonmales. peno para los

gnupos de transición vrr y Vrrr - sól-o eI ú1timo inte¡:esa para este

trabajo - Ia situación es esencialmente normal.

No se conocen haluros de carbonilos de molibde-

no ni tungsteno. Pou lo tanto en lo siguiente se describen excl"usiva-

mente los halu¡:os de carbonilos de fienno.

llalunos de Canbonilos de Fienr"o(23)

fe(CO)qX2 (X = CIr Bn, I): Los dihaluros de te-

tracanbonilo de fien:"o son los nepnesentantes de mayon importancia. Se

pueden sintetizar de varias maneras que siempne involucian una oxidación

del f ier,r"o:

a) Reacción: hal6genos con canboniLos de fienro; adición o-

xidativa (24)

Fe(C0)u + xz. (Fe(C0)5x2)= Fe(C0)4X2 + c0

inestabl-e

b) Reacción de halunos con pentacarbonilo de fierro (22)

Fe(c0)5 + 2SnClu = SnCl, + Fe(c0)qc12 + C0

Fe(C0)u+Sbcls=SbCl3+Pe(c0)4e12+e0

r10s:

En estas neacciones se obtienen como intenmedia-
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(co)ure(>'.<:l y (co)ure(.>"<ii ,r€B-

pectivamente.

En otnos casos no se pueden sintetizan Ios halu-

nos de canbonilos de fierr"o, debido a J.a péndida de todas las moléculas de

C0 dunante Ia neacción.

fe(C0)U + 2CCI* = CrCIU + FeCl, + 5C0

Fe(cO)U + S02C12 = So2 + FeC1, + 5Co

c) Acción del monóxido de canbono a una pnesión de 110 atm, so-

bne una solución etérica de diyoduno de fierno (22).

FeI, + 4C0 = Fe(C0)¡+I2

d) Reacci6n de yodo y re(CO)uHg (22)

en acetona
Fe(C0)4H2 + HgC)'' ; Fe(CO)UUg + 4HCl

Fe(Co)uHg + 2Íz = fe(co)ut, + HsI,

tas neacciones c) y d) están limitadas para Ia

síntesis del diyoduno de tetnacanbonilo de fienno.

?opiedade-s {22,ZZ): EI diyoduro de tetracarbonilo de f ier¡ro es más esta-

ble que eI b::omuro y éste a su vez que eI dicLor"ur"o, como se puede obsen-

vaz. pon las tempenaturas de descomposici6n nespectivas: Fe(CO)uI, 75 oC;

Fe(Co)ur", 55 oc; Fe(co)4c12 10 oc.
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El Fe(C0)4I2 es un polvo de colon café que su-

blima aI vacfo y que es soluble en solventes orgánÍcos. Se presenta co-

mo monómero según determinaciones de peso moleculan en dibromuro de eti-

leno y nitrobenceno. AI tratatlo con agua o piniclÍna en exceso, s9 deg-

compone desprendiendo CO y quedando FeIr. Al calentarlo se descompone

formando igualmente FeI 2 y C0. Sin embango, si se calienta en atmósfera

de hidrógeno se fonma Fe(c0)ZIz.

El Fe(C0)rI, neaceiona con amina (vg.: pinidina)

que sustituyen al C0 como ligante, formando Fe(CO)ZpyreIZ o fe(C0)2pheal2.

Algunos de estos compuestos son sensibles a la luz

EI fe(C0)UI, neacciona con S0C12 pana fonman el

sóIido café Fe(Co') rClrz

Fe(Co)uI, + 2 S0cI2 Fe(C0)rct, + Íz + 2Co + sC12

fe^(CO).I^ . diyoduno de octacar.bonilo de difienno (2s)
¿oz-

Se prepana aI tratan Fea(CO)r, en exceso con yodo

en tetnahidnofunano hirviente:

ner(co)r2 + 3 Íz 3 (re(C0)uI)2

ciones latenales.

Iido bl,anco. Según

EI r:endimiento

Es un lfquido rojo

sus especü!'os y su

es muy bajo (2%). debido E F€Ec¡

que se solldifica a -5o a un s6-

diamagnetismo es isoest¡ructural

eon el Mr¡(CO)16:
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0c_- -.co 0c __ -.co
--_ie 

le 
-_ 

Ioc' \ co oc/ -co

Fe(co)^I^ , diyoduno de dicarbonilo de fienno (22)
¿¿

EI fe(co)rl, es un

partir de Fe(C0)UI, calentando este úItimo

s6lido rojo que se prepara

en atm6sfer"a de lridn6geno.

Adiciona ligantes como pinidína o fenantnolina

fo¡.rnando fe( CO ) rt"rt r.

Diagrama de or^bitales, enlaces y estluctunas de los halunos de carbonilo

de f ier"r"o( 22 )

re( c0 )uxr:
4s ap

Fe+?

3d
ti
il,

,iti! 1'

co co x- x-

EI fien::o

tanto un alnededon octahédnico.

con enlaces covalentes.

de Los or.bitales rrdrf

il ri-l-l
.23dsp

Fe en Fe(C0)uX, tP tUpE11, 1t
4tll 1t, Xt

c0

tiene Ia hibnidación d2"p3 y pon 1o

Los hal6genos están unidos aI fie¡rno

Como es tÍpico pa:ra canbonilos, los electrones

no hibnidizados del fienno pueden forrnar enlaces



por retrodonación dii -

Ias moléculas de C0.

(re(co)sx)*x-.

Fe(C0)uXr:

Debe tnatanse de un compuesto

AI igual que en eI caso del Fe(CO),*XZ,

-18-

piT, ocupando los onbitales antienlazantes Íí* de

hibnidaci6n d2sp3.

iónico de fónmula

el fienro tiene
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III.4. REACCIoN DE CARBoNILoS METAIICoS CoN PSEUDoHALoGENoS, INTERPSEU-

DOHALOGENOS O HATOPSEUDOHALOGENOS

Las reacciones entne carbonilos metálicos y pseu-

dohalógenos, interpseudohal6genos o halopseudohal6genos han sido muy poco

estudiadas, 1o que sorpnende cuando éstas se comparan con las reacciones

de carbonilos metáIicos con halógenos, que han sido objeto de investiga-

ciones intensas.

a) Un tnabajo que fue nealÍzado pon Lange y Dehnicke (26), des-

c¡ribe 1as :leacciones entre Ios canbonilos de fien:ro, de molibdeno y de

tungsteno Qon azida de clono y azida de bnomo.

i. Reacci6n entne Fe(CO)5 y ClN, (o Bnllr):

Cuando pasa un flujo de azida de cloro (o azida de

bnomo) diluido en N2 pon una soluci6n de Pe(CO)u en pentano a -20o se ob-

tiene un pnecipitado amanillo o pando según la siguiente ecuaeión:

Fe(co)s + xNg re(co)rrrx + 3 co (x = cl, Br)

Los halunos de ]a azida de canbonilo de fiq:::o

son s6lidos pandos hignosc6picos, insolubles en soLventes no polar:es,

sin embango, se descomponen propo:rcionando C0 aI ñ:atanlos con solventes

polanes ongánicos e inorgánicos.

La descomposicÍón de los compuestos con despnen-

dimiento de C0 también se obser"va cuando son calentados o expuestos a la

Iuz.

En }os últimos dos casos se obtienen las haluro-
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az j.das de f j"ez.¡:o en forma muy pura.

Según el análisis de los espectr^os inf¡a:.rojos y

Raman' se propuso como'estnuctuna un díme:ro i6nico que contiene puentes

de azida, mientnas que 1os hal-ógenos están pnesentes én forrna de ani6n;

.La simetnía moleculan es D,rh:

L1,

---N-'-- r"-'o--\ -r--./ \CO
I

¡i^

c0 No c0 II,
lN'lN-l,/ \i,/ \

l, !l'I'l l.'rt\ /t\ /icrlci

A1 tratar" de calentarlos

to de retiral: las moléculas de C0, los compuestos

l+2
Ij

-
Irco
l\-! Iet-/

i c0-
I

L

2 X' ()( = 0i, '¡)

ii. Reacciones de l,to(Co), V I{(C0)u con üT:,

.,----' En preparaciones semejantes a ]as de los halu::cs

de azida d,e carbonilo de fienno se obtienen pnecipitados pard,os explosi-

vos de fónmula M(CO)2CI-N3 (lt = I,ío, I,I)

Según las p::opiedad.es y los espect::os iR se propu-

sieron estnuctur:as de polimeros contenien<io puentes de azida y puentes de

cloruro.

L(.1c0

b) Pentacarbonilo:;

tado con cianógeno, (Cw)r, sin

de fienno, Fe(CO)U. lste compuesto fue t¡a-

resultan reacci6n alguna. ( 27 ) .
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c) A1 tnatar Fe(CO)U con yodunos de penfluonoalquilos, que

pneeisamente con halopseudohalógenos, aungue muy nelacionados a éstoa,

obsenvaron reacciones semejantes a 1as con hal.ógenos (28):

Fe(co)u + RFr 10" .u.",co)4r + co

(*, = cF3, c2P5r n-crF7, (cFa)rcr, n-crFru)

EI efecto inductivo fuente de Ios áiomos de flúor

confiere al g:rupo R,. una electronegatividad semejante a Ia de los halóge-

r¡os. Asi, las neacciones de RrI son similares, especialmente a las neac-

ciones de yodo.

d) Tetnacanbonilo de nÍqueI, Ni(CO)u con ditiocian6geno, (SCN),

Los estudios pana esta neacci6n están en desan¡.o-

11o (29). Los resultados hasta eL momento indican Io siguiente: si se jun-

tan Las soluciones de Ni(CO)it (exceso) en benceno, con una solución de (SCN)2

en eI mismo solvente, pnecipita un sóIido de colon café. Los análisio indi-

can gue se forrna un compuesto de fórmula Ni(CO)(SCN)2.

e) Reacciones de Pe(cO)5 y Fea(c0)12 con (scN),

En un tnabajo publicado por Fanona y Wojcicki (30)

se cita Ia neacción de fe(cO), V Fer(c0)12 con (SCN), usando como solvente

éten de pet::óIeo. Observanon que habia r"eacción con un gnan desp¡:endimien-

to de gas y la formaci6n de precipidados. Indican ade¡nás que al efectuar

los espectros IR no se obsenvanon bandas que correspondan a grupos canboni-

los. Pana eI caso de La neacción de Fe(C0)5 con (SCN)2 se espe¡raba un com-

puesto de f6r'rnu1a Fe(C0)u(CltS)r.

no

8e
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Irr.5. DrrrocrANoGHNo, (seN),

Pon clefinici6n un pseudohal6geno es rcualquien

a¡lregado quÍmieo univalenter compr¡esto de rlss o máe átomos electrone-

gativosr gu€ en estado libre muestran cientas caractenísticas de 1os ha-

lógenos y los cuales se combinan con e1 hidrógeno pana forman un ácido

y con iones plata para formar una sal insoluble en agua'r (31). EI ditio-

cianógeno es, pnecisamente, uno de estos agregados químicos univalentes

que cumplen con dicha definición siendo un nepresentante de estas espe-

cies quÍmicas.

EI ditiocianógeno se disuelve en solventes orgá-

nicos formando soluciones que van desde eI ama::iIIo aI nojo-naranja, en

1as que existe aparentemente como dímero. A1 estado libne, sin embango,

polimeniza r:ápidamente e inreversiblemente, aún a 0 oC, dando panatio-

cianógeno,(SCN)n, de colon nojo ladrillo y de estructura desconociaa (ez).

Pana fines pnácticos, sus soluciones deben manejanse a temperaturas rela-

tivamente bajas, pues a una temperatura algo mayor de 0o0 tiene lugan Ia

polimenización.

geno es a

eI bromo

Una de las mejones pneparaciones det ditiocianó-

tr"avés de la oxidación del tiocianato de plata o de plomo Po:r

en solvente orgánico.

2AgSCN + Br2 - (ScN)2 + 2AgB:r

Otra manena

por e1 dióxido de manganeso:

es }a oxidaci6n del. ácido libne HSCN
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¡l HSCN + Mno, (scN)2 + Mn(scN)' + 2H2O

Por oxidación electrolftica de los tiociar¡atos

en solución alcohóIica se obtiene et ditiocian6geno.

+

Hz

2

2

scN- - (scN)2

H+ + 2e- =

2e- ánodo

eátodo

EI ditiocianógeno en estado puro, sóIido de pun-

to de fusi6n -2r -3o y que en estado lfquido se puede sub-enfriar a -30o,

se obtiene pon Ia neacción de tiocianatos metáIicos con clonuno de nitno-

silo en dióxido de azufne a -30o, fonmándose pnimenamente un compuesto in-

termedianio, el nitnosiltiocianato:

SCN- + Nocl c1 + NOSCN

Este intermedÍanio, sin embargo, se descompone al

destilar, Ia mezcla de neacción para remover eI exceso de S0, produciendo

de este modo eI ditiocianógeno. La punificación del pnoducto así obteni-

do, se efectúa disolviendo Ia mezcla de neacci6n que contiene eI ditio-

cianógeno en dióxido de azufre lícluido; asi, una segunda destilación ¡re-

mueve el SO, y deja eI ditiocian6geno puno.

La estnuctura más pnobable del ditioeianógeno es

aquélla en que los átomos de azufr^e tienen hibnidación 
"p3 

(3e):

-E-\S-C-N
N:C
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IV. R E A C C I O N E S (PARTE TEORICA)

IV.A REACCIONES DE CARBONILOS CON DITIOCIANOGENO

IV.A.1 REACCTON DE Fe(CO)u COll (SCN)2

AI tratar una solución de fe(CO)5 en un solvente

orgánico como benceno, hexano o éter de petnó1eo con una solución de di-

tiocianógeno en e1 mismo solvente a apnoximadamente 0o, se obse::va de inme-

diato una reacción con despnendimiento fuente de gas (C0) y oscurecimiento

de la soluei6n, que aI avanzan la neacción resulta en Ia formación de un

precipitado muy fino de colon café oscuno.

Según las investigaeiones posteniores esta reacción

cornesponde a Ia siguiente ecuación:

re(C0)5 + (ScN)2 = Fe(c0)2(ScN)2 + 3c0

El ditiocianato de dicarbonilo Ce fie::r"o es filtra-

do lavando con eI mismo solvente y secado aI vacfo por un penfodo no muy

pnolongado, debido a su inestabilidad.
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IV.A.2. PRoPIEDADES DEL Fe(CO)r(SeN),

Debido a que eI Fe(CO)r(sctl), ya a temperaturas

de 0o clesprenrle }entamente monóxi.do de carbono, .§e requiere efaetuar }os

anáIisis, espectros y otnas determinaciones, inmerliatamente después

de haben obtenido e1 producto.

Los valores analiticos de los átomos o grupos

presentes indican Ia fórmula pnopuesta. El C0 puede ser" determir,ado vo-

lumétnicamente, ya que el Pe(C0)2(SCN)2 es totalmente descompuesto al

tratar.lo con agua a tempe:ratura ambiente, Este compuesto es un polvo fi-

no de colon café oscuro, de olor un póco desagnadable. En fnio y en ea-

liente es insoluble en solventes orgánicos apolanes (como benceno, tetna-

cloruno de canbono y n-hexano), en cambio, es solubte en soventes orgá-

nicos polanes (como acetona y etanol), posiblemente con descomposici6n,

dando soluciones cólóreadas. En pir"idina y dimetilsulfóxido es soluble

dando soluciones de colo¡' amanillas; en este último solvente se observa

ef e¡:vescencia.

En ácidos inongánicos, como nÍtr"ico y suifúrico,

es soluble obsenvándose efervescencia; en ácido clorhÍdrico es poco solu-

b1e tanto en frio como en caliente; en todos estos ácidos se obtiene una

coloración amanilla de i.a solución.

E1 pnoducto

al calentanlo se descompone a pantin

IV.A.3c).

de

en

no

de

tiene punto

60-650C

fusión definido;

for:ma visible (ver
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IV.A.3. DESC0MPoSICIoN TERMICA DE Fe(C0)2(SCN)2

(NSIUOIO CINETICO Y DETERMINACION DE tOS coMPUEsTos oBTENIDoS)

A temper'atur.a amblente el Fe(Cü)r(Set;), se descom-

pone con rapidez considenable; a tempenatuna elevada (sob::e 1000) Ia des-

composición es total dentro de algunas ho::as.

a) ¡studio cinético:,

Se nealizó un estudio cinético de 1a descomposi-

ción de Fe(Co)^(SCl¡)2 a temperatura ambiente (Zz - 25o)r efectuándose a-
2

aáIisis cuantitativos volumétnicos de CO en difenentes muestras a partir

del momento en que eI producto fue aislado.

Es de esperar que Ia ::apidez de descomposición de-

penda excLusivamente del Fe(C0)2(SCN)2 y pot" 1o tanto connesponda a una

neacción de pnimen orden.

Análisis de C0 como función deJ. tiempo:

(dlas ) r

c0 22,',1

Tabla

tiempo semejante:

(días) r

c0 22,3

t

%

+
L

90

1

22r0

5

18,9

t2

13 rB

1,2

!2 12

13 27

t4r9 619

simplif icada formando pnomedios de g::upos de anáIisis de

5

18 ,9

L2 2l

1316 619

Ven diagnama I.

Estos datos se Ilevan a un diagrama t C0 versus t (dfas).
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Conclusiones

1. Como primera consecuencia, del diagnama se obseva

ciue Ia proLonagación de Ia curva da un valon de 23,59u de C0 pala e1 tiern-

po ceno (t0). Este valor se aproxima al valon teórico de C0 calculado pa-

ra Fe(CO)r(SCt't)2 gue es de 24,57 eo

2. Una reacci6n de pnimen onden obedece a la ecuaci6n:

-L+C=COe"".

Transfonmando k =(t/(tz -tr))In(c7/c2), si la des-

eomposici6n del Fe(C0)2(SCN)r ::ealmente es una reacci6n rle primer orden, los

valones de k deben ser iguares pana cuarquier diferencia de tiempo:

k1 = (t/k2 - tr))1n(c1lc2) = (t/(s - 1)1n(22,3/!8,9) = 0,041 (t/d)

k2 = (1/(t, - tr))tn(c1lca) = (t/(12 - 1))1n(22,3/1"3,6) = 0,0¿is (1/d)

kg = (L/(tu - tr))in(c1lcr+) = (t/(27 -.,1))tn(22,3/6,9) = 0,04s (1/d)

k,* = (1/(t3 - tz))rn(c2lca) = (!/(t2 - 5))tn(18,9/13,6) = 0,046 (t/d)

ks = (t/(t4 - tz))rn(c 2/ca) = O/(27 - 5))rn(18,9/6,9) = 0,046 (1/d)

ko = (r/(t+ - ts))tn(cr/c4) = (1/(zt - 12))r.n(13,6/6,e) = 0,0qs (1/d)

d : dÍas

Valor. promedio: k = 0.0t+5 (t/d) par:a To z 22 - 25o

Los valores indÍcan clara coincidencia. La des-

composición de fe(C0)r(SCtl)2 es, por tanto, una neacción de pnimen or.den.

El tiempo de vida media de un pnoducto que se

descompone de acuer.do a una neacci6n de pnimen onden es:
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vida medi¿ nltt = ln 2 / k

re(co)2(scN)2, "Ü' = 0,6391/oo45 = 15 dfas

(T:22-25e)

b) Descomposición térmica a 120 oC

EI Fe(c0)2(ScN)2 fue expuesto bajo calentamiento

a 1200 pon 19 ho::as en atmósfena inerte. [a sustancia cambi6 leve¡iente

de colon, pasando a café más clano.

Según eI espectno IR y los análisis cuantitativos

se obsenv6 una descomposici6n del pnoducto, obteniéndose ditiócianato de

fien¡:o II, pero de considenable impureza.

La suma de los anáIisis de Fe y SCI{ Ilegan a apro-

ximadamente 90 e,, dejando un desequilibnio de 10 % asignables posibiemente

a una descomposición incompleta, incluyendo compuestos intermedios de infe-

rior porcentaje de C0 (no hay ninguna evidencia en eI espectro IR del Fe(

C0)2(SCN)2 todavÍa presente en eI p:roducto calentado) o bien asignable a

¡reacciones latenales o impunezas desconocidas.

c) Calentamiento en tubo de punto de fusi6n

Si eI Fe(CO)2(SCN), se calianta lentamente (hasta

3500 en apnoximadamente 15 minutos) en un capilan pana fusÍ6n sellado, se

observa lo siguiente:

65 - lOOc': El producto se mueve (pnobablemente pon evo-

]ución de C0), aglutinándose,,

Sobre 1000: A par"tin de esta tempenatura no hay cambios

visibles, excepto que eI pnodueto se oscunece paulatinemente.
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La sustaneia calentada a 350o, adopta un aspecto a-

glutinado y un color pardo - verdoso muy oscuro aI enfriarse a tempera-

tura ambiente.
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Iv.A.4. ENSAYoS DE REACCIoN ENTRH Fer(C0)r2 y (sCN)2

Ditiocian6geno (9 milimoles) disuelto en benceno

§e agregé lentamente a una solucíón de Fer(CO)fZ (3 milimoles) en el mis-

mo solvente a tempenaturia ambiente. No se obsenva ::eacción inmediatamen-

te, peno aI cabo de 15 minutos de agitación se obsenva 1a aparición de un

pnecipitado.

Se obtuvo un pnoducto en pequeña cantidad, que e-

ra de colon nojo oscuno y de un canáctst gomoso.

Debido aJ. bajo nendimiento no se nealizanon anáIi-

sis cuantitativos. Tarnpoco fue posibte hacen los espectnos IR debido a }a

natunaleza gomosa del pnoducto 10 que impidi6 coLocanlo entre las ventani-

Ilas de KBn.
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Iv.B REACCIoN ENTRE uo(co)U Y (sCN)2

IV.8.1. REACCION

Una soluci6n de ditiocian6geno (7 ,milimoles) en

benceno, fue agnegada lentamente a una cantidad equimolar de hexacanbonilo

de molibdeno en eI mismo solvente a temperatura ambiente; eI sistema r:eac-

cionante se mantuvo en agitación hasta que la pnoducción de gas cesó. EI

precipitado ¡"esultante de. colon café oscur,o fue lavado con el mismo solven-

te y secado aI vacío dunante algunas honas.

Mediante anáIisis posteniones se encontró que Ia

neacci6n obedece a la siguiente ecuaci6n:

Mo(co)u + (scll), Mo(co)¡+(scN)2 + 2 co
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rv.B.2. PRoPTEDADES DEL Mo(C0)4(SCN)2

Los análisis cuantitativos indÍcan Ia fórnnula

proPuesta para eI compuesto. EI anáIisis de C0 no se pudo realizan en

fonma volumétnica, ya gue el pnoducto no fie descompone totalmente con el

agua. EI compuesto es un polvo fino de colon café oscurro, es soluble en

agua fnia obsenvándose una leve efenvescencia y quedando una coloración

café. En caliente se obsenva gran efenvescencia; }a solución es ahona a-

mar"illenta y se observa también Ia apanici6n de un pnecipitado café.

'Es insoluble en solventes ongánicos apolanes ta-

1es como benceno, tetnaclo¡:uro de carbono y n-he)€no, tanto en f:rfo como

en caliente.

En soLventes or.gánicos polares tales como aceto-

na y etanol es soluble dando soluciones de colon café. Tanto en pinidi-

na como en dimetilsulfóxido es soluble dando soluciones de colon amani-

Ilentas.

En HNOa y HrSOu es soluble con efenvescencia dan-

do solueiones coloneadas; en HCI fnio es poco soluble;, en caliente, en

cambio, 1o es totalmente observándose despnendiniento de gas y una colo-

ración amarillo - páIido en Ia soluci6n.

No se obsenvó un punto de fusi6n definidor,Bino

que entne 70 - 80o hay contracci6n de volumen (ven IV.B.3b).
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IV.C. ENSAYoS DE R[ACCr0N ENTRE r.¡(Co)6 Y (SeN)2

A una solución de 1'¡(C0)6 (3 milimoles) en benceno,

se Ie ag:-egó lentamente otra c¡ue contenía (SCN)2 en canti<lad equimoleculan

en eI mismo solvente a temperatura ambiente. No se obsev6 neacci6n en forma

inmediata, sino que aI cabo de aproximadamente dos minutos se obsenvó }a a-

panici6n b::usca de un pnecipitado. Además, no se obse::v6 despnendimiento de

gas r

EJ- pnoducto se lavó eon eI mismo solvente y se se-

có a] vacio, obteniéndose un polvo fino de colon verde oscuro. Los aná1i-

sis cuantitativos que se obtuvier"on no indican Ia pnesencia de un compuesto

que tenga sentido quimico. Los espectros IR indican en forma poco pronun-

ciada Ia pnesencia de CO y SCN,

MedÍante calentamiento hasta apnoximadamente 400o

no se obsenvó en fonma visible descomposición. A tempenaturas mayones se

obtiene un nesiduo de colon ceniza.



V. ESPECTF.OS Ii{TRARROJOS

1'.L. ilSPECTRO IR DE Fe(C0)2(SC¡i)2

en el- espectl:o IR pl.irnerariente se ::equier.e deter-

m'inar', ei exS.sten las bandas corcesponiientes a las fi:ecuencias caracie*

rísticas esperadas para toCos l-os enlaces y g:rtlpos invoiucrad,os.

Pera l-a nroi€cuia se esperan ias sigu:.entes f::e-

cuencias caracter"isticas. En 1a te}-:la ad.enás, se inrlican los inter"vaLos

genenalmente encontrados para dichas f:'ecue¡-¿cias (gS rSA):
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EI esrecir.o ::eal-izaCo de fe(C0)2(SCi;)2 conpren*

de el- rlango de ri00 - 40C0 .*-1. (labta 2, pag. 50 )

Compa::ando el espectr-o con l-a tabLe Ce fr.ecuencias

caractenisticas, se nota que toCas las f::ecuencias esDe::aCas están p:re-

sentes. Con r^especto aI gr"upo tiocianato eJ- espectro decj,de cl-aramente l-a

presencia <iel grupo tiocianato y ia ausencia del g;"upo isctiocianaco, mien-

tras que para eI anión SCi{- no se ouede Cecidi:: su e:<istencia con seguridad.

il- C0 puede estar p::esente como gi:upo te::minaL o

como Duente.
\\tt

Las frecuencias YF"li, YFes, ó FeC2, o FeS2,

pueden usarse corno cr.itenio de inter:pretació;:, po¡que cor::espoitden ai

go inferior- de 400 cm-1, no registr"ado ¡rara Fe(C0)2(SCI,I)2.

Para }a Ceter"nir:aci.ón de }a estructu?a es i.niis-

pensable ccnst:.uir inodelos posibles de ia rnol6eul-a Fe(C0)2(SC¡l)2, que

tengan sentido quirnico , y comparar" J-uego, Ios datos Cel espec*:o con las

abso::ciones esperadas par:a cada modelo.

Cabe destaear que e1 análisis del- espoctro, según

ios model-osrconve;jientenente se hacc pai:a compuestos en fase geseosa o en

soiución. Los esoectros dc coln)uesrcs sóiidcs son gener"a'i ¡ner:i:e inás con-

plicados, For ejeinplo, se :'egist:'an separaclones de, bandas <iebico a pro-

piedades del camoo cnistal-ino o a impe::fecciones del- cz'istai.

e per,e el conpuesto sóiicio

Ie(C0)2(SCN)2.

Esto po:: l-o tanto
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Modelos par.a Fe(e0)2(SClt)r:

a.- Fe con el núrneno de coondinación 4 (tetraódrica)

l4odelo 1:

Molécula monómer.a

0
('

,/N,/&\
Nó'-§--\o

\"/
n
It

Modelo 2:

l''lolécula iónica dÍmera con anillo planan (en ana-

logia con Fe(C0)2N3C1). nf catíóñ tiene simefi:ía Drh.

1f

0 C 0 l'+z
CSC
\ ,/\ /
\ / \,2

Ee Fe 2 SC}I-

/\/\c 's coc0
if

Yodelo 9:

l4o1écu1a iónica dímer"a con anillo no planan. EI

catión tiene simetría C2v.

/
e

\cN-c
oo

o

\r
Fe,"-b ..-.F

7'- -=.s//c

+2
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l1odeIo lr:

Mol6cula iónica polímera.

+3n

3n SCN

b.- Pe con el número de coondinación 6 (al::ededon octaédr"ico)

Para satisfacen la estequiometría pana Ia coordina-

ción octaédnica se r"equiere que dos de los g::upos ligantes pon unidad fun-

cionen como puentes entre los átomos de Fe. Como consecuencia r"esulta una

molécuLa polimena.

l4odelo 5:

Polímeno con puentes de tÍocÍanato y con posición

tnans de los gnupos C0.

0
C

NN}.I
CCC
SSS-

,/ \ ,/\ ,/\ ,/' Fe Fe Fe....

^AAtc Ic deóo io éó
000

0
n



con posieión

3e ).

I4odelo 6:

-

po1Ímero

grupos C0 (en analogÍa

Model_o 7:

Polimeno

con puentes de tiocianato y

con (re(co)2(seH3)r)n (rs,cis de los

gnupos SCN.

i.F"t

lr'/t\
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oc.-- i ----l:\
,\ ' ,/
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'r/\
',./i\

Nn' ,r/ i \-s-* +------!,i:r e
r \ - ¡ - - -,ZIr*,\ i:\i,/i,\r/:

i.... -Fe 
r' ,/i\ ir,/ i \t

-..r
I
I

con puentes C0 y con posición tr:ans de

Ce

lftt

E

----osl-----n. I o"l

. . . .,;oi,-z;\:-;:r'i:ic- - . -

-"1 1l¡i\3[;,
e

N

S
C

l¡

S
c
l1

I
-'\ I

t.e
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?oiir::c

SCli (ccniDarar. con ricieio

UUI I

ú)

iü i, SCii

C:3 'LC

liooelo íl :

Poiine::o eon pue::r{

CC ;; SCii terninales.

co:: ,osicié:: tr::a:

Poiine::o con puentes CO .¡ SCI'I y coa pcsición c:-s cc1

glrupo C0 y SC)i ter"mi:ales.

Por ias propiecad.es generai-es d.e l ccnpuesto ic

(SCil), (p. uj. iasolubilidad er soiventes orgánicos), se lueie

cartar coi'Jo estructura posible ei moielo i.

Los no.je3.,os 7 y i0 (toccs incJ-uye:: -;e¡tes C0), ?rc:a-

blemente del:e descartarsc iguair:ente Dojl las siguie;:tes evicencias

quíiaicas generales: cua::d.o e:: ei ca¡:bo;:ifc esr6n ::tesen[es ot]:,os g:u-

pos caDaces de for;na¡ puentes, eJ- C0 nc fr¡ncio?a co;ro pue;te (39). rls

to vale, en especial , si el ot:.o iigaate es un ile'luro,-o-.r¡;i g?ripo co:l-

te:^¡ienoo un elenento ctalcógeno (38). Er estc caso, ha:;ia s-Co i-ru'7 te:.

t.itirur: ir¡cl.rrir los mo(jclot 7'l i0 Dc¡r 1¿r txi::tcricr¿ dr¡ ur¡a i:.1¡rrj.:i i'i,:'

-I
I31 8 cm , eüc conre3Dond.c a ia rc;iión <1e C0 t-)urrntr- y rjuc:)ojf ¿o l',cr:c-

r"ai es algo bajo para !m CO terroinal.

iio ol.rstan';e, parf, ei fe ( CO)2 (SC:;), sc

denci.a quinica ia no p::esencj.a de puentes de C0r.va cue

C0 ter¡linales se conocen valores tal peque:fos co;c l72C

bleJ.

t..-ll o

ces-

coi-rciuye poll

^;^-.2^éGg...qJ t t)aL C

-lcn * iver ta

-l+C-

,J2
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Estos valores pequeños pana e0 terminales

registr^an cuando eI enl-ace de r"etr.odonaci6n es fuente entr"e eI ¡neta1

carbono del C0, existiendo 1a siguiente mesomerÍa:

M- C=0 

- 

|'l: Q:Q

El enlace de netnodonación consiste en un enlace

sigma y un enlace pi (40).

1.- Enlace si¡1ma: EI par. de electnones libne del C0, pe:rtenecien-

te a un or.bital hib::idizado sp del carbono, forma un enl-ace covalente dati-

vo hacia eI metal a travás de una supenposición del onbital ocupado sp del

carbono con un orbital d o hibr"idizado desocupado de1 metal.

2.- En1ace pi: Xn dirección opuesta existe un enlace covalente

dativo de un onbital d ocupado del metal, eue no panticipa en la hibrida-

ción, hacia un orbital pi:! (pi antienlazante) desocupado del CO. Correcta-

mente este enlace se denomina drrpirr - pttpitt.

Diagrama del enlace de r"eü:odonaci6n:

orbital
O o"rpuao

orbital d O u""ocupado

t¿s flechas indican el

flujo de electnones.
enlace sigma

SE

yel

e\l{
\/á-'l

enlace drrpirr - pt'pi"
Pi:t

orbital hibnidizado
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Los dos extnernos de este enlace son:

1.- llo hay netro<lonación: existe un enlace sinnle entre e1 5e-

taI y er carbono y un enrace t:riple entne er carbono y el oxÍ.qeno:

^)Corno consecuencia en e1 espectro Ip Y:{-e tiene
\

val-or: relativamente bajo (300 - +so cm-1) y Veo tj".,e varon alto (-2100

-'l rcm ).

2.- La retnodonación es fuerte: existe un doble enlace entre

M y C y un doble enlace entre C y 0:

J,r-a tiene valon nelativaménte alto (-Soo 
"*-1)(

y VCo un valor bajo (-teoO cm-1).

Un enlace de netrodonaci6n fuente es favorecido por

1as siguientes causas:

a.- Exceso <ie orbitales d ocupados del metal con res-

pecto a la cantidad de gruDos C0 presentes

b.- Canga negativa del- canbonilo, o sea una naturaleza

de anión.

c.- Pr"esencia de otros ligantes que tienen canácter es-

pecial de donor.

rj. - Configunación geométrica entre los orbitales d del

metal y pirt del C0 clue favorecen una supenposición.
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Sep;ún eI espectro, la pl^esencia de la bancia en e1

valor de 1B1B em-1 indica una netnodonación fuente. Para decidir a cuá1 mo-

del-o esto cornesponde con mayon onobabiiiclad, se requiere com?arlar ios es-

queaas de or^bitales pana los Ciferentes casos; en cualquie:.a Ce ástos eI Fe

está presente en e} estado de oxidaci6n +II:

.1.- UCOnJ.-;.eC1C;, tc::'¿ü(-.:al-Ca uci iC C.-. ;CiU:,/ )\it.., /, :

a ) Con eiectrones cl ::o a¡are.rdos

hib:ridación sp3
4s

m
CO CO SC}.I-SC}I'

b) Con e1ecfi:ones d apareados

.2n].Dr].oac].on o sp

Los casos a) y b) pod::ían ser distinguiCos por de-

te:sninación d.eI magnetismo o poL resonancj.a rnagnética de electrones (no

::ealizados para Fe(CO)2(SCN), debido a dificultades expe::inentales por 1a

inestabilidad del compuesto).

Companando Ia ::etnodonaei6n para a) y b) efla ten-

drá mayor: significancia en b) ponque existen más {crbitales d ocupados cada

uno por un par de el-ecil:ones libres, apropiados para formar enlaces p"pi"- -

d'rpifr. Pon 1o tanto, segün el esoectno, si se considenan sólc coordinacio-

ilcs tetnaódr Ícas rlel Fe ¿n Ie(C0)2(SCN),, et caso b) serÍa mris probabl"e.

Cabe decin, que par"a e1 qampo tetra6Crico, según

teonía del campo c:¡istalino, la situacÍón te6rica de Ia retro<lonacidn

eompJ-icada, porque los orbitales t2O - d están invol-ucnados en la fon-

Fe(+II )

Fe(+Ii )
CO

'ti1t
4

I 1 1 1

lt
Il/ 1t 1t

lt
It, 1t
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Torlos 1os modclos tetraérlrjcos consttluidos sc,n corn-

pucstos iónicos, exceDto el modelo 1, eliminad.o de 1a con.s¡'.rlrjracjón por- las

raz,ones citadas anteriormenter Xn estas moléculas iónicas ei cati6n es l-a

nüri:e car''\onílj.ea. Siendo c¿itión el car^honilo canece <1c carga ri€if,ativa y

<lensidad electr6nica alta necesar.ia para un enlace de r.etrocloracj.ón fuerte

y corio consecuencj.a Dara un ) C0 cie valor pequeño, como existe en Fe rcüZ'

(SCn)2' con uno de sus ) an.1BiB cm-1. ComparanCo este valor con los del
tl\

catión de1 compuesto (Fe(cO)rtl"¡'' z cL-, YCo = 27lB, z13B, ziea y 2i9E
(

cm-1, y con el anión (re(co)u)-', Vao = tlli, 1,790 cm-1, se hace poco pro-

bable, eue en Fe(C0)2(scN)2 esté presente un catión carbonilo. Excruyendo

este catión se excluyen l-os rnoderos 2, 3 y 4 y, por 1o tanto, todos los mo-

delos de coordinación teb:aédnica.

Excluicios éstos, <ie todos los modelos (1-i0) que-

dan sóIo en consideración eI 5 y 6 de alnedeCor octaédnico de1 Fe y sin

puentes C0.

2.- Coordinación octa6<irica del Fe en Fe(CO)r(SCU)r:

hibnidaci6n d2=p3

Fe(+II )
CO CO

De los 4 ligantes del Fe

función de pucntes para satisfacer Ia

orbitales hibridiza<los d2=p3.

ap

1t AIIV 1'
SCN SCN SCN

dos ticnen que estar pre-

estequiornct::ía y la ocupa-

4s

f * l

L]l_l
SCN

sentes en

ción de 6

1t 4tt, 1t, 1, 1v

Duentes
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Según este esquema existen 3 orhitales d ocupados

cada uno por un pan de electrones libres, apnopiados para 1a formaci6n de

enlaces de retrodonación con los dos gnupos de CO pnesentes, permitiendo
(

asÍ que estos enraces sean fuertes y por lo tanto que V e0 -ua relativa-

mente bajo.

ta consideración pana un ahededor octaédnico con

respecto a 1a retr odonación según Ia teonía del campo cristalino es mucho

más sinple que par"a e1 caso tetraédnico. En una buena apnoxirnación se pue-

de <iecir: eue los orbitales trr- d son:"esponsables pana Ia fonr¡ación de

1os enlaces pi, mientras no pal:ticipan en los enlaces si¿nna (33).

Pana eI caso de posición trans de los grupos C0

en el complejo octaédrico tenemos Ia posibilidad de fonmaci6n de dos en-

laces pi usando dos onbitales r1"pi", mientras que en la posici6n eis de

los propios CO, éstos tienen que compar.tinse sóIo un or.bital <1r'pi"r Fe-

sultado de considenación estérica (33). Así l-a netrodonación es fortale-

cida en posición t::ans de 1os grupos C0 en companación con 1a posición

cis y como consecuencia C0 tendrá valon inferior en el compuesto trans.

Considenando exclusivamente Ia posición de ban-

das pana eI complejo polimeno octaédnico Pe(CO)2(SCN)2 eI modelo 5 tie-

ne rnayon importancia que eI modelo 6.

Hasta ahor.a se ha considenado casi excl-usivarnen-
\\

te Ia posición de VeO 
"oro argumento de discusión, ya que Vco. tsts

"r-1 "o*prende 
1as mayores dificultades de interpretación. La situación

se presenta más sirnple para eI caso deJ- espectro, que se discuti::á en io

siguiente empezando eon las fnecuencias Tnayores (companar con La tabla):
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Rer¡r'ón 1800 - 2200 cn-i:.'"¿)t

Iicluyendo los shoulden en este r ango contamos 6

absonciones, t+ entre 2000 - 2200 cm-1 y 2 entre 1800 y 2000 c,n-1.

Debirlo a Ia falta de )Cs entne 750 y 1000 cil-1,

que senía necesario para compnoban que eI grupo SCN esté pnesente en for'-

ma d.e isotiocianato, se puede concluir que está presente como tiocianato
\

con enl-ace Fe-s. Por 1o tanto Vct¡ dnb" esperarse entre 2050 y z2ao cn-7.

Ias absonciones supeniones a 2100 
"r-1 "" asignann de este modo, a )arr.

En eI caso de l-a banda de 2060 cm-1 queda en cuestión si debe ser asigna-
\

a" " 
)CN o a )ao. Las absorciones a 1818 y 1998 "*-1 "oroesponden 

uiao.

Par"a distinguin Ios modelos 5 y 6 se puede usar

como cnitenio adicional la cantidad de bandas presentes, eu€ deben se::

cornparadas con la cantidad de bandas estimadas según Ias neglas de selec-

ción de Ia espectroscopía IR para cada modelo. En eI pnesente trabajo

basta limitanse en esta consideracién al- núme::o de V eo.

Según Cotton (33, 41), eI acoplamiento de Las vi-
\

braciones de valencia V C0 cle una unidad octaéchica con otra en un corr-

plejo no-monómeno es despreciable. Po::1o tanto en buena aproxirnación eI

poiímer.o puede tratarse para esta conside::ación como monór¡eno de Ia si-

guiente rnanera:

EI modelo 5 se simplifica aI mon6meno f y eI ¡nodelo

6 aI mon6me::o II:
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i6r.¡nuia

o

T. ! r.

,,:{*.;;,;-¡,1--'l\'r'"----¡ -'u
C
0

Rc31as de sel-eccj.ón ipara C0 (ciases de I

vibración y ::ineno de!
absor"ciones pon elasel

j-*--i
!

l\q :

I

l¡¡'
1:t"i'1!,ei.JiD* i .^¡ts 

i3\¡l
it

( exclus j.6n mutua ) i
.!
il
il

i
-lGIUDC iri

lñ.. \r - i
I

ine*:1a i
!
t
I

I

I---jl!ilit
IIItii
i!
l!¡"i
,Liiilrl
itrtti

trans (i"i( Co ) ,t ;,r)

cis(u(co) rrr*r)

L
It-------CO
,"\l¡-'1'

r'---'i \¡h¡ - -""
L

aAn+¡C2'

Según ias r.egi-as de seLección Dar"a el conpuesto
\

trans se espei.a s61o i VCO *r, ei espectrc IR (la otr,a ieber"Ía aparecera

sólo en el espgct¡-o Ra;nan), inienr::as qlle para el ccnpuesto ci.s Z VCO

son esperaias.

.) co puru Fe(co)2(scl¡)2

lencia iu*-*

niento de que

esta inanera, segün ia cantidad oe absorcio:res

rnodelo 6 es consideraclo como más ¡::ol:abl-e.

ue)

-1el

Cabe destac,lr que ia a::gurne::taci6n sob:re el núne-

::o de abso:.ciones debe se:: estudiada con reparos, debido a que ie(CC)2'

(SCN),, es un corapuesto sóiido y en s6iidos pueden existi:r sepa::aciones de
¿

bandas Do:: otnas razones, citadas ya a::tenionmente.

ls conveniente mencionan quü I.: vil>::ecién de v:r*

se encuentra entre 1790 y i880 cn-1 (¡e). Debioo al conoci-

ca::bonilos de fienr'o reaccionan con bases en so] uci.ón acu'c-

,



sa f orrnando hidrur.cs ca::bo:'¡ilos estabies, p. e j . eI i6n

( Ul'e (CC )q )-, se corlsidera coüio poco probabi.:, pei.o tanDoco

se puede exclui:: con seguriCai, l/a quc en ei o-¡ooucto <ie re¿c

ción de Fe(C0)5 y (scx)r, tanbién pod-ria haber enl-aees Pe - H

p::ovenientes Ce trazas de hurnedad de1 solvenre, de los reac

tantes, de 1a atnésf e::a inerte, etc. iste es ua comentar j.o ;-

<iicionai eon nespecto a 1a banda de 1818 "rr-1, gu€ para JaO

ter"minales es ba j a en f o:rna so::p:.endente .

4

R.egióa 600 - 1000 cii-':

En esta r.egi6n se esperan todas abso:'ciones

Vcs.

No se observan bandas eatre 750 y 1000 c* 1,
1

1o que descar^ta 1a exÍstencia ie -lcS del grupo i.sotiocianato.

4

A 745 cir¡-t existe una absoi"ci6n muy débj. I

que también pod::ia considerarse eono ::uiCo. Co:'r"esponieria, si

:realrnente f ue::a absor ción, a VCS del- anión SCN-. Scgún las

consider.aciones ef ectuadas se trata sóio de ::';ido, habiéndose

elirninado Ia pos ib il-idad Ce un coinDue"tJ lórr:."o .

::egión se en_

a vcs ier tio

ios valores ai

cue nt::a

c ianato

tos de

a 608

.Suva

VcN Gz

Ld. IJ¡T¿UCl

-1cÍri que es

lor peuqüeño

1oo "*-1 ) d"

bania f ue:'ce ie es:a

asignada claranente

está de acuerd o corl

i mj.sino gruDo.

1a

tua

Rcfli6:r ri0C - fiC0 pn-1:
-.-__f__-.

La absoz'cj.§; l=uerte a 570 "*-1 se asigna a

vi.bración ie d.ef or-rnación C f uCo. Esta asigraci6i:, se ef ec-
I

en e1 conoci;:riento de q.ue Ia d.efo::maci6n ÜlqCO p:'áctica
.t-
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iste a:rgumento vale en especial par"a canboniLos de coorrlinación ociaá,Cri-
v\

ca' donde ( Ól:CO - Yl'tC) es nelativamente gnande en cornpanación con l-a co-

ordinaci6n tetr"aédrica, donde Ia difenencia es pequeña o bien se superpo-

nen }as absorciones, Ill vaLor esiá <le aeuercio eon }añ br"an cei conri,r¡estc)
\

comcarable (Fe(lvCS)?(CO)2(PEt3 )2): 598 , 5r+5 y +89 cm-1 (42) , Y)4e 
"on""-

cuentemente está a valones infer^iones.

llxistiendo por unidad octa6drica dos enlaces Fe-C,

se esperan dos absonciones, i."a"a, v )"ruc, que son asignabJ-es a 495 y

430 cm-1 r espectivamente; los valor:es son suficientemente altos para estar

de acuerdo con una fue::te retnodonación (en Fe(co);2, )"a"-a = 46G cm-1(ge).

c\- --cte

./."r"c,

c=--i --'te

i"r"c,

Ia difenencia entr" E*an y eI valon pnomedio fr"a

es ún argumento adicional en favor. de Ia coordinación octaédrica.

La vibnación de defo::macÍar,5scu pana eI tiociana-

to en función de puente entne dos átomos metálicos se espelra alrededor de

¡+50 cm-1. En esta región eI espectno contiene dos bandas amplias a 486

a-1
cr¡-1 y 439 cm-', que muy probablemente son superposiciones de absorciones

v\\
de OscN con V-,"FeC2 y V"FeCr. Asf, 1os valones límites más cercanos a

450 cm-1 U" u"au" bandas amplias, 478 y 445 "*-] "on 
asignadas u5rar. ,r,

l-a banda amplia de qB6 cm-1 podria estan incluída además, una segunda de-
cw

form.¡ción Ó Fnco.
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TABLA 2: Absor"ciones <1e Fe(C0)r(SCN),

)lúmero de ondas

( cm*l ¡

JIUU - JbUU

a1 a1

2747

2060

19 93

ao4)

77 50

Lúut)

74A2

1 269

745

608

)/u

irA q

-f '"'
4g6r

*,t7 
B

,445
43 9:\

430

IntensiCad:'.' Asignación

= medium, w = weak, vlr = very weak,

= shoulder".

veny stroDg, s

veny br"oad, b =

= strong, m

bnoad, sh

n-w, vb

m elt

VS

s

w, sh

m

VW

w

w

vw

VS

mrb

in,, (hunedao )

J.,

).,, o )eo (rl
'l i

I v.n
)

)., (??)

).,

5.u.0

i.ua, *u *br"ao,
§
AUSCiI

ór.n

vF"c, 
"
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v.2. ESPECTRo IR DE Fe(C0)^(Seil), CelnlirADo A 72ooc

E1 espectro IR de Fe(C0)2(SClt)2 calenta<io a 120oC

en atmósfena iner"te porl algunas horas es tcrtalmcnte diferente al espectro

del compuesto original mostrando Ia descomposición de éste.

Qaor'§¡ 1800 - 2200 cm-1:

- -ra. es r,ruy amplia y cubne prácticamente iod.o

eI rango indicado, siendo rnuy fuente a 2135 cm-1 y debilitándose conside-

r^ablemente hacia frecuencias inferiores, donde se detectan shoulders a

2o9o cm-1 (s) y a 2000 cm-1 (w).

Las absorciones super.ior.es a 2000 cr-1 pueden a-
\

tribuirse a VCN auf gnupo tiocianato unido aL metal a ü:avés riel S.

La pante entre 1800 y 2000 cm-1 no queda total-

mente clar.a especialmente eI shoulden de 2000 "*-1, Podría 
"uo 

)ao de

un cornpuesto inter"medio de descomposición en concentr:ación pequeña que

aún contiene el gnupo CO (Fe(CO)(SClf)2?). Podnia atribuírse aI Jau u",

isotiocianato pnesente en concentnación pequeña como pr:oducto de neorga-

nización termodinámico de fe(SCt'¡)r. Ambas posibilidades se descartan pon

falta de 1as otras absonciones cornespondientes a estos gnupos .o*o )a,

(isotiocianato), br"co y )r.a.

Pon 1o tanto, 1o amplio de Ia banda mejon se a-

tr"ibuye a impenfecciones cr.istalinas de este pnoducto calenta<lo.
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Región_600 - 1000 cm-I:

En este rango sólo existe una ba¡:cia clc-rrá Ce rne-

diana intensiCad a 674 
"*-1. Es asignada como )a, U"a grupo tiocianato.

fixisten otr^as abso::ciones clébites y .lmplias a

770 cm', 815 crTr-'. Por su aspecto parece poeo pnobabre que se deben a-
\

signan a Vcs (isotiocianato). l'1ás pr.obable deben sen descartadas como

r.uido o impurezas.

R_egión 400 - 600 crn-l:

La banda a 457 .*-1 u" asignada a la vibnación
R'

de deformaei6n OscN.

En comoanación con eI espectro de Fe(CO)r(SCti),

no caLentado desaparecienon 5r"an , )r"a.

Resumiendo, eI fe(C0)r(SeN)2 caientado a 120oC,

rnuestra exclusivamente el espectno de1 grupo tiocianato unido a ofi:o á-

tor¡o a tnavés de1 S.



ró

TARLA 3: Espectno de Fe(C0)2(SCl.l)2 calentado a 120oC

iíúneno de ondas
I, -1\(cn )

Intensidad Asignaeión

216 0

i
i

I
i

I

I
¡

I
¡t

1800

16 00

970

815

770

674

457

2735

2090

2000

:, ,, 
I

w, 
"h J

s rvb

vw

vw

vvw

v\^,

fn -v/

m

)a* (.lo"ianato)

).0 ,

Jcll Cisotiocianato)

Srrn

lluj o1?

)cs «tiocianato)
Er.*
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V.3. ESPECTRO IR DE Mo(co)q(scN)2

Pana Ia intenpnetación del espectro de t'o(CO)u.

(SCN)2 debe procederese en fonma semejante a la interpretaci6n de re(C0)r'

(scll)2.

Comparando las bandas de} espectro con las abso:r-

ciones ca:ractenísticas espenadas, se observa buena coincidencia. Cabe men-

cionan que eI espectro negistrado a fnecuencias inferiores no es xnuy pro-

nunciado;esencialmente entre 400 y' 600 "*-1 1. resolución no es satisfac-

tonia. Esto se debe a Ia oscuridad del compuesto, que para su negistro en

eI espectno IR requiene sen puesto en suspensión de nujol en forma bastan-

te diluida entne las ventanillas de KBr. para que permita un traspaso de

luz aceptable.

Modelos posibles de estnuctuna para l4o(C0)4X2,

(x = scx):

En los r¡odelos se dejan fuera de consideraci6n ¡'no-

1écu1as que tengan puentes de C0 ent::e los átomos metáIicos polr razones

detalladas en Ia discusi6n del espectro de Fe(C0)r(Scu)r. eden,ás, para eI

l,fo(II) se pnoponen los númenos de coordinaci6n sól-o 6 y 7.Otras coondi-

naciones (4r5rB) se descartan por razones esténicas, quimicas y de esque-

mas de onbÍtales y canecen, po! Io tanto, de sentido.



I

y trans.

CE

Yodelo 1:

14onómenos de coondinaci6n octaédr.ica ; for.mas

tnans

Modelo 2:

Dimero con puentes de SCN y Mo heptacoondinado

(Analogia con Mo(Co)ucr, (a3) y Mo(co)uan, (++¡¡.

Modelo 3:

Dímero iónico con puentes de SCN y Mo hexacoor-

dinado.

i

co-i----co
,:'\i;rc4"

c'o:íilc'o
I

x

LU

I

co l--_ _ -x
,,\1.,^ --:', t'Y ,'

cbl L _)x',
¡

¡

CO

cis

c0 c0

iiIrri
oc---- x- - --co
,'tt,to -i t¡r,o/ !

oaa-)-\x/r -\co,i;ill
AAUU UU

+2

2 SCN



l,lode1o 4:

Polimero

SCN y l,fo heptacoondinado:
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con enlaces covalentes, puentes de

de SCN y Mo hexa-

i*rc0
,ri
ftI i.
1/

Mo
ltf\ ;/i. ?
:C0- ¡Lco

c0
c0 c0
ixo t.co

,1 \ /'l r
/\41 Mo X' Mo ¿l¿\ll.\l/.vvco-l co-l

c0 c0

+3

3n SCI{

c0 c0 c0 c0 c0 c0

. . . . =§ ./----*--\,/--- *-§r2* 
; . . .

_,-l\ .Zi\ ,.-l\c0 f c0c0 J c0c0 I .o

Modelo 5:

Polímero i6nico con puentes

coondinado.
-r

I
t
¡
I

'I
¡

x-t
rl

i
I

,

Para compuestos connespondientes a Ios modelos

7 y 2 se espera soLubilidad en solventes no polares, no verificada en

l'lo(co)q(ScN)2. EI modelo 1 es descartado de La consideración.

Pa¡,a el modelo 2 1a solubiliaad espenada es me-

diana o pequeña, debida a Ia espenada polaridad de} compuesto, modelo

de coordinación 7 del metaI. Pero companándoIo con e1 dimeno Iío(C0)qC12,

fácilmente soluble en solventes ongánicos (43), es probable que también

deba ser desca:rtado,
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Esouema <Ie Orbitales:

7, Pa::a 1os modeLos 2 y 4 con coordinación 7 de1 Mo:

d3"p3

4d

i,ro(II)

Mo( II )

4.,.4,,:/,
SCll SCll, puente

r--:--:1tn tii¡i,;
I
¡

I

c0

tlt ,l

1l,¡i
CO CO CO

1 lil t,i1 ,/

[-!-l

De compuesto de este esquema se espera paramag-

netismo de magnitud connespondiente a Ios electnones no apareados. El

grado de neürodonaci6n es análogo aI esquema 1.

Aadri/
C0 SCN, puente

/.r A ,\
;t;co c0 c0

5s 5p

1t, 1l 1t ¡ltv tltv

1l I A
I
I 1t 1t,

Compuestos con este esquema Ce o::bitales deben

ser diamagnéticos. Existe Ia posibÍlidad de fonnación de enlaces cie re-

ü:odonación, aunque esta retrodonación no será muy fuerte: sóio cios ou.bi-

tares d ocupados están disponibles para 4 gr.upos c0. AsÍ er enlace Mo-c

como máximo puede alcanzar: eI valor de 1.5.

2. Pana los modeLos iónicos 3 y 5 con coordinación

6 de1 Mo:

-23osp

5s 5p

1 ¡ 11l I 1 r
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Espectro:

Entre 1800 y 220A cm-7 el espectro consiste en 6

i,ra¡rilas, r1e las euales Ia de fnecu¿nsia más ai*i&, a, 2Li5 cr¡-i , y "onobabie*

rnente también 1a de 2050 crn-1 se deben a )au u", ti.ocianato. La vibra-
\\

ción en 2050 cm-1 podría sen VCx au un posible ani6n SCN- (bibliog. V¿'¡

-1 \
a zubo crÍr para SCN- (36)): VCtl de isotiocianato no se puede excluín con

ségu::iciad, pero estar:ía presente en una concent::ación muy infe¡ior al tio-

cianato.

i*:s r+ bancias entre 1850 y 2000 crn-1 probablenente

todas se deben a VCO au grupos carbonilos terminales, indicando que cien-

ta ]aetrpdonaci6n es efectiva en Mo(C0)¿+(SCN)2. Las fr"ecuencias en esre ran-
\

go comesponden bien aI rango <ie los Y CO, generalmente encontradas en de-

nivados de ca::bonilos de l,lolibdeno (SS, +S¡.

Cabe destacan que en el dímeno tqo(CO)uCt, se ob-

servan 4 absonciones ent¡e 1956 y 2tOA cfi-1, que en 1as distancias de fre-

cuencias nelativas entre sÍ y entr.e ia secuencia de sus intensidades no

coruesponden a 1as absorciones deI i'to(C0)4(SCN)2. Esta observación coinci-

Ce con la difenencia de solubilidades de ambos compuestos, apoyando Ia

proposieión que Mo(C0)4(SCN)2 no es un dímeno semejante a Mo(CO)4C12.

La banda débil a 990 cñ-1, Ia debil-ísima a 736 cn-1

y ia nediana a 672 cn-L son asignadas a las vibraciones ?a, u. posible-

mente isotiocianato, del ión tiocianato y dei tiocianato respectivarnente.

561o ]a asignación de VCs ¿ei tiocianato se puede considerür ccmo asigna-

ci6n seguna. La banda de 990 tambi6n podnÍa deberse a un enlace I'lo-O de

un pnoducto al-go hidrolizado, aunque esto pareee sen muy pcco pnobabie.



La banca bien

de ios shouldez.s a 5BO y 6

eiones supe:riores a 500 cin

a u ilo - C0, 1o que queia

sorprende el valor alto en

-1ueita a ó7 2 c:I va acor;tDairada

-1cn-' . For f alta cie otr.es absor

estas se asi.znan ten"üativainente

en s1 rarigo de 1o factible, auncue

estas vibraciones.

-1La absor'ción ae 47 2 cn es

ta y comprende fnecuencias enti'e 450 - l+

ubicación de 1a vib::acién Ce iefo::naci6n

^áhr 
!

BS em

-tQSC

v DCCO reSr:ei

a^+^ 1-. !>Lg gJ iA

l{o queda c.l-a:."a ia posicié:: d.e -"ifo-C c-ue en ca:cbo

nilos de l,lolibdeno o derivados queda entre 250 y 500 
",*-1

(ZO y 33 resp. ). Fosiblenente se <1ei:e asi¡;::ar tanb jeñ a la banca

amplia de 47 2 "*-1 , "o excluyénciose ia posibili<1ai qr:e esté a

290 crn- * . Se cons ioe:-a más probable La lr:inera as ignelc ión que

estar"É.a en rnejo:: acue::do con la::etroConación obse::vacia según

wClt, coi::ciClenCo coa ias obse¡.¡acicnes que )'lc-C en ire_

cuencias infe:.iores se encuentra en carbci.ilos de noii.bdeno
-]con ret::odonación rni::i;na y coi: vCC , :-,áx j.ne. Las ba::ias iaf e l:io

res, esencialmente 1a de 2gA .r-1 y sus shouloe:'s, s€ asig;an

. Y;o-s.

EI espectro i?. no pernite ciara iisti::ción e:-1ti"e

Ios modelos todavia en discusión. Pero 1os ¡nodeios i6nicos 3

y 5 se cons id,eran menos pz'obabies porqije e* cetión ca::boní 1j.co

impide uRa retr.odonaci6n considenable, obsez'vada reainente. A

si queda como f o::ne más ¡robaL-,ie ei rnodeio 4 
' 

polinero coi'i Duen

tes SCN y con cootdinación 7 deI rnolibdüno.
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T.\BLA 4: Espectro IR de Mo(CO)*(SCN),

Núnero de ondas

( cm-1 )

Intensidad Asignaci6n

3600 - 3200

r)AtrA
¿UJU

i990

,1 0,¡ o¿ ¿9 4

J-vu5

187 0

1630 - 1590

14 0B

990

736

686

i4^ot ¿

668

472

r+ 50?

360

aa  JJU

308

29A

225

wrvb

S

m

w

w

vw

m

wrvb

vw

m!,,

vw

vw rsh

m

vw rsh

wrb

vw rsh?

vw

vl,I

vw, sh

m§

vw, sh

l

J

ion

i.,

)., ,/o do

).0

\ulr o
2

Vcs (jsotiocianato? )

Vcs (ani6n SCN-)

.l
Vcs (tiocianato) y >Mo-CO?

l
v
óra* ) .

i v V''oc
)

i 
,,.,
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v .4 . lspECTRO IR DEL l,lo( co )u ( sex), IALE¡¡TADI A 7 so óc

Companando eI espectno de1 l,fo(C0)u(SCll), calenta-

do a 150 oC con eI espectro IR del Mo(C0)u(ScN)2, se obse¡.va Ia desapani-

ción totaL o casi total de algunas bandas.

Estas absonciones desapanecidas son las )aO anu"-

dan en intensid.ad mínima) y la abso::ción a 672 "*-1 "on 
sus shoulders.

compuesto

a 972 cm-1

\
tas bandas YCN quedan en posici6n seiaajante aI

\
oniginal. ¡nientnas YCS del isotiocianato es conr.ido por^ 20 cm-1

y aparece con intensidad mayon.

La banda muy débil a 465 "r-1 "" asignada a 5ta*.

Del espectr:o se concluye que el compuesto obteni-

do después de calentan Mo(C0)¡+(SCN)2 a 150 oC , cpnsiste de trazas dei es-

pectno deJ. compuesto oniginaJ- y en parte pnedominante del grupo isotiocia-

nato. Pon Lo tanto este compuesto es isotiocianato de molibdeno impuno.



-62-

TAtsr.ir 5: Espectro iR de t{o(C0)u(SCil), calentado a tSQ oC

liúmero

(cm

de ondas

-1i
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V.5. ESPECTRO IR DEL PRODUCTO DE REACCION DE !¡(CO). V (SC]I)^o-'¿

El espectro IR deI pnoducto de reacción entre

i'l(C0)6 Y (SCN), es muy cornp).icado, inoicando que existen varios produc-

tos de::eacci6n. Entne ellos no figuna eI p::oducto de par"tida I^¡(C0)6(26).

sorciones

tre 670 y

cianato e

signables

El espectno indica 1a pr:esencia a través Ce ab-

entne 1970 y 2125 cm-1, asignables a ?CX, y de absorciones en-

1000 cm-1, probablemente asignables a ian, rle los gnupos tio-

isotiocianato. Además existen bandas entre 1800 y 1900 cm-1 a-

a Vco.

§, §, \ \ 
Según Ia tabla se proponen las asignaciones para

bnco, Óta*, Vra v ?ws. Las otnas absorciones se deben a otros enlaces

o gnupos presentes no identj.ficados.

TABLA 6: Espectro IR del pr"oducto de neacción ent:re I+(CO)O y (SCN),

3600 - 3150

2L25

2088

2015

tE70

1B 50

1813

1660

160 5

I lrl\^

S rvb

ms

vw rsh

VS

VS

wrsh

vs

MS

m

ylo ).0

ion

l
f¿-
l

l'..

Núme::o de ondas

(cm-1 )
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VI. INTERPRETACION DE tOS RESIJLTADOS

Pentacarbonilo de fier"r.o neacciona con una can-

tidad equimoJ-eculan de ditiocian6geno en solución de un solvente ongáni-

co fornnando con evoluci6n de C0 un precipitado caf6 oscuro de fórmula

fe(CO)r(SCN)r, insoluble en solventes o::gánÍcos. En contacto con agua

pierde todo su C0.

El compuesto es té¡micamente inestable y pien-

de monóxido de ca¡.bono a temperatu::a ambiente. La desintegraci6n corres-

ponde a una reacción de pnimen orden con un tiempo medio de aproximada-

ryente 15 dÍas.

Se supone que esta inestabilidad no fue recono-

cida pon 1os investigadones Fanona y l^lojcicki (30), que ensayanon Ia mis-

ma reacci6n en los años 196a y 1965. Ellos no detectaron C0 en los espec-

ü:os IR de sus pnoductos de neacción, ponque pnobablemente aI ::egistrar

e1 espectro, dichos productos ya estaban oescompuestos.

Según las pnopiedades y los espectros el- Fe(CC)2'

(SCll)2 es un compuesto polirnero, en el cual el fierro está coordinado oc-

taédricamente y puentes de tiocianato con enlaces Fe-S unen a los átornos

de fier.ro. Los grupos C0 se encuentr"an en posiciones terminales. lio se pu-

do aclara:: si están en posición cis o tnans. Las estructuras propuestas

conresponden a los modelos 5 y 6 del pá::rafo V.1.



A1 calentar eI Fe(CO)2(SCN)2 a temperatuiras supe-

::iones a 100 oC, en pocas honas se deseornpone totalmente, obteniándose tio-

cianato de fie::no impuro

En companaci6n con compuestos descritos en Ia bi-

bliognafia, eI Fe(co)2(ScN)2 está reracionado con (Fe(Co)212),., (+s,46) y

(Fe(co)r(scHa)2)r, (rs), mient::as la r.elación con Fe(c0)2N3cr (26) y Fe(c0)a'

X2 (X = C}, Bn) (43,44), es pequeña.

La r.eácción enb:e Fe3(CC)n y ditiociandgeno

proporciona reáultados clar"os. Los productos de ::eacción obtenj.dos en

ca cantidad no fueron investigados en detalle.

La reacción eatre hexacarboniLo de mo)-ibdeno y

ditiocian6geno se presenta en forma más lenta. El precipitado obtenido co-

r"responde a la fónmula i'lo(C0)4(SCN)2.

Es insoluble en solventes orgánicos. Ilo se des-

eompone en fo::ma apneciabie a tempenatura ambiente. Tampoco se propo:rcio-

na C0 en contaito con agua.

Según sus propiedades y sus espectros se pnopone

La est¡-uctura de un polimero, en e1 cuai eI Mo está heptacoondinado. Cada

átomo de Mo está unido a otros dos átomos de Mo a tnavés de puentes de tio-

cianato con enlaces Mo-S. Además esiá unido a otr-o tiocianato en posición

te¡.rnÍnalo también con enlaces Mo-S, y,a 4 grupos tO tenminales. ta est]:uc-

tura propuesta eori,*r',¡Gnde aI modelo 4 de la palte V.3. de este trabajo.

:C-
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ir número de coondinaci6n 7 para er moribdeno no extraña,

un buen núnlero de denivados cie ca::bonilo de molibdeno con

(+e r++r+7,qg ).

pues se conoce

coorCinac i6l 7

A1 calentar l.,fo(C0)u(SCl;)2 a ISO oC por va::ias ho-

ras' se descompone desprend.iendo casi todo eI CO y reor.ganizándose a l-a

fo::na terrnodinámicamente más estable, al isotiocianato de molibdeno, gue

se obtiene en fonma impura.

En comparación con compuestos citados en ia bi-

bJ.iografia, Ia estructura propuesta pana Mo(CO)4(SCif), no tiene pa::ale1as.

No obstante, tiene reiación con Mo(c0)4c12 y Mo(cO)uBr.2 (++ r 4T resp.)¡

y también, aungue diferente, con Mo(CO)aN3Cl (26).

EM(C0)0, que es más neactÍvo que tlo(CO). (44),

reacciona con ditiocian6geno en for"ma no acla:rada nesultando var"ios pro-

cluctos <ie r^eacción.,,¡¡o fue posible aislan un tiocianato de canbonilo de

tungsteno definido, aunque grupos C0 son detectados en el espectro IR del

sólido fonmado.

Esta neacci6n tiene su semejanza con la del I,I(CO)6

y CLZ (++¡, que también se presenta totalmente difer.ente a Ia reacción en-

tne l{o(C0)6 y CL2y es más violenta que Ia acción del (SCN)2 sob::e w(C0)6,

formándose hexaclonuno de tungsteno y monóxido de canbono.

Con estas neacciones fue alcanzado eJ" objetivo de

esta investigación, habiéndo sido posible sintetizar y canacteriz.ar ios nue-

vos compuestos ditiocianato de dicarboniio de fier::o, Fe(C0)2(SCN)2 y <iitio-

cianato de tetracarbonilo de molibdeno, Mo(C0)¿+(SCN)2 y estudiando aigunas

otras reacciones entne carbonilos rnetál-icos y ditiocian6geno.
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VII. PARTE EXPERII,ÍDNTAI

VI1. A. GENERALIDADES

Las reacciones efectuadas du::ante eL desanroli-o

cel presente tnaba jo se debieron ef ectua:r en atr.rósfer"a inente, para 1o cual

se usó nitrógeno, ya que tanto Ios pnoductos como algunos neactivos de des-

cornponen expuestos a Ia atmósfera. Además los sistemas utilizados oebieron

permanece:: en condiciones anhidnas.

Todas ias reacciones y aná1isis debienon :'ealizar"-

se nápj.damente ya que algunos de los productos obtenidos se descoinponen muy

rápidamente, pon 1o tanto, se mantuvo a los pr"oductos a temperatuna baja

(O oC) y en 1o posibie se trató de evita:: su exposieión dinecta a la luz.
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VII. B. APAMTOS

ViI.B.1. Equipo punificador de nitnófleno

El nitnógeno comercial (AGA, Indura) envasado en

baLones de ace::o, se hizo pasan pnirnenamente pon una soluci$n alcaiina <ie

pirogal.ol pana eJ-iminan e] oxÍgeno, fluyendo J-uego, a tnavés de co.l-umnas

neJ-lenas con clonuro de calcio anhidno par"a eli.minan l-a mayor par.te ce Ia
humedad, y parra eliminar e1 anhidri<io carbónico, se hizo pasan a continua-

ci6n por una columna de hidr6xi<io de potasio s6lido. Finaimente, y cor¡ €1,

fin de eliminar hasta 1as últimas trazas de humedad,, se hizo fLuir a tra-
' vés de una columna nellena con pentóxido de fósforo.

VII.B.2. Espectnógnafos infr"anrojos

Los espectr"os IR fueron registnados ettre venta-

nill-as de KBn o CsI con nujol o hidnocanbur:o perhalogenado en suspensión.

Se utilizaron aparatos de las siguientes especifi-

caciones

1. Pe::kin Elmen 337-Speetnophotometen, rango 4000 - 400 cm-1

(Univ. CatóIica de Chile)

2. Per^kin Elmer 621-spectnophotometen, nango 4000 - +00 cm-1

(univ. de Chile)

3. Perkin Elme:: 22S-speetnophotometen, :rango 2000 - 200 cm-1

(Univ. de Manbung, Alemania)

l



-70-

VIi.C. PURIFICACION DE SOLVEIITES

VII.C.1. benceno

XI benceno (marca Merck) se neflujó durante un

ti,ia junto con alambre de sodio; Iuego se destil6 eliminando La cabeza

constituida pon eI 10 % del volumen total y se recogió sobre ala;abre de

sodio.

VII.C.2 Tetnaclorur"o de Canbono

El tetracloruno de ca::bono (marca ilopkin 6 Will-

iams Ltd. England) se puso a reflujar con pentóxido de fósforo durante

18 hor"as; enseguida se destiló eliminándose Ia cabeza y la cola.

VII . C.3 Hexano

Este solvente, manca Merck, fue tnatado en igual

forma que eI benceno.

VII.C.4 Ete¡ de petróIeo

EI éten de petnóleo, marca Háne1 S.A. rse lavó

primeramente con ácido sulfúrico concentnado, enseguida con aguar luego

con hidr6xido de sodio aL 290 y finalmente, nuevamente con agua. Se sec6

sobre hidnóxido de potasio y se destiL6 (49).
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VII.). REACTIVOS DE PARTIDA

VII. D.1. Pentacarbonilo de f iemo

E} pentacanbonilo de fienr^o (ma:rca Fiuka A.G.

tsuchs S.G. Switzerlano) se destil6 aI vacÍo, pasándolo de ua baño de agua

caliente a otro de hielo-sa}, manteni6ndose el sistema en todo momento en

atmósfera de nitr6geno.

vrI . D. 2. Dodecacanbonilo de tnifie:rno, hexaca::bonil-o de ¡nolibdeno y

hexacarbonilo de tungsteno

Estos r"eactivos fuenon obtenicios de Ia Alfa In-

orgánics, Inc. USA.

vlI. u. J. 9]"t]-oclanoseno
----+-

Debido a la inestabiLidad de una solución <ie di-

tiociánogeno, palaa cada síntesis se pneparó Ia cantidad estequiométrica

requenida pana Ia ::eacción debiéndose utiliza¡' la solución inmediatanente.

Pon esta r.azón se describe esta sÍntesis con las cantidades de los reaetan-

tes especificados pana un caso particulan.

Para Ia pnepanación de 2.08 gn. de (SCN)2 disuel-

to en hexano, se procedió como sigue (50151152): A una suspensión de 7.5 gr.

de tiocianato de ptata (20-259, en exceso) en 40 ml de hexano, eniriada en

un baño hielo-sa}, se añaCienonr gota a gota y con agÍtación, 1.02 ¡:,i- Ce

Br, desde una bureta. Te¡minada Ia adición de Br2 se obtuvo un precipita-

do amariLlo consistente en AgBn y eI exceso de AgSCN y una soluci6n de co-

lor nananja de (SCII)2. Inmediatamente se filtnó Ia mezcla a través de una



- 72

frita de gas inente directainente sobre un embudo de gota con i.gua

Iairor Ce prcsiones.

DesCe e] nomento de fiitran Ia solución de

( SCli )^ se cambió desde e1 sistema abierto a la atmósfe::a a otro
'2

ce::nado con atmósfera de nitr6geno. ToCos los aparatos usados se

lavaron inmediatamente con acetona.

En eI único caso que se p:'epa::ó este comDues

to usand.o corno solvente hexano, fue en Ia :"eaccién con pen-üacarbo

nilo de f ie¡.::o; paláa las otras reacciones se prepa:tó en benceno.
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VII.[. REACCI0I,IES Y Rf,S'üLTfi)OS IiNALiTICOS

VII .E. i. F.e:cciór. J,¿ ::c;:t;c;r:'cniio Ce f iclr.o .v citiocianóf ero

Se tuvo una so.l-ución de 5 m1 Ce pentaeart,oniio

de fj.emo en 50 ¡rri <le éter. de petróleo ea un bal-6n de 200 n)., ai que se

Le acopió un embudo de gota con igualado¡ de presi.ones, p::ovisto ie una

pipa de pentóxido de fósforo, que contenia otra soluci6n consistente e::

2.E gr.. de ditiociar,ógeno en 40 mI de benceno. Dei embudó se ¿oicion6 ¡a

sol-ución de ditiocia;ógcno con un goteo rápido sobre la solución de pen-

tacanbo;riio de fjer"i"o so¡netida a un baño hielo-sal y agitación nagnéi,ica,

observán<iose Ia total i.ecoloración del ditiocianógeno al mismo tienp,c

que aparecia un precipi.taio pa:'io oscu:ro en eI seno de Ia reacción. Se

obse:.vó adenás, Ia foz'mación de burbujas que eviaenció eI despnendimien-

to de gas en Ia neacci6n. Terminada Ia aoición de ditiocianógeno se reti-

ró ei baño f:'io y se reenplazó ei embucio de gota por la pipa de pentóxi-

oo oe f6sfor"o. Se continuó la agitaeión pon ap:roxinacar,enie una hora, ai

cabo de 1a cual se observó ei cese iei burbujeo, <iuedando ia soiución oe

color pardo oscuro con el- precipitado fornado. A cc,ntinuación s. ?roce-

i:6 a fÍLtra::la;-rrezcla neaccionante a tr¿rvés <1e ur¡a fr^ita ceri'.:-...: a} ex-

terj.or (de gas ine::te) de por.o t'medium" lavancio eI precipitaqo obier,ico

con éter de petnóleo anhidno. Posterior-mente se sec6 al vacío en Ia xais-

ma f::ita dunante 4 honas.

Dunante todo e} transcurso de esta síntesis se

mantuvo una rigurosa atrn6sfera de nitr6geno.

Se efectuó una síntesis en que se us6 como único

solvente benceno, rnanteniendo cantidades análogas de reactivos en eL caso
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co;lo eI descrito anteriormente, observániose 1as rnisrnas caracteristi.cas

tanio en la reacción como del producto obtenido.

La cornposici6n teórica pa::a el com?ueato e6pcra_

do formul-ado como fe(CO)r(SCX), es: Fe : 24.50e;, C0 : 24.96e, y SCli-: sCI.9q2.

La composición encontnada para eI proCucto obte-

nido fue: Fe:: 23.sea, scli-: 49.77t: y co : 22.49o (valor cornegido según eI
estudio cinético z 23.S% (véase IV.A.3)).

VIi.E.2. Descomposición tér.mica de Fe(CO)r(SCt¡),

Se pusier.on 1.2 gt. de Fe(C0)2(SCN)2 en un balón

de 100 mL pneviamente }Ieno de nitnógeno seco; se adicionó un si.stema pa-

r"a la entnada de nitnógeno y a 1a salida se puso Llna pipa con pent6xido de

fósforo. Se inü:o<iujo e1 balón en un baño de aceite eI cual se mantuvo a

115 - 120 oC durante 12 honas. EJ- producto obtenido fue un sói-ido de colo:'

cafó.

La cornposición teórica del compuesto esperado

Fe(SCN), es: Fe : 32.5%, S : 37.3e¿ y SCN : 67 .Set.

La composición obtenida en fonma expenimental

fue: Ee ; 27.4eo, sil, 33.7eo y scN : 6!9o (tnansfor.mación de % s en % <ie scN).

análisis de SCtl se nealizó como AgSCN

análisi de S se real"izó como BaS04
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VII.E.3. Reacci6n de ooclecacanbonilo de fierro dit ioc

fje riisolvieron 1.5 gn. de Fer(C0)12 e'n 25A ni de

bcnceno en uR balón de 500 ml-al que se Ie acopló un embudo de ¿cta corr

igualadon de presiones, pnovisto de una pipa de pentóxido ae fósforo, eue

contenía otra solución con (SCN)2 preparado a partir de 4.5 gr. de A¡;SCli

y 0.52 gn. de 82 DeI embudo se adicionó la sol-ucíón de ditiociarióger.io con

un goteo rápido sobre Ia solución de Fea(C0)i2,eue se encontraba a r€n?e-

ratur^a ambiente y con agitaci6n nagnética. Terminada Ia adición se susti-

tuyó et embudo por: una pi.pa Ce pentóxido de fósfono. l.lo se observó nin-

gún cambio en ia coioración cie la sotución inicial que fue de u:i coio:: ver'-

de oscuro, peno aI cabo de 15 mi.nutos, con agitación violenta, Ia so}-ución

comenzó a acla::a::se hasta que finalmente quedó de un color" r,ojo oscllro. lá

solución se mantuvo con agitación dunante 20 horas, a3- cabo de las cuales,

fue menos tnansparente.

Se efectu6 Ia elimir¡aeión de solvente ai vacio,

obse::vándose la apa::ición de un resicuo viscoso pa::do oscuro en eI fonao

del balón con aproximadamente 3C mI de solvente. Se sepanó eL soivente

ieJ. producto pon decantaci6n. E1 pnoducto se continuó secanCo pon 16 honas,

observándose que fue un sólido de color nojo oscuno y de aspecto quebra<i'i-

Se intentó hacen los espeetros IR, no iogra;do re-

aLiz,arse poro.ue eL sóIido fue muy gomoso.
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VII.n.5. Reacción de hexacarbo¡ilo. de tungsteno y ditioci.:nó1enc

Se disol-vi6, coa caLentamiento, 1 gr. oe I,l(C0)^

en 250 rii de benceno en un baión cie 500 mL al que se lc acopió un e;¡budo

ce gota con iguaraoor de presiones, n::ovisto <ie una pipa d,e pentóxico d.e

f6sfo¡'o, eu€ contenia otra sorución con (scN)2 prei:arad.o a parti:: ce un

8::. Ce AgSCN y 0.772 n1 de Brr. Del ernbudo se adicionó ta soluciór¡ de ai-

tiocianógeno con un goteo r:ápido sobre la solución de l.í(CO)6, que se en-

eontraba a 1a temperaura ambiente, y con agitación magnéiica. iio se ob-

servó r"eacción alguna en forma inmediata, peno ai cabo de aproxinacar,en-

te uno a Cos rninutos se obser.vó la apanición b::usca de una coloración os-

cura y Ia formación de bu:.bujas. Terminada Ia adición cle (SCt¡)r, se reen-

plaz6 el embuCo de gota pon Ia pipa <ie pentóxido de fósfor.o. Se continuó

ia agitaci6n pon una hona hasta que cesanon Ias bur"bujas. En estas conii-

ciones Ia soi,ución fue de un color café ci.aro. Luego se procedi6 a fiit::ar.

Ia mezcla reaccionante a travós de una fnita cen¡.ada a1 extcrion (ie ¿as

ine::te) <ie poro "medium" lavando eI precipitado obtenido con benceno a;ihi-

dro. Posteniormente se secó a1 vacío en La misma fnita our"aate t::es horas.

Se observó que eJ. precipitado fue de un colon vercie oscuno. En todo momen-

to se pnotegió con atmósfera de nitrógeno.

Los análisis dÍeron }os siguientes resultados:

37.89o, g:'s: 70,29o y SCN : 18.49, (transformando 9, de S en 9a SCN).

r'. fi análisis de S se nealizó como BaS04
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vii.r. r"txToDos DE AIIALISIS CUAIíTiTATIVOS

VII.F.1. Deter:minaci6n de fierro

lución Titniplex lLL t/70

fierno se deterinÍnó por complexonetnia con so-

/ (a \

Una ¡nuest::a pnevianente pesada de ie(C0)2(SCi;)2

se <iisolvió en 1 mI de agua; se dej6 estan hasta que terrninó et burbujeo,

se agl^eganon 5 mI de tlNO, concentlraCo y se IIev6 a ebuliición hasra casi

sequedad. Se agregaron enseguida 2 mL de H2S0q concentrado y se cal-entó

hasta que comenzaron a producirse vapones de SOU. Se diJ-uyó luego a iCO

nl y se calentó hasta que Ia solución qued6 totalrnente transp,arente. U:-á

vez f::Ía, se neutralizó con una soiuci6n de NaOH hasta alcanzar un p;i oe

2.5. Se tituió enseguida con titriplex III 0.1 N. hasta que se hubo pro-

ducido e1 vinaje de r.ojo a a:"narillo, usando como indicador" 1¡:rI de ácido

sulfosalisilieo en solución acuosa a} 5e¿.

Un ml de Ia solucién titulante fue equivalente

a 5.585 át-gn. de Fe.

EI mismo método

fienro de Ia muestna descoraouesta.

se utilizó pa::a eL análisis.de

VI I . F. 2. Deter"minaci6n deI firuoo SC],T

E1

l\

Pana eI compuesto

como AgSCN y par.a ios demás

Fe(c0)2(ScN)2

compuestos se

eI anáIisis de

clete::min6 comoSCI'I se efectuó

LE )u,. ..+



- 79 -

a ) Como AgSCll ( sL+ ) :

A la n¡uestra d e Fe ( CC ), ( SCX ), pneviariient e pesada , se

agregalron L0 ml Ce agua y se dej6 estan hasta qr:e terr:in6 el- d.esprendi-

Íirieniü Cr C0, Iuego se Ciluyé a iü0 ni ) $a lü nlrciafon ?! ;i- ie ?',ri},

dj"Luirio; se calent6 hasta disolución total. Luego de enfr.iada ia solu-

ción se le agregaron 30 ml de AgliO. 0,05 N y se dejó:.eDosar nor io me-

nos trcs horas, aI cabo de l-as cuales se filtró a través de una frita ne-

rliante vacÍo. E)- pnecipitaio se lavó con agua destilada hasta que no se

detectó más Ag+. Se dej6 secar a la estufa a i10 oC hasta constancia de

peso (25 a 30 minutos). Facton <iel SC)tr : 0,3500.

b) Como BaSOu:

En cada caso las muestras de los difenentes compuestos

a anal-iza¡ fueron oxidados totalmente mediante una bomba univer"sal de 'rtrurt-

zschrnitt (55) que contenia en su intenior, además de la nuestra investiga-

da, oeróxido de sodio (s a 4 Sr,) y etilenglicol (B gotas). Después de

producida Ia oxÍdación (55) se sumergÍó Ia bomba con su co;rtcnido en agua

destilada, llevando a ebullición hasta eiiminar todo eI per'óxi<io de hicró-

geno producido. Una vez frío, se extrajo )-a bomba lavándola cuidadosanen-

te y se acidificó la solución obtenida con HCI' filtrando luego.

De esta solución se precipit6 eI sulfato producioo en

Ia oxidaeión, con BaCl, (56), oejándolo digenir por aproximaCamente tres

ho::as.

El pr"ecipitado de BaSOU formado ' se seDaró pon fiitra-

c:ón a través de un cnisol filtrante pneviamcnte tar.ado. Sc sccd en l"¡ es-

tufa pon 15 minutos a 1200 y se calcinó en mechero hasta constancia Ce pe-

so (ca. 20 min.). Factor del SCll : 0.2488 (S+¡.
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VII . F.3. Deterrninación deI molibrieno

Cono I'oxinato de

oxid6 prevÍamente Ia muestra que contenía

la bonba universal de tr'luntzschmitt (55) y

oxina, con 1o que se obtuvo eI oxinato <ie

I"1o es 0 . 23 051 .

VII.F.4, D.eter"mina.ción Ce tungstelo

Con fioxinato

todo fue anáIogo aI deserito pana eI

(sa¡.

molibdi1o", t!,oor(CgiiuOli), : Se

molibceno a molibdato rnediante

se determin6 eI rnolibdato con

molibdil-o ( 57 ) . EI factor del

, de tungstilot', hI02(CgH.0x)2 ; iI má-

easo del l,lo. Factor del !J : 0.36477.

VII.P.5. Determinación del monÍido de eanbono

(ca. 50 mg.)¡

una bur"eta de

La muestra de Fe(C0)2(SCli), pneviamente pesada

se hidr"olizó suavemente y eI CO desp::endido se r ecogió en

Hempel (S0) par"a ia medición de su volurnen.



:

l



C'

25. f .A. Cotton 5r ].1.G. ioh;so::, Ir.o:¡. Cl-^c:l.. ?,, 2'-:3, (ll¡Z).

26, G. Lange y K. Dehnicke, Z. .{no::g. Ailg. Chem.,-1r-i-r.t., !67, (ige6).

27 , i. B. Du:.::ant , B. Dur.::ant, op . ci-c . , 1i3+ ,

28. R..8. King, S.L. Staffond, P.ll. T:'e.ichei y F.G.Á. S-cc::e, j. Á;n.

Chen..Soc., 8i, 3604, (1961).

29. .¡-.E. Foe::ster y li. i.iüiie::, Corrunicaciór personai, Sa:ltia¿o (ig'¡2).

30. M.F. Fa::ona y A. i.lojcicki, Inonp;. Chern., +, 857, (1965).

31. i.A. Cotton, G. I,lilkinso:1, op. ci'c., 5Sg.

32. ldcm, op. cit., 329.

33. D.14. Ada:ns, I'i'letal-Ligand and Reiateo Vj.br,atio::s!r, ;C., Eclwer.i

/ir"nol-d ttd. , Lond.cn, cap. liI : 'ri'.Íetai-Ca'r.bo; i=¿-

eüencies in Ca::bonyls anú Cyanides", (i967).

3¿+. Idem, op. cit.: eap. VII : "r'ietai-Liganc f:-e,quencies ir:vo1vi;5

the heavier GrouD V B a::<i VI ts El-e¡nentst' 3i6 - l;-.* "

35. fdem, op. cit., 305.

36. H. Siebert, "Anvre::Cu::gerr ier Sehwingi:::gsspeek*"oskoiie i;l de:, ,.:.¡-

or:gánischen Chenie". Sp:'inger: Ver"iag, Eellin - Hej.l-

derbe::g - ],lel.¡ York, 45 , ( 1966 ) .

37. Iden, op. cit., 155 - 156.

38. Idem, op. cit ,, 757 - 159.

39. F,.8. Kingr oF. cit., 122 - i23.

40. F.A. Cotton, G. llill<inson, op, cit ., 759 - 762.

t;L, F.A, Cotton, Inorg. Che;n., i',r 7Ct2, (19o¿i).

\2, D.i,f. Ad¡ms, J. Chei¡. Soc. L777 , (ieO+).

43. R. C<,1ton y I.ts. Tonkins, Aust. J. Chc¡;., 1!, i',+2, (1EG;).

l+tl . Idem, ibid , , 1519 .

45. l'tr. llieber. y ii. Laga)-Ly, Z. Anorg. AJ-Ig. Che¡n, 2+5, 29a, (iE32r\.



í) ')

45. i.ri, Cot'con y f-.1 . iic Cleveruy, fnorg. Chen." 3r '-3iü, i.'-'L;",';.

Li7. R.B. King, fnorg. Chen., 1, i039, (fg0+)

4S. li.C. Ganor.kar y l,i.ii.ts. St'idca::C, i. Chem. Scc., 3r+94, (ir65).

¡i9. "0;'ganikumr'. Organisch - Chenisches G::uadpz'aktikui:l i0 ri';f-tage.

Veb. Deutsches I-¡erlag De¡ i'Iissenschaften, 3e:::-in,

i37':, '?á3. 7i2.

50. E. Sdderbáck, Justus Liebigs Ar-rn. Chen., 419 , 2!7, ('rgiú).

( a t-: 5 r,/^, ,;* -Jir n.r. !\d.urr;rc¡.An- Ar.ch. Pharrn.g 2e,3, 675, i1925i.

52, idern, Chen. ZtE,, l+9, l+78 , ,:gZS).

53 . I'Komplexometrische Bestir.,;nungsmethoCen rejt Ti:ripi.ex" , I . ..;:'ck ,

ñ¡¡mcf:,,i.:

5+. G.0. i{üI1er, "Pnaktj"iruri der Cu¿::titati.ver Cio.rische::.:.,-.--ji-:",

S. i-ii::zei, Leirzrig, 5a. Ed", 332, ii95S).

55. Flouben - tfeSit, r'!:,Íethcd.en cer 0::ganischen Che:rie", 4a. Ic., T';:;.; ii,

42, (1955),

56. G.0. l{ü11-e}., üD. cit ., 337 .

57. Arthu:: I. VogeJ-, "Qui.ni.ca i-naii.tice Cue:::i'dát-lver', voi, l, -Ici';c-

riai- KapeLusz S.4., 3ue::os i.jres, 5i3 y 3-5, (i:5-).

58. Idem, op. cit.,691 y 693.

59. liouben - I,ieyl, op. cit., 72ii.


