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I. RESUMEN

En este trabajo se describen las reacciones entre
pentacarbonilo de fierro, Fe(CO)g, dodecacarbonilo de trifierro, Fe3(CO)12,
hexacarbonilo de molibdeno, Mo(CO)S, y hexacarbonilo de tungsteno, W(CO)6,

con ditiociandgeno, (SCN)2, las que se realizaron en benceno (y en éter de

petrdleo en el caso del Fe(CO)s).

Se encontraron los compuestos Fe(C0),(SCN), vy
Mo(CO)q(SCN)Q. Seglin el andlisis de los espectros IR y solubilidades se es-
tablecid que son compuestos polimeros, siendo inestables expuestos a la at-

mésfera. Por calentamiento se observd la pérdida de mondéxido de carbono.

I. SUMMARY

The reactions of iron pentacarbonyl, Fe(CO)S,
triiron dodecacarbonyl, Fe3(CO)1?, molybdenum hexacarbonyl, Mo(CO)6,
and tungsten hexacarbonyl, W(CO)G, with dithiocyanogen in benzene (and

in petroleum ether in the case of iron pentacarbonyl) are reported.

The compounds Fe(CO)Q(SCN)2 and Mo(C€0), (SCN),

were isolated. Their IR spectra and solubilities show that they are po-

lymers. Both products are unstable when exposed to air, and both lose



iI. I NTRODUCCION

En el presente trabajo se pretende estudiar las
reacciones entre algunos carbonilos metdlicos (v.g.: carbonilos de fie-
rro, molibdeno, tungsteno etc.) con el pseudohaldgeno ditiociandgeno.

En el caso de la reaccidn entre carbonilos de fierro y ditiociandgeno se

trata de una reinvestigacidén del sistema, ,pues quedan dudas en el primer

estudio de esta reaccidn.

Se espera la formacidn de algunos compuestos nue-
vos, que en su composicién y en sus propiedades podrian tener semejanza
con compuestos formados en reacciones similares conocidas, como las reac-
ciones entre carbonilos metdlicos y haldgenos o bien otros pseudohalége-

nos.

En estas reacciones el metal generalmente es oxi-
dado del estado de oxidacidn cero, tipico de los carbonilos, a un estado
de oxidacidén mayor. Simultdneamente se desprendenzalgunas o todas las

moléculas de mondxido de carbono del carbonilo.

Se estudiardn las propiedades de los compuestos
sintetizados, incluyendo estudios de su descomposicidén térmica. Median-

te espectroscopia IR se tratard de aclarar sus estructuras.
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iII1. ARTECEDENTES BIBLIUGRAPICOS

III.1. CARBONILOS METALICOS CON CONSIDERACION ESPECIAL DE LOS DE FIERRO,
MOLIBDENO Y TUNGSTENO
Tabla de Carbonilos Importantes (1)

V(CO)6 Cr(CO)6 an(CO)io Fe(CO)5 CoQ(CO)8 Nl(CO)u
Cristales |Cristales Cristales Liquido Cristales Liquido
negros su- |rdmbicos dorados amarillo naranjas incoloro
blimables |incoloros su-p.f. 155° Pofs 20° p.f. 51° toxico
Desc. 70° |blimables p.eb. 103° p.eb. 43°

p.f. 149°
Fe,(C0)q

Hojuelas

bronceadas

Desc. 100°

Fe3(CO)12

Cristales

verdes

Desc. 140°

Mo(CO)g 'I‘c2(CO)10 Ru(CO)5 ha(CO)8
Cristales
rémbicos
incoloros
Sublima
w(co), Re,(CO), 4 0s(co), Ir,(CO)g
Cristales Cristales
rémbicos incoloros
incoloros Subl. 140°
Sublima p.f. y Desc.
1799
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Preparacidn de Carbonilos de Fierro, Molibdeno y Tungsteno

a) Preparacidén de Pentacarbonilo de Fierro, Fe(CO)s (2)

Es preparado i) por la accidn del mondxido de
carbono a 200 atm. de presidn sobre fierro calentado a 200° y ii) por
la accidén del mondxido de carbono a 200 atm. de presidén y 200°sobre
yoduro ferroso (con FeBr, y FeCl, no hay reaccidén) en presencia de co-
bre, el cual estd presente para actuar,como un aceptor para el yodo.

Se cree que primeramente se forma Fe(CO0),I,:

Fel, .+14C0 = Fe(CO)uI2
y que este producto reacciona con cobre:

CoO + Fe(CO0),I, +2Cu = Fe(CO)s + 2 Cul.
El sulfuro ferroso puede sustituir al yoduro ferroso.

b) Preparacién de dodecarbonilo de trifierro, Fes((CO)12 (3)
Este carbonilo es producido:
i.-Por la desproporcionacién de Fe,(CO)g. Una solucidn
de tolueno es calentada a 702 Cuando se enfria los cristales verdes de

Fe3(CO)12 son separados de la solucidn.
3 Fe,(CO)g = 3 TFe(CO)s + Fey(CO)yp

ii. Por la oxidacidn de hidruro de carbonilo de fierro

con perdxido de hidrdgeno o didéxido de manganeso.



3 Fe(CO)yHp, + 3 Hx02 = Fey(CO)jp + 6 HyO

3 Fe(CO)yH, + 3 MnO, + 3 H, SO, = Fe,y(CO);, + 3 MnSO, + 6 H)0

iii. Por la accidn de &cidos sobre el hidruro de carboni-

lo de fierro

c) Preparacidn de hexacarbonilo de molibdeno, Mo(CO)g y hexacar-

bonilo de fungsteno, W(CO)G (4)

Ambos carbonilos pueden ser preparados mediante: i

i. Por la reaccidn de Grignard en la cual uno u otro
MoClg o WCl6 es tratado con monéxido de carbono en presencia de bromuro de
fenil magnesio.

ii. Por la accidn del monéxido de carbono a 225°y 200 atm.
de presidn sobre el metal molibdeno o tungsteno reducido en presencia de
fierro o cobre.

iii. Por la accidn del mondxido de carbono sobre el me-
tal en presencia de un sulfuro y de cobre o fierro para que actlien como
{iltimos aceptores del sulfuro.

iv. Por la accién del monéxido de carbono bajo presién

sobre el compuesto K3MoCl6 0 K3WoClg en presencia de otro metal.

v. Por la accidn de MoClg o WClg sobre Fe(co)s

Propiedades de los Carbonilos de Fierro, Molibdeno y Tungsteno

a) Pentacarbonilo de Fierro (5)
El pentacarbonilo de fierro eés un liquido amarillo

viscoso, téxico. Tiene un punto de fusidn de -20°y un punto de ebullicidén



de 103°. Es soluble en metanol, éter, acetona y benceno. Esti un 1% di-
sociado a 130° y su disociacién es completa a 216°. Si es calentado por
radiacién a 200 - 250° se produce fierro finamemte dividido, el cual es
puro con trazas de carbono y oxigeno.

Cuando el pentacarbonilo de fierro es irradiado

con luz UV, el equilibrio reversible,
2 Fe(CO), = Fey(CO)y + €O,
es desplazado hacia la derecha formdndose enneacarbonilo de fierro.

b) Dodecarbonilo de trifierro (6)
El dodecarbonilo de trifierro es soluble en solven-
tes orgdnicos tales como tolueno, alcohol, éter y piridina y también en pen-
tacarbonilo de fierro. Es voldtil sin descomposicidn, ,pero si es calentado

a 100° se separa fierro metdlico desprendiéndose mondxido de carbono.

c) Hexacarbonilo de molibdeno y hexacarbonilo de tungsteno (7)
Ambos carbonilos existen como cristales incoloros
estables al aire, diamagnéticos, solubles en solventes orgdnicos. La vola=i
tilidad de estos carbonilos es suficientemente alta tal que ellos se eva-
poran cuando permanecen al aire; subliman ficilmente a temperatura ambiente

y pueden por tanto ser purificados

Estructuras

a) Estructura del pentacarbonilo de fierro
La férmula moléecular de este compuesto es Fe(CO)5
y se ha encontrado que esta molécula tiene la forma de una bipirdmide regu-

lar trigonal
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Diagrama de orbitales para el Fe(CO)S:
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La hibridacidén del &tomo central es dspa.

b) Estructura del dodecarbonilo de trifierro
A este compuesto le corresponde la férmula molecu-
lar: Fey(CO)y,. Con respecto a su estructura se encuentra que los &dtomos
de fierro se encuentran en los vértices de un tridngulo, pero se encuentra

ademds que existen dos tipos de fierro y la presencia de grupos CO puentes

(8).

¢) Hexacarbonilo de cromo (9)

La estructura de esta molécula es de tipo octahé-

drica;
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Diagrama de orbitales para el Cr(CO)g
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El tipo de hibridacidén que le corresponde al metal es d2sp3.

d) Hexacarbonilo de molibdeno y tungsteno

Se hacen las mismas consideraciones que en el caso

del Cr(c0)g.

Reaccidhes

El nlimero de carbonilos conocidos y el de sus re-
acciones es tan grande, que solo es posible mencionar algunos casos tipicos.
Las reacciones esquematizadas en la figura 1 para los casos de Mo(CO)g ¥y
Fe(CO)5 muestran la amplitud que puede alcanzar la quimica de un carbonilo

dado.

Las reacciones generales mds importantes de los car-
bonilos son aquellas en las cuales el grupo CO es desplazado por otros li-

gantes. Estos ligantes pueden ser moléculas dadoras individuales que poseen



un grado variable de capacidad aceptora resultando en total un enlace de
retrodonacidn; vg.: PX3, P(OR)s, SRy, PR3, NR2, ORQ, RNC etc., o molécu-

las orgdnicas no saturadas tales como benceno o ciclopentadieno.

Otra reaccidén general importante es la que tiene
lugar con las bases (OH™, H™, NHE), que conduce a la formacién de aniones

carbonilatos (10).

Fig. 1

Algunas reacciones de los carbonilos de molibdeno y fierro (10).

HFe(C0) "
H2SOu
- C.He @4P
[7i-cgitgreco), | < Fe(C0)s ———— B3PFe(CO),,, (B3P),Fe(CO),
RSH UV, en petrdleo
§
e OH -
(co) Pe----:ttFe(CO) Fe(CO), — (Fe(CO),) .
3 N7 3 L 8
S
R
(Mo(OCOR)2)2
RCOOH
Me
Arilos diars. , disulf, ///S
ArMo(C0), < Mo(CO) » (CH,) Mo(CO)
3 6 2 \ 4
S
Me
CSHSNa NaBHu ‘
-D I?
T-CgHgMo(CO) 5Na (Mo, (C0)4)

LMO(CO)3I2
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III.2. DERIVADOS DE CARBONILOS POLINUCLEARES DE FIERRO, MOLIBDENO Y

TUNGSTENO CON PUENTES DE COMPUESTOS SULFURADOS

a) Derivados de carbonilos de fierro
En la bibliografia se encuentran algunos ejemplos
de derivados sulfurados de carbonilos de fierro. Se pueden distinguir en-
tre dos tipos de derivados sulfurados:
1. El fierro no cambia su estado de oxidacidn cero. En
estos casos el CO es sustituido por otros ligantes neutrales que contienen

azufre; vg.: un tio-éter SR, (10).

2. El fierro es oxidado g un estado de oxidacién mayor que
cero. En la mayor parte de estos compuestos el azufre estd unido a un gru-
po orgdnico: como ejemplo citaremos el compuesto dimero (Fe(CO)3SRy),, sbli-

do rojo, que puede ser preparado por diferentes maneras:

i. 2/3 Feg(CO)12 4. 2 HSR = (Fe(CO)3SRy), + 2CO + H, (11)

u.v.
ii. 2TFe(CO)s + 2HSR = '(Fe(CO),SR)p; + 4 CO + H, (12,13)

iii. 2/3 Fey(C0)y, + CH,SSCHy = (Fe(CO),SR), + 2CO  (14)
bajo presidn de CO
iv. 2 Fe(CO)g + CHySSCH3 = (Fe(CO)3SR)2 + 4CO

(15)

Si en la reaccidn seglin iv no se trabaja bajo at-
mésfera de CO, se obtiene un polimero de coordinacién de férmula (Fe(CO)qp-

(SR)2)q-



= .

La estructura de los compuestos dimeros ha sido
estudiada detalladamente a través de varios métodos de espectroscopia y

de rayos X, detectdndose los isémeros A y B que fueron posiblemente ais-

@ S (/C: 0)s S

\Fe (CO)s

lados en forma separada (13):

Vot

R R

i:c (o),

Al polimero le corresponde la siguiente estruc-

tura:(15,16): R

Existen ademis escasos ejemplos de sulfuros de
carbonilos de fierro que carecen de grupos orgidnicos.

En la reaccidn de hidruro de carbonilo de fie-
rro, (Fe(CO)u)H2 con polisilfuro de sodio en solucidn acuosa se obtie-
ne un sélido rojo vol&til de férmula Fe2(CO)GS2 con bajo rendimiento (16).

Usando tiosulfato en vez de polisiilfuro se ob-
tiene otro sélido rojo oscuro de férmula FeS(CO)gSQ (16).

La estructura de ambos fue examinada por rayos X.

Fe2(CO)BS2 (17 ,18):




ST

Fe3(00)982 (19,20):

co

Y
oc 7o Co
Nergiy N oog
oC e \ Te—C0
oC o« \\/\}/ o
S

b) Derivados de carbonilos de niolibdeno y tungsterio
Semejante a los carbonilos de fierro se pueden
distinguir dos tipos de derivados:
1. El metal mantiene su estado de oxidacidén. E1 CO

es sustituido por un ligante sulfurado. Ejemplo (10):

SCHy

HoC Mo(CO), + 2 CO

Mo(CO), + CHgSCH,SCH,

SCH4

2. El metal es oxidado a un estado de oxidacidn ma-
yor. Resultan derivados de carbonilos de molibdeno y tungsteno polinu-

cleares con puentes de grupos sulfurados.

1t

2 cpdMo(CO)4H + 2 CHySSCHy (Mo(CO)nepd(SCH3))y + 2 CO

s6lido rojo eoscuro -

Estructura (.7(.21):
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III.3. HALUROS DE CARBONILOS METALICOS

En la siguiente tabla se citan los haluros de

los carbonilos metdlicos conocidos y algunos de sus derivados (22):

GRUPO PERIODICO

VI Vii VIII IX X XI

y

Mn(CO) X Fe(CO)gX, Co(CO)I, Ni Cu(Co)X
Fe(CO)QphenX2
Fe(CO)2X2
(Fe(CO)SBr2)3
Fe(CO)uen2I2

Fe(CO)aﬂgHgIQ

Mo Tec Ru(C0)2X2 (Rh(CO)2X)2 (Pd(CO)C12 (Ag280“)C0

Ru(CO)Br

i |Re(CO) X 0s(C0), X3 Ir(CO)4X (Pt(co)c1 Au(cCO)Cl

272
Re(CO)4pyr,Cl Os(CO)3X2 Ir(CO)2X2 Pt(C0)Fg

Re(CO)aphenCl (Os(CO)uX)2

)
H

En que X representa Cl, Br o I
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De la tabla se puede extraer que para algunos

elementos se observan estados de oxidacidén anormales. Pero para los
grupos de transicidén VII y VIII - sélo el Giltimo interesa para este

trabajo - la situacidn es esencialmente normal,

No se conocen haluros de carbonilos de molibde-
no ni tungsteno, Por lo tanto en lo siguiente se describen exclusiva-

mente los haluros de carbonilos de fierro.

Haluros de Carbonilos de Fierro(23)

Fe(CO)uX2 (X = Cl, Bry I): Los dihaluros de te-
tracarbonilo de fierro son los representantes de mayor importancia. Se

pueden sintetizar de varias maneras que siempre involucran una oxidacidn

del fierro:

a) Reaccidn® haldgenos con carbonitos de fierro; adicidn o-

xidativa (24)

Fe(CO)s bRy (Fe(CO)SXQ) = Fe(co)ux2 + CO
inestable

b) Reaccidén de haluros con pentacarbonilo de fierro (22)

Fe(co)5 + 2 Sn01l+ SnCl. + Fe(CO)uCl + CO

2 2

Fe(CO), + SbClg SbCly + Fe(CO),Cl, + CO

En estas reacciones se obtienen como intermedia-

rios:



e e

isCl s o) SoRla s SCR

(Co) Fe Sn y (CO),Fe Sb—Cl res-
sd e Pt T BN e R

pectivamente.

En otros casos no se pueden sintetizar los halu-
ros de carbonilos de fierro, debido a la pérdida de todas las moléculas de

CO durante la reaccidn.

Fe(co)5 +. 2ce1, C,Cly + FeCl, + 5O

Fe(CO)5 + 802C12 SO2 + PeCl2 + 5 CO

c) Accidn del mondxido de carbono a una presién de 110 atm. so-

bre una solucidn etérica de diyoduro de fierro (22),

FeI, + 4 CO = Fe(CO)“I2

d) Reaccién de yodo y Fe(CO)“Hg (22)

en acetona
Fe(CO)uH2 + HgCl, = Fe(CO)qu + 4 HCl

Fe(CO) Hg + 21I = Fe(C0), I, + Hgl

2 2

Las reacciones c) y d) estdn limitadas para la

sintesis del diyoduro de tetracarbonilo de fierro.

Propiedades (22,23): El diyoduro de tetracarbonilo de fierro es mds esta-
ble que el bromuro y éste a su vez que el dicloruro, como se puede obser-
var por las temperaturas de descomposicidn respectivas: Fe(CO)uI2 75 MU

O . °
Fe(CO)“Br 55 °C; re(co)um2 10 °c,

2
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El Fe(CO)uI2 es un polvo de color café que su-

blima al vacio y que es soluble en solventes orgdnicos. Se presenta co-
mo mondmero seglin determinaciones de peso molecular en dibromuro de eti-
leno y nitrobenceno., Al tratarlo con agua o piridina en exceso, se des-
compone desprendiendo CO y quedando Fel,. Al calentarlo se descompone

formando igualmente Fel, y CO. Sin embargo, si se calienta en atmésfera

de hidrégeno se forma Fe(CO)212.

El Fe(CO)212 reacciona con amina (vg.: piridina)
que sustituyen al CO como ligante, formando Fe(CO)2pyr212 o Fe(CO),phenIy.

Algunos de estos compuestos son sensibles a la luz.

El Fe(CO)uI2 reacciona con SOCl, para formar el

sblido café Fe(C0)2Cl2:

Fe(CO)uI2 + 2 SOCl = Fe(CO)2C12 + 1

5 + 2CO + SCl2

2

Fe2(CO)aI2 , diyoduro de octacarbonilo de difierro (25)

Se prepara al tratar Fe3(CO)12 en exceso con yodo

en tetrahidrofurano hirviente:

Fey(C0)yp + 31 3 (Fe(C0), 1)

2
El rendimiento es muy bajo (2%). debido a reac-

ciones laterales. Es un liquido rojo que se solidifica a -5° a un sé-

lido blanco. Segflin sus espectros y su diamagnetismo es isoestructural

con el Mqéco)loz



Fe(CO),_ I

oIo s diyoduro de dicarbonilo de fierro (22)

El Fe(CO)212 es un sélido rojo que se prepara a

partir de Fe(CO)uI2 calentando este ltimo en atmésfera de hidrégeno.

Adiciona ligantes como piridina o fenantrolina

formando Fe(CO)2L2I2

Diagrama de orbitales, enlaces y estructuras de los haluros de carbonilo

de fierro(22)

Pe(CO)uX2: i “ i

ret L T

Fe en Fe(C0),X, 11} 11,11} 141}

El fierro tiene la hibridacidn dzsp3 y por lo
tanto un alrededor octahédrico. Los haldgenos estdn unidos al fierro

con enlaces covalentes,

Como es tipico para carbonilos, los electrones

de los orbitales "d" no hibridizados del fierro pueden formar enlaces
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por retrodonacién dil - pfi, ocupando los orbitales antienlazantes * de

las moléculas de CO.

Fe(CO)SXQ:
Debe tratarse de un compuesto iénico de férmula
(Pe(CO)SX)+X'. Al igual que en el caso del Fe(CO)uxz, el fierro tiene

hibridacién d2sp3.
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III.4. REACCION DE CARBONILOS METALICOS CON PSEUDOHALOGENOS, INTERPSEU-

DOHALOGENOS O HALOPSEUDOHALOGENOS

Las reacciones entre carbonilos metdlicos y pseu-
dohalégenos, interpseudohaldgenos o halopseudohaldgenos han sido muy poco
estudiadas, lo que sorprende cuando éstas se comparan con las reacciones

de carbonilos metdlicos con haldgenos, que han sido objeto de investiga-

ciones intensas.

a) Un trabajo que fue realizado por Lange y Dehnicke (26), des-
cribe las reacciones entre los carbonilos de fierro, de molibdeno y de

tungsteno ' ¢on azida de cloro y azida de bromo.

i. Reaccidn entre Fe(CO)s y CIN, (o BrNa):
Cuando pasa un flujo de azida de cloro (o azida de
bromo) diluido en N, por una solucién de Fe(CO)5 en pentano a -20° se ob-

tiene un precipitado amarillo o pardo seglin la siguiente ecuacidn:

Fe(co)5 X s Fe(CO)2N3X + 3CO (x = C1, Br)
Los haluros de la azida de carbonilo de fierro

son sdlidos pardos higroscépicos, insolubles en solventes no polares,

sin embargo, se descomponen proporcionando CO al tratarlos con solventes

polares orgdnicos e inorgdnicos.
La descomposicidn de los compuestos con despren-
dimiento de CO también se observa cuando son calentados o expuestos a la

luz.

En los iltimos dos casos se obtienen las haluro-
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azidas de fierro en forma muy pura,

Segln el andlisis de los espectros infrarrocjos y
Raman, se propuso como estructura un dimero iénico que contiene puentes
de azida, mientras que los haldgenos estdn presentes én forma de anidn;

la simetria molecular es Dzh:

Fe ZX AR =01, By

2
~ //CO
Pr S \CO

Z-2

ii. Reacciones de Mo(CO)6 N W(CO)6 con CINj:
En preparaciones semejantes a las de los haluros
de azida de carbonilo de fierro se obtienen precipitados pardos explosi-

vos de formula M{CO) ClNa (M = Mo, W).

Seglin las propiedades y los espectros IR se propu-
sieron estructuras de polimeros conteniendo puentes de azida y puentes de

cloruro,

= CO N2 co JQ
i
[ |
it M .\\\ //// \\\---- (M = Mo,W)
\ |
Co Co

Al tratar de calentarlos en el vacio con el obje-

to de retirar las moléculas de CO, los compuestos explotan violentamente.

b) Pentacarbonilos de fierro, Fe(CO).. Este compuesto fue tra
9

tado con ciandgeno, (CN)Q, sin resultar reaccidn alguna.(27).
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c) Al tratar Fe(CO)S con yoduros de perfluorocalquilos, que no
precisamente con halopseudohaldgenos, aunque muy relacionados a éstos, se
observaron reacciones semejantes a las con haldgenos (28):

70°
E’e(CO)s + ReI = RpFe(CO),I + CO

(R, = CFy, C,Fg, n-CyFy, (CF3),CF, n-CyF, ;)

3’ 7" 15

El efecto inductivo fuerte de los dtomos de flfor

confiere al grupo R, una electronegatividad semejante a la de los haldge-

F

nos. Asi, las reacciones de RfI son similares, especialmente a las reac-

ciones de yodo.

d) Tetracarbonilo de niquel, Ni(CO)u con ditiocianégeno, (SCN),
Los estudios para esta reaccién estdn en desarro-
llo (29). Los resultados hasta el momento indican lo siguiente: si se jun-
tan las soluciones de Ni(CO)q (exceso) en benceno, con una solucidn de (SCN)2
en el mismo solvente, precipita un sélido de color café. Los andlisis indi-

can que se forma un compuesto de férmula Ni(CO)(SCN),.

e) Reacciones de Fe(CO)g y Fey(CO)y, con (SCN),

En un trabajo publicado por Farona y Wojcicki (30)
se cita la reaccidn de Fe(CO)5 y Pes(CO)12 con (SCN)2 usando como solvente
éter de petréleo. Observaron que habia reaccidn con un gran desprendimien-
to de gas y la formacidn de precipidados. Indican ademds que al efectuar
los espectros IR no se observaron bandas que correspondan a grupos carboni-
los. Para el caso de la reaccidn de Fe(CO)g con (SCN)2 se esperaba un com-

puesto de férmula Fe(CO)u(CNS)z.
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ITI.5. DITIOCIANOGENO, (SCN)2

Por definicidén un pseudohalégeno es ''cualquier
agregado quimico univalente, compuesto de dos o mis dtomos electrone-
gativos, que en estado libre muestran ciertas caracteristicas de los ha-
1légenos y los cuales se combinan con el hidrégeno para formar un &cido
y con iones plata para formar una sal insoluble en agua" (31). El ditio-
ciandégeno es, precisamente, uno de estos agregados quimicos univalentes

que cumplen con dicha definicidn siendo un representante de estas espe-

cies quimicas.

El ditiociandgeno se disuelve en solventes orgi-
nicos formando soluciones que van desde el amarillo al rojo-naranja, en
las que existe aparentemente como dimero. Al estado libre, sin embargo,
polimeriza rdpidamente e irreversiblemente, ain a 0 °C, dando paratio-
cianégeno,(SCN)n, de color rojo ladrillo y de estructura desconocida (32).
Para fines prdcticos, sus soluciones deben manejarse a tempefaturas rela-
tivamente bajas, pues a una temperatura algo mayor de 0°C tiene lugar la

polimerizacidn.

Una de las mejores preparaciones del ditiociand-
geno es a través de la oxidacién del tiocianato de plata o de plomo por

el bromo en solvente orgdnico.

2 AgSCN + Br, = (sc:N)2 + 2 AgBr

Otra manera es la oxidacién del &cido libre HSCN

por el diéxido de manganeso:
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4 HSCN + MnO

2 (SCN)2 + Mn(SCN)2 + 2 H,0

Por oxidacidén electrolitica de los tiocianatos

en solucidn alcohdlica se obtiene el ditiocianégeno.

2 SCN~

(SCN)2 + 2 e dnodo
2H + 2e = H2 cdtodo
El ditiociandégeno en estado puro, sbélido de pun-
to de fusidén -2, -3° y que en estado liquido se puede sub-enfriar a -30°,
se obtiene por la reaccidén de tiocianatos metdlicos con cloruro de nitro-
silo en didéxido de azufre a -30°, formdndose primeramente un compuesto in-

termediario, el nitrosiltiocianato:
SCN™ 4+ NOC1 = Cl° + NOSCN

Este intermediario, sin embargo, se descompone al
destilar la mezcla de reaccidn para remover el exceso de SO2 produciendo
de este modo el ditiociandgeno. La purificacidn del producto asi obteni-
do, se efectla disolviendo la mezcla de reaccidén que contiene el ditio-
cianbgeno en didxido de azufre liquido; asi, una segunda destilacidn re-

mueve el SO, y deja el ditiociandgeno puro.

La estructura mds probable del ditiociandgeno es

: v 3 .
aquélla en que los dtomos de azufre tienen hibridacidén sp (32):

N=C —S. _
"\‘g--CEssN
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IV. REACCIONES (PARTE TEORICA)

IV.A REACCIONES DE CARBONILOS CON DITIOCIANOGENO

IV.A.1 REACCION DE Fe(CO)5 CON (SCN)2

Al tratar una solucidn de Fe(CO)5 en un solvente
orgdnico como benceno, hexano o &ter de petrdéleo con una solucién de di-
tiociandgeno en el mismo solvente a aproximadamente 0°, se observa de inme-
diato una reaccidn con desprendimiento fuerte de gas (CO) y oscurecimiento
de la solucidn, que al avanzar la reaccidn resulta en la formacidn de un

precipitado muy fino de color café oscuro.

Segin las investigaciones posteriores esta reaccidn

corresponde a la siguiente ecuacidn:
Fe(CO)s + (SCN), = TFe(CO),(SCN), + 3 CO
El ditiocianato de dicarbonilo de fierro es filtra-

do lavando con el mismo solvente y secado al vacio por un periodo no muy

prolongado, debido a su inestabilidad.
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IV.A.2., PROPIEDADES DEL Fe(CO)Q(SCN)Z

Debido a que el Fe(CO)z(SCN)2 ya a temperaturas
de 0° desprende lentamente mondéxido de carbono, se requiere efectuar los
andlisis, espectros y otras determinaciones, inmediatamente después

de haber obtenido el producto.

Los valores analiticos de los dtomos o grupos
presentes indican la férmula propuesta. El CO puede ser determinado vo-
lumétricamente, ya que el Fe(CO0),(SCN), es totalmente descompuesto al
tratarlo con agua a temperatura ambiente. Este compuesto es un polvo fi-
no de color café oscuro, de olor un poco desagradable. En frio y en ca-
liente es insoluble en solventes orgdnicos apolares (como benceno, tetra-
cloruro de carbono y n-hexano), en cambio, es soluble en soventes orgi-
nicos polares (como acetona y etanol), posiblemente con descomposicidn,
dando soluciones cdéloreadas, En piridina y dimetilsulféxido es soluble
dando soluciones de color amarillas; en este Gltimo solvente se observa

efervescencia.

En 4cidos inorgdnicos, como nitrico y sulfirico,
es soluble observidndose efervescencia; en dcido clorhidrico es poco solu-
ble tanto en frio como en caliente; en todos estos dcidos se obtiene una

coloracidén amarilla de la solucidn.

El producto no tiene punto de fusidn definido;
al calentarlo se descompone a partir de 60 - 65 °C en forma visible (ver

IV.A.3c).
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IV.A.3. DESCOMPOSICION TERMICA DE Fe(CO)Q(SCN)Q

(ESTUDIO CINETICO Y DETERMINACION DE LOS COMPUESTOS OBTENIDOS)

A temperatura ambiente el Pe(CO)Q(SCN)2 se descom=
pone con rapidez considerable; a temperatura elevada (sobre 100°) la des-

composicidn es total dentro de algunas horas.

a) Estudio cinédtico::
Se realizd un estudio cinético de la descomposi-
cidn de Fe(CO)Q(SCN)2 a temperatura ambiente (22 - 25°), efectudndose a-
ndlisis cuantitativos volumétricos de CO en diferentes muestras a partir

del momento en que el producto fue aislado.

Es de esperar que la rapidez de descomposicidn de-
penda exclusivamente del Fe(CO),(SCN), y por lo tanto corresponda a una

reaccidn de primer orden.
Andlisis de CO como funcidén del tiempo:

t (dias) 1 d 5 12 12 13 27

% CO a7 93 0 18,9 18,8 123 1ue 6,9

Tabla simplificada formando promedios de grupos de andlisis de

tiempo semejante:

t (dias) 1 S 12 27

% CO 22,8 . 18,9 13,6 6,9

Estos datos se llevan a un diagrama % CO versus t (dias).

Ver diagrama I.
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Conclusiones

1. Como primera consecuencia, del diagrama se obseva
que la prolonagacidén de la curva da un valor de 23,5% de @O0 para el tiem-
po cero (ty). Este valor se aproxima al valor tedrico de CO calculado pa-

ra Fe(CO)2(SCN)2 que es de 24,57 %

2. Una reaccidén de primer orden obedece a la ecuacién:

Transformando k =(1/(t, -t4))ln(cy/cy), si la des-
composicidn del Fe(CO)Q(SCN)2 realmente es una reaccién de primer orden, los

valores de k deben ser iguales para cualquier diferencia de tiempo:

kg = (1/(t2 = t4))1n(cq/cy) = (1/(5 - 1)1n(22,3/18,9) = 0,041 (1/d)

ky = (1/(t3 - t4))in(eq/eg) = (1/(12 - 1))1n(22,3/13,6) = 0,045 (1/d)
kg = (1/(ty - t1))inleq/cy) = (1/(27 -21))1n(22,3/6,9) = 0,045 (1/d)
k, = (1/(t3 - t2))ln(ey/ey) = (1/(12 - 5))1n(18,9/13,6) = 0,046 (1/d)
kg = (1/(ty - t9))lnley/ey) = (1/(27 - 5))1n(18,9/6,9) = 0,046 (1/d)
kg = (1/(ty = t3))in(ey/ey) = (1/(27 - 12))1n(13,6/6,9) = 0,045 (1/d)

d = dias

Valor promedio: k = 0.045 (1/d) para TO = 22 - 25°

Los valores indican clara coincidencia. La des-

composicidn de Fe(CO)2(SCN)2 es, por tanto, una reaccidén de primer orden.

El tiempo de vida media de un producto que se

descompone de acuerdo a una reaccibén de primer orden es:
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vida media "U" = ln 2 / k

Fe(C0),(SCN),, " = 0,6391/0045 = 15 dfas

(T = 22 - 259)

b) Descomposicidén térmica a 120 °C
El Fe(CO),(SCN), fue expuesto bajo calentamiento
a 120° por 18 horas en atmdsfera inerte. La sustancia cambid levemente

de color, pasando a café mds claro.

Seglin el espectro IR y los andlisis cuantitativos
se observd una descomposicidn del producto, obteniéndose ditiocianato de

‘fierro II, pero de considerable impureza.

La suma de los andlisis de Fe y SCN llegan a apro-
ximadamente 90 %, dejando un desequilibrio de 10 % asignables posiblemente
a una descomposicidn incompleta; incluyendo compuestos intermedios de infe-
rior porcentaje de CO (no hay ninguna evidencia en el espectro IR del Fe(
C0),(SCN), todavia presente en el producto calentado) o bien asignable a

reacciones laterales o impurezas desconocidas.

¢) Calentamiento en tubo de punto de fusidn
Si el Fe(CO)Q(SCN)2 se calienta lentamente (hasta
350°  en aproximadamente 15 minutos) en un capilar para fusién sellado, se
observa lo siguiente:
65 - 100°: El producto se mueve (probablemente por evo-

lucidn de CO), aglutindndose.

Sobre 100°: A partir de esta temperatura no hay cambios

visibles, excepto que el producto se oscurece paulatinemente.
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La sustancia calentada a 350°, adopta un aspecto a-
glutinado y un color pardo - verdoso muy oscuro al enfriarse a tempera-

tura ambiente.
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IV.A.4., ENSAYOS DE REACCION ENTRE Fes(CO)lz Y (SCN)2

Ditiociandgeno (9 milimoles) disuelto en benceno
se agregb lentamente a una solucidn de FeS(CO)12 (3 milimoles) en el mis-
mo solvente a temperatura ambiente. No se observa reaccidén inmediatamen-
te, pero al cabo de 15 minutos de agitacidn se observa la aparicidén de un

precipitado.

Se obtuvo un producto en pequefia cantidad, que e-

ra de color rojo oscuro y de un caricter gomoso.

Debido al bajo rendimiento no se realizaron andli-
sis cuantitativos. Tampoco fue posible hacer los espectros IR debido a la
naturaleza gomosa del producto lo que impidid colocarlo entre las ventani-

llas de KBr.
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IV.B REACCION ENTRE Mo(co)6 Y (SCN)2

IV.B.1. REACCION

Una solucidén de ditiociandgeno (7 milimoles) en
benceno, fue agregada lentamente a una cantidad equimolar de hexacarbonilo
de molibdeno en el mismo solvente a temperatura ambiente; el sistema reac-
cionante se mantuvo en agitacidn hasta que la produccidn de gas cesé. El
precipitado resultante de color café oscuro fue lavado con el mismo solven-

te y secado al vacio durante algunas horas.

Mediante andlisis posteriores se encontrd que la

reaccidén obedece a la siguiente ecuacidn:

Mo(co)6 + (scn)2 = Mo(co)u(scm2 + 2O
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IV.B.2. PROPIEDADES DEL Mo(CO),(SCN),

Los andlisis cuantitatives indican la férmula
propuesta para el compuesto. El andlisis de CO no se pudo realizar en
forma volumétrica, ya que el producto no ge descompone totalmente con el
agua. El compuesto es un polvo fino de color café oscuro, es soluble en
agua fria observidndose una leve efervescencia y quedando una coloracidn
café. En caliente se observa gran efervescencia; la solucién es ahora a-

marillenta y se observa también la aparicidn de un precipitado café.

‘Es insoluble en solventes orgdnicos apolares ta-
les como benceno, tetracloruro de carbono y n-hexano, tanto en frio como

en caliente.

En solventes orgdnicos polares tales como aceto-
na y etanol es soluble dando soluciones de color café. Tanto en piridi-
na como en dimetilsulféxido es soluble dando soluciones de color amari-

llentas.

En HNO, y H,SO, es soluble con efervescencia dan-
do soluciones coloreadas; en HCl frio es poco soluble; en caliente, en
cambio, lo es totalmente observdndose desprendimiento de gas y una colo-

racién amarillo - pdlido en la solucidn.

No se observd un punto de fusidén definido, .sino

que entre 70 - 80° hay contraccién de volumen (ver IV.B.3b).



IV.B.3. DESCOMPOSICION TERMICA

a) No se observa descomposicidn a temperatura

ambiente

b) Calentamiento en tubo de fusidn

Cuando se calienta este compuesto en
un tubo capilar sellado hasta 350° en aproximadamente 15 minutos,

se observa que entre 70°- 80° el volumen de la muestra se con- i

)

trae quedando reducido a aproximadamente la mitad. Alrededor de il
los 120°se observa que se renueve y aparecen zonas liquidas de W

color café; si se sigué calentando no resulta claro, ya que en

0Q

las paredes se observa producto.:sdlido y en el fondo alge liqui
do.
c) Descomposicidn térmica 1350°
Desplies de calentar durante aproximada
mente 12 horas en atmdsfera inerte a 150% se observa la pérdida

¥ 2 &

de peso de compuesto y ademd@s la sublimacidn de un producto de
la descomposicidn, ya que-en las paredes del recipiente se depo

sita una muestra de color azul.
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IV.C. ENSAYOS DE REACCION ENTRE W(CO)6 D' (SCN)2

A una solucién de W(CO)6 (3 milimoles) en benceno,
se le agregd lentamente otra que contenia (SCN), en cantidad equimolecular
en el mismo solvente a temperatura ambiente. No se obsevd reaccidn en forma
inmediata, sino que al cabo de aproximadamente dos minutos se observd la a-

paricidén brusca de un precipitado. Ademds, no se observé desprendimiento de

gas.,

El producto se lavd con el mismo solvente y se se-
c6 al vacio, obteniéndose un polvo fino de color verde oscuro. Los andli-
sis cuantitativos que se obtuvieron no indican la presencia de un compuesto
que tenga sentido quimico. Los espectros IR indican en forma poco pronun-

ciada la presencia de CO y SCN,

Mediante calentamiento hasta aproximadamente 400°

no se observd en forma visible descomposicidn. A temperaturas mayores se

obtiene un residuo de color ceniza,



V. ESPECTROS INFRARROJ OS

V.1. ESPECTRO IR DFE Fe(C0),(sCN),
En el espectro IR primeramente se requiere deter-
minar, si existen las bandas correspondientes a las frecuenciss caracte-

risticas esperadas para todos los enlaces y grupos involucrados,

Para la molécula se esperan las siguientes fre-
cuencias caracteristicas. En la tabla ademds, se indican los intervalos

generalmente encontrados para dichas frecuencias (233,38):

TABLA 1
§ Y ¢o (CO terminal) 1720 - 2200 em~1 (33,38) é
‘JCN (tiocianato) 2000 - 2200 " (34,37) |
Yex (SCN- anidn) ~2066 " (36)
VCN (isotiocianato) i 1900 - 2100 {(34,37) :
VCO (CO puente) 1780 - 1¢00 M (33,38)
Yes (isotiocianato) 750 - 1000 " (34,37) |
Yes (SCN™ anidn) 743 " (36) |
Yes (tiocianato) 600 - 740 " (34,37) f
6 u6 sg M {33 5
Fe - CO ug0 - 750 (33,38) %
Yrec 360 - 480 " (33) i
6SCN 420 - 530 ™ (34,37)
Ssen (SCH™ anién) L wu70 "o (36) %
YFeN ( en isotiociana 270 = OO - T L35
tos) |
g?eS (en tiocianatos) 280 - 320 ¢ (34)
é?ecz 80 - 120 "  (33,38)
\5Fe52 . 1 {150 it any




de el rango de 400 - 4000 em™%. (7abla 2, pag. 50 )

sentes. Con respecto al grupo tiocianato el espectro decide claramente la
presencia del grupo tiocianato y la ausencia del grupo isotiociznato, mien-

tras que para el anidn SCN™ no se puede decidir su existencia con seguridad.

El CO puede estar presente como grupo terminal o
como puente.

Las frecuencias \)FeN, \)E‘es, 8Fec2, 5?&32, no
pueden usarse como criterio de Interpretacidn, porque corresponden al ran-

go inferior de 400 em™l, no registrado para Fe(CO0)5(SCN) 5.

3

+d

ara la determinacién de la estructura es indis-

pensable construir modelos posibles de la mol&cula Fe(C0),(SCN),, que

tengan sentido quimico, v comparar luego, los datos del espectro con las
o - ¥ 2 9 &

absorciones esperadas para cada modelo.

Cabe destacar que el andlisis del espectro: segln
los modelos,convenientemente se hace para compuestos en fase gaseosa o en

piedades del campo cristalino o a imperfecciones del cristal.

Esto por lo tanto vale para el compuesto sbélido

Fe(CO)Q(SCN)Q.
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Modelos para Fe(CO)Q(SCN)Q:

a.- Fe con el ndmero de coordinacidén 4 (tetraédrica)

Modelo 1:

Molécula mondmera

g () O

=

/|

NCSEZ

"y

4

0

7

<

OO

N

Modelo 2:
Molécula idnica dimera con anillo planar (en ana-

logia con Fe(CO),N3Cl). El catiéfi tiene simetria Doh.

Ee Fe 2 SCN

Modelo 3:
Molécula idnica dimera con anillo no planar. El

catidn tiene simetria Cov.

= S

0 0

C e +2

N
Fem—""° T"wuTe 2 SCN™
LT
¢ \

C N o

0 0
bocma J
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Modelo 4:
Molécula idnica polimera.

N

—
==

N =

( C G Q +3n

S S S
L AN AN N S _
E.... Fe Fe 'i T 3n SCN
| Lo [
| cO cO A 0
i 0 0 0 In

-
L

b.- Fe con el nimero de coordinacidén 6 (alrededor octaédrice)

Para satisfacer la estequiometria para la coordina-
cidn octaédrica se requiere que dos de los grupos ligantes por unidad fun-
cionen como puentes entre los dtomos de Fe. Como consecuencia resulta una

molécula polimera,

Modelo 5:

Polimero con puentes de tiocianato y con posicién

trans de los grupos CO.

0 0 0
C ¢ o
NCs ....... }.stq ....... r f,s.!-__---l.qc,s----
N 59 / \!
\ y Fe{\ L Fe\ o F-le\ 2
""S/ ...... "s'/"‘"'s"‘“"'i“s’l"‘
C C § C

o N e N N
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Modelo 6:

Polimero con puentes de tiocianato y con posicién

cig de los grupos CO (en analogia con (Fe(CO)Q(SCHa)Q)n (155 393,

e
2 ¢ 000

Modelo 7:

Polimero con puentes CO Yy con posicidn trans de

grupos SCN,

Fe f e
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Estos valores pequefios para CO terminales se
registran cuando el enlace de retrodonacidn es fuerte entre el metal y el

carbono del CO, existiendo la siguiente mesomeria:

M= =20 ~————>» M=C=0

El enlace de retrodonacidn consiste en un enlace

sigma y un enlace pi (40).

1.- Enlace sigma: El par de electrones libre del CO, pertenecien-
te a un orbital hibridizado sp del carbono, forma un enlace covalente dati-
vo hacia el metal a través de una superposicidén del orbital ocupado sp del

carbono con un orbital d o hibridizado desocupado del metal.

2.~ Enlace pi: En direccidn opuesta existe un enlace covalente
dativo de un orbital d ocupado del metal, que no participa en la hibrida-
cidén, hacia un orbital pi®* (pi antienlazante) desocupado del CO. Correcta-

mente este enlace se denomina d'"pi" - p'pi".

Diagrama del enlace de retrodonacidn:

enlace d''pi" - p'pi"

orbital pi%*

ocupado
<:> desocupado
ol

Las flechas indican el

flujo de electrones.
enlace sigma

orbital hibridizado
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Los dos extremos de este enlace son:

1.- No hay retrodonacidn: existe un enlace simple entre el me-
tal y el carbono y un enlace triple entre el carbono v el oxigeno:
Como consecuencia en el espectro IP W>M—C tiene
valor relativamente bajo (300 - 450 cm_l) y N>CO tiene valor alto (~2100
_1)

cm

2.~ La retrodonacidn es fuerte: existe un doble enlace entre

My Cy un doble enlace entre C y O:

y YCO un valor bajo (~1800 em~1),

M-C tiene valor relativamente alto (~500 cmul)

Un enlace de retrodonacidn fuerte es favorecido por

las siguientes causas:

a.- Exceso de orbitales d ocupados del metal con res-

pecto a la cantidad de grupos CO presentes

b.~ Carga negativa del carbonilo, o sea una naturaleza

de aniodn.

c.- Presencia de otros ligantes que tienen caricter es-

pecial de donor.

d.- Configuracidén geométrica entre los orbitales d del

metal y pi* del CO que favorecen una superposicién.
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Seglin el espectro, la presencia de la banda en el
valor de 1818 ecm™ indica una retrodonacidn fuerte. Para decidir a cudl mo-
delo esto corresponde con mayor probabilidad, se requiere comparar los es-
quemas de orbitales para los diferentes casos; en cualquiera de &stos el Fe

estéd presente en el estado de oxidacidn +II:
1.- Coordinacidn tetraé&drica del Fe en Fe(CO)Q(SCN)Q:

a) Con electrones d no apareados

hibridacidn sp3
3d 4s 4p

retsrry cHERTLALE] 14
CO CO SCNTSCN™

b) Con electrones d apareados

hibridacidn dQSp”

: 3d bg 4p
re(err) AWM T[T 1] 111 ‘
€O €0 SCN™ SCN-

Los casos a) y b) podrian ser distinguidos por de-
terminacidn del magnetismo o por resonancia magnética de electrones (no
realizados para Fe(CO)Q(SCN)2 debido a dificultades experimentales por la

inestabilidad del compuesto).

Comparando la retrodonacidn para a) y b) ella ten-
dré mayor significancia en b) porque existen més “orbitales d ocupados cada
uno por un par de electrones libres, apropiados para formar enlaces p''pi'--
d"pi". Por lo tanto, segin el espectro, si se consideran sdlo coordinacio-

nes tetraédricas del Fe en Fe(C0)»(SCN), el caso b) seria mis probable.

es complicada, porque los orbitales oy = d estdn involucrados en la for-
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Todos los modelos tetraédricos construidos son com-
puestos idnicos, excepto el modelo 1, eliminado de la consideracidn por las
razones citadas anteriormente, En estas moléculas idnicas el catidn es la
parte carbonilica. Siendo catién el carbonilc carece de carpa negativa v
densidad electrdénitca alta necesaria para un enlace de retrodonacidn fuerte
y como consecuencia para un £>CO de valor pequefio, como existe en Pe(CO)Q'
(SCN)Q, con uno de sus 'Q CO a 1818 em~1, Comparando este valor con los del

catidén del compuesto (I’e(CO)QTI,3 4 7 G e ‘>CO = 2118, 2138, 2180 y 2198

+2
)?
cm‘l, y con el anién (Fe(CO)u)-Q, .>CO = 1783, 1790 cm'l, se hace poco pro-
bable, que en Fe(CO)Q(SCN)2 esté presente un catidén carbonilo. Excluyendo

este catidon se excluyen los modelos 2, 3 y 4 y, por lo tanto, todos los mo-

delos de coordinacidén tetraédrica.

Excluidos éstos, de todos los modelos (1-10) que-
dan s6lo en consideracidén el 5 y 6 de alrededor octaddrico del Fe y sin

puentes CO.
2.- Coordinacién octaddrica del Fe en Fe(CO)Q(SCN)Q:

hibridacidén d25p3

G —A- N\
3d Ls Up
H ) i 4
o NI A R
CO CO SCN SCN SCN SCN
. S w
puentes

De los 4 ligantes del Fe dos tienen que estar pre-
sentes en funcidn de puentes para satisfacer la estequiometria y la ocupa-

cidén de 6 orbitales hibridizados d2sp.



S e

Seglin este esquema existen 3 orbitales d ocupados
cada uno por un par de electrones libres, apropiados para la formacidén de
enlaces de retrodonacién con los dos grupos de CO presentes, permitiendo
asi que estos enlaces sean fuertes y por lo tanto que b(X)sea relativa-

mente bajo.

La consideracidén para un alrededor octaédrico con
respecto a la retrodonacidén segin la teoria del campo crdistalino es mucho
mds simple que para el caso tetraédrico. En una buena aproximacidn se pue-
de decir, que los orbitales t2g- d son responsables para la formacidn de

los enlaces pi, mientras no participan en los enlaces sigma (33).

Para el caso de posicidn trans de los grupos CO
en el complejo octaédrico tenemos la posibilidad de formacién de dos en-
laces pi usando dos orbitales d'"pi'", mientras que en la posicidn cis de
los propios CO, éstos tienen que compartirse sélo un orbital d"pi", re-
sultado de consideracidn estérica (33). Asi la retrodonacidén es fortale-
cida en posicidn trans de los grupos CO en comparacidn con la posicidn

cis y como consecuencia CO tendrd valor inferior en el compuesto trans.

Considerando exclusivamente la posicidén de ban-
das para el complejo polimero octaédrico Fe(C0),(SCN), el modelo 5 tie-

ne mayor importancia que el modelo 6.

Hasta ahora se ha considerado casi exclusivamen-
te la posicidn de ¢>CO como argumento de discusidn, ya que \>CO a 1818
em™t comprende las mayores dificultades de interpretacidn, La situacidn
se presenta mds simple para el caso del espectro, que se discutird en lo

siguiente empezando con las frecuencias mayores (comparar con la tabla):
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Regidn 1800 - 2200 cm™1:

Incluyendo los shoulder en este rango contamos 6

absorciones, 4 entre 2000 - 2200 cm™ y 2 entre 1800 y 2000 em™L,

Debido a la falta de 'QCS entre 750 y 1000 cm_l,
que seria necesario para comprobar que el grupo SCN esté presente en for-
ma de isotiocianato, se puede concluir que estd presente como tiocianato
con enlace Fe-S. Por lo tanto 'QCN debe esperarse entre 2050 y 2200 em~1,
Las absorciones superiores a 2100 cm'1 se asignan, de este modo, a 'QCN.

En el caso de la banda de 2060 cm~1 queda en cuestidn si debe ser asigna-

da a ;>CN oa 'OCO. Las absorciones a 1818 y 1998 em™t corresponden a\>CO.

Para distinguir los modelos 5 y 6 se puede usar
como criterio adicional la cantidad de bandas presentes, que deben ser
comparadas con la cantidad de bandas estimadas segin las reglas de selec-
cidn de la espectroscopia IR para cada modelo. En el presente trabajo

basta limitarse en esta consideracidén al nimero de ;>CO.

Seglin Cotton (33, u41), el acoplamiento de las vi-
braciones de valencia Q(X)de una unidad octaédrica con otra en un com-
plejo no-mondmero es despreciable, Por lo tanto en buena aproximacidén el
polimero puede tratarse para esta consideracién como mondmero de la si-
guiente manera:

El modelo 5 se simplifica al mondmero I y el modelo

6 al mondémero II:
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Seglin las reglas de seleccidn para el compue
& ,
trans se espera sdlo 1 \(CO en el espectro IR (la otra deberia aparecer

sdlo en el espectro Raman), mientras que para el compuesto cis 2 \>CO

son esperadas.

De esta manera, segln la cantidad de absorciones
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CO para Fe(CO)Q(SCN)? el modelo 6 es considerad

Cabe destacar que la argumentacidn sobre el nime-

ro de absorciones debe ser estudiada con reparos, debido a que ?e(CG)Q'

Py

p-

(SCN)2 es un compuesto sdélido y en sdlidos pueden existir separaciones de

bandas por otras razones, citadas ya anteriormente.

5

la vibracidn de va-
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Ls conveniente me:
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lencia \>Fe—H se encuentra entre 178C y 1880 cm

e
i
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o
o
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e}

miento de que carbonilos de £ accionan con bases en solucidn acuo-




cidén de Fe(CO); y (SCN),, tambi&n podria haber enlaces Fe - H

provenientes de trazas de humedad del solvente, de los reac

tantes, de la atmdbsfera inerte, etc. LEste es un comentario a
0 2 i 0t : A e e -1
dicional con respecto a la banda de 1818 cm ~, que para co

D

terminales es baja en forma sorprendente.
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No se observan bandas entre 750 y 1000 cm ,

-+

\
lo gque descarta la existencia de Ves del grupo isotioc

ianato
- "j. o 2 o = ) E R
A 745 cm existe una absopcidn muy débil
que tambié&n podria considerarse como ruido. Corresponderia, s
’\I
realmente fuera absorcidn, a VCS del anién SCN-. Segiin las
consideraciones efectuadas se trata sdlo de ruido, habiéndose
eliminado la posibilidad de un compuesto idnico.
La @inica banda fuerte de esta regidn se en
\i
"‘1 3 / 4 -
cuentra a 608 cm que es asignada claramente a VCS del tio
cianato. Su valor peuqiiefio estd de acuerdo con los valores al
tos de 'OCN ¢2100 em~1) del mismo grupo.
. : B -1
Regidn 400 - 600 pm " :
I
La absorcidn fuerte a 570 cm~! se asigna a
-~
o : " v e . e "
la vibracidon de deformacidon “YFeCo. Esta asignacion se efec
i
tia en el conocimiento de que la deformacidn OMNMCO préctica

e




el

Este argumento vale en especial para carbonilos de coordinacién octaéddri-

ca, donde (ESMCO - '>MC) es relativamente grande en comparacién con la co-
ordinacidn tetraédrica, donde la diferencia es pequefia o bien se superpo-

nen las absorciones, El valor estd de acuerdo con las §>FeCO del compuesto
comparable (Fe(NCS)g(CO)Q(PEta)Q): 598, 545 y 489 cm™1 (u2).'?mc conse-

cuentemente estd a valores inferiores,

Existiendo por unidad octaédrica dos enlaces Fe-C,
se esperan dos absorciones, 'QaSFeC2 v JLFeCQ que son asignables a 485 y
430 em~1 respectivamente; los valores son suficientemente altos para estar

de acuerdo con una fuerte retrodonacién (en Fe(CO);Q:'QSFe—C = 466 em~1(33).

-
e e
asFeC, Y Fec,

La diferencia entre 8MCO y el valor promedio‘v%ec

es un argumento adicional en favor de la coordinacidn octaédrica.

La vibracién de deformacidn 5SCN para el tiociana-
to en funcidén de puente entre dos dtomos metdlicos se espera alrededor de
450 cm‘i. En esta regidn el espectro contiene dos bandas amplias a 486
em™1 y 439 cm-{ que muy probablemente son superposiciones de absorciones
de 5SCN con \>aSPeC2 y \)SFeCQ. Asi, los valores limites m&s cercanos a
450 cm™t de estas bandas amplias, 478 y Lu5 cm'% son asignadas aESSCN. En

la banda amplia de U486 cm"1 podria estar incluida ademds, una segunda de-

formacidn S FeCO,



50 .

TABLA 2: Absorciones de Fe(CO)Q(SCN)2

i

{ NGmero de ondas

Intensidad® Asignacién
(em™1)
3200 - 3680 m-w, vb ‘)OH (humedad)
| 2135 vs
2118 m,sh 'QCN
2101 vs J
2060 s ‘QCN (e} .QCO (?)
1998 W, sh } ‘)Co
1818 m
1750 W
1606 W 5H20
1402 W
1269 W
745 vw ‘>cs (22)
608 vs Qbs
570 s 5FeCO
485 \>FeC2 as +§FeCO?
486 My b g ‘
478 SCN
Oy
uag::HHS 5 QSCN
430 FeC2 s

* vs = very strong, s = strong, m = medium, w = weak, vw = very weak,

vb

very broad, b = broad, sh = shoulder.




V.2. ESPECTRO IR DE Fe(CO)Q(SCN)2 CALENTADO A 120°C

El espectro IR de Fe(CO)Q(SCN)2 calentado a 120°C
en atmdsfera inerte por algunas horas es totalmente diferente al espectro
del compuesto original mostrando la descomposicién de éste.

Regién 1800 - 2200 cm = :

La banda es muy amplia y cubre prdcticamente todo
el rango indicado, siendo muy fuerte a 2135 em™ 1 y debilitédndose conside-
rablemente hacia frecuencias inferiores, donde se detectan shoulders a

2090 cm™t (s) y a 2000 em™1 (w).

Las absorciones superiores a 2000 em™? pueden a-

tribuirse a ’PCN del grupo tiocianato unido al metal a través del S.

La parte entre 1800 y 2000 em™! no queda total-
mente clara especialmente el shoulder de 2000 em™l. Podria ser *>CO de
un compuesto intermedio de descomposicidn en concentracidn pequefia que
alin contiene el grupo CO (Fe(CO)(SCN),?). Podria atribuirse al ’QCN del
isotiocianato presente en concentracidn pequefia como producto de reorga-
nizacién termodindmico de Fe(SCN)Q. Ambas posibilidades se descartan por
falta de las otras absorciones correspondientes a estos grupos como‘>CS

(isotiocianato), O Feco y w>FeC -

Por lo tanto, lo amplio de la banda mejor se a-

tribuye a imperfecciones cristalinas de este producto calentado.
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Regidn 600 - 1000 cm™1:

En este rango sdlo existe una banda clara de me-

diana intensidad a 674 cm_l. Es asignada como 'PCS del grupo tiocianato.

Fxisten otras absorciones débiles y amplias a

- -1
770 cm 1, 815 ecm ", Por su aspecto parece poco probable que se deben a-
signar a ')CS (isotiocianato). M&s probable deben ser descartadas como

ruido o impurezas.

Regidn 400 - 600 cm™1:

La banda a 457 cm™t es asignada a la vibracidn

de deformacién 8SCN.

En comparacién con el espectro de Fe(CO)2(SCN)2

no calentado desaparecieron 5E‘eCO y QFeC.

Resumiendo, el Fe(CO)Q(SCN)Q calentado a 120°C,
muestra exclusivamente el espectro del grupo tiocianato unido a otro &-

tomo a través del S.
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TABLA 3: Espectro de Fe(CO)Q(SCN)2 calentado a 120°C

limero de ondas Intensidad Asipgnacidn
(en™)

2160

L

i 2135 s CN (tiocianato)
\

{ 2090 m, sh > s,vb

| )

; 2000 w, sh o7
1800 'QCN (isotiocianato) ?
1600 vw 8H20

970 W Nujol?

815 VVW

770 vw

674 m-w ;ES (tiocianato)
457 m 5SCN




- 5l -
V.3. ESPECTRO IR DE Mo(CO),(SCN),

Para la interpretacién del espectro de Yo(CO),-
(SCN), debe procederese en forma semejante a la interpretacidén de Fe(CO),*

(SCN)2.

Comparando las bandas del espectro con las absor-
ciones caracteristicas esperadas, se observa buena coincidencia. Cabe men-
cionar que el espectro registrado a frecuencias inferiores no es muy pro-
nunciado;esencialmente entre 400 y’ 6§00 em™! la resolucién no es satisfac-
toria. Esto se debe a la oscuridad del compuesto, que para su registro en
el espectro IR requiere ser puesto en suspensidén de nujol en forma bastan-
te diluida entre las ventanillas de KBr para que permita un traspaso de

luz aceptable.

Modelos posibles de estructura para Mo(CO),X,,
(X = SCN):

En los modelos se dejan fuera de consideracidn mo-
léculas que tengan puentes de CO entre los &tomos metdlicos por razones
detalladas en la discusidén del espectro de Fe(CO)Q(SCN)Q. Ademds, para el
Mo(II) se proponen los niimeros de coordinacién sélo 6 y 7. Otras coordi-
naciones (4,5,8) se descartan por razones estéricas, quimicas y de esque-

mas de orbitales y carecen, por lo tanto, de sentido.
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Modelo 1:
Mondmeros de coordinacidn octaédrica; formas cis
y trans.

co X

{
S 9»*‘3#;"’/,‘:(”O

COZL co:i}

Co X

cis trans

Modelo 2:

Dimero con puentes de SCN y Mo heptacoordinado

(Analogia con Mo(CO)uCl2 (43) y Mo(CO)U'Br2 (4u4)).

Modelo 3:

Dimero idnico con puentes de SCN y Mo hexacoor-
dinado.

+2

: 2 SCN
06271 k71 Nco
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Modelo 4:

Polimero con enlaces covalentes, puentes de

SCN y Mo heptacoordinado:

(6{0] Co Co co Co CO
ot SERE S
(/// ;\\\\ //// \\\\ ////5 \\\\
co 1 co Co o co ! co
X X X
Modelo 5:
Polimero idnico con puentes de SCN y Mo hexa-
coordinado.
Cco Cco Cco
.CO |_.co J"CO +3
’ 5 \\ ,"i’ \\ 7 \\
venw Mol o Mo X~ Me W Sile . 3H EON
I W = \\ P \ i %
co” bo+ ‘co*}
L2 =C0 (o{0] co kAl

Para compuestos correspondientes a los modelos
1l y 2 se espera solubilidad en solventes no polares, no verificada en

Mo(CO)q(SCN)z. El modelo 1 es descartado de la consideracién.

Para el modelo 2 la solubilidad esperada es me-
diana o pequefia, debida a la esperada polaridad del compuesto, modelo
de coordinacidn 7 del metal. Pero compardndolo con el dimero Mo(CO)4C12,
fécilmente soluble en solventes orginicos (43), es probable que también

deba ser descartado.
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Esquema de Orbitales:

1. Para los modelos 2 y 4 con coordinacidén 7 del Mo:

mozzy | 1V 1L (L]

o e di
Jrsaitiney

O CO CO SCN SCN, puente

Compuestos con este esquema de orbitales deben
ser diamagnéticos. Existe la posibilidad de formacidn de enlaces de re-

trodonacidn, aunque esta retrodonacidén no serd muy fuerte: sdlo dos orbi-

tales d ocupados estdn disponibles para 4 grupos CO. Asi el enlace Mo-C

como méximo puede alcanzar el valor de 1.5.

2. Para los modelos idnicos 3 y 5 con coordinacidn
6 del Mo:
dzsp3
A
! 5 0
4d 5s

e DIEREEETII T EER
A A A A 4
i ! { ! g
Co CO CO CO SCN, puente

—
——

BN

/

De compuesto de este esquema se espera paramag-
netismo de magnitud correspondiente a los electrones no apareados. El

grado de retrodonacidn es andlogo al esquema 1.
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Espectro:

Entre 1800 y 2200 em™? el espectro consiste en 6
bandas, de las cuales la de frecuencia més alta, a 2115 cm‘i, Yy probable=
mente también la de 2050 em~! se deben a 'QCN del tiocianato. La vibra-
cién en 2050 cm~! podria ser '>CN de un posible anidn SCN~ (bibliog.'QCN
a 2066 cm para SCN~ (36)): '>CN de isotiocianato no se puede excluir con

seguridad, pero estaria presente en una concentracidn muy inferior al tio-

cilanato.

Las 4 bandas entre 1850 y 2000 em~2 probablemente
todas se deben a ‘>CO de grupos carbonilos terminales, indicando que cier-
ta petrpdonacidn es efectiva en Mo(CO)u(SCN)Q. Las frecuencias en este ran-
go corresponden bien al rango de los CO, ,generalmente encontradas en de-

rivados de carbonilos de Molibdeno (33, 43).

Cabe destacar que en el dimero Mo(CO)uCl2 se ob-

servan 4 absorciones entre 1956 y 2100 em™1

,» que en las distancias de fre-
cuencias relativas entre si y entre la secuencia de sus intensidades no
corresponden a las absorciones del Mo(CO),(SCN),. Esta observacidén coinci-

de con la diferencia de solubilidades de ambos compuestos, apoyando la

proposicién que Mo(C0),(SCN), no es un dimero semejante a Mo(C0),Cl,.

La banda débil a 990 cm'l, la debilisima a 736 cm 2

1 son asignadas a las vibraciones ')CS de posible-

y la mediana a 672 cm”
mente isotiocianato, del idn tiocianato y del tiocianato respectivamente.
S6lo la asignacidn de \>CS del tiocianato se puede considerar como asigna-

cidn segura. La banda de 990 también podria deberse a un enlace Mo-0 de

un producto algo hidrolizado, aunque esto parece ser muy poco probable.



4
i

La banda bien resuelta a 672 cm ~ va acompafiada

de dos shoulders a 686 y €68 em™ 1. Por falta de otras absor
. . -1 . .
ciones superiores a 500 em ~, estas se asignan tentativamente

{

C - .
a k-)Mo,— CO, lo que queda en el rango de lo factible, aunque

sorprende el valor alto en estas wvibraciones.

= : ‘o 2 =4 4 sl 3
La absorcidn de 472 cm es débil y poco resuel
4

: <3
ta y comprende frecuencias entre 460 - 485 cm ~. Esta es la

D

ubicacidn de la vibracidn de deformacidn U ScCXN.

. s A NS
No queda clara la posicidn de ?MO—C que en carbo

T
nilos de Molibdeno o derivados queda entre 250 y 500 cm ~

biefi a la banda

b

gnar tam

e

ebe

[}
(&

(26 y 33 resp.). Posiblemente s

1

S

ol

amplia de 472 cm™ ", no excluyéndose la posibilidad que esté a
"1 < - - - §Y . . s &
290 cm ~. Se considera mas probable la primera asignacidn que
estaria en mejor acuerdo con la retrodonacidn observada segin
‘DCN, coincidiendo con las observaciones que Mc-C en fre

cuencias inferiores se encuentra en carbonilos de molibdeno

e

X
con retrodonacidén minima y con Ve

0 rmdxima. Las bandas inferio
res, esencialmente la de 290 cm—i y sus shoulders, se asignan
a i&o—s.
El espectro IR no permite clara distincidn entre
los modelos todavia en discusidn. Pero los modelos idnicos 3
y 5 se consideran menos probables porque el catidn carbonilico
impide una retrodonacidn cdnsiderable, observada realmente. A

-

si queda como forma ma&s probab

]

e el modelo 4, polimero con puen

tes SCN y con coordinacidn 7 del molibdeno.
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TABLA 4: Espectro IR de Mo(C0),(seN),

Nimero de ondas

Intensidad Asignacidn
(em=1)
3600 - 3200 W,Vb 'QOH
2115 s QCN
g 5 } {%N y/o '>CO
1990 w
1832 W
1905 W Q%O
1870 m
1630 - 1590 W,Vb 8H2O
1408 VW
990 mw 'QCS (isotiocianato?)
736 W ’)cs (anidn SCNT)
686 vW,sh ]
672 m 'QCS (tiocianato) yi Mo-C0?
668 vw,sh I
472 W,b 5SCN Q
}. y YMoC
450? vw,sh?
360 vw
330 vw
308 vw,sh
290 ms } ‘>Mos
225 vw,Ssh
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V.4, ESPECTRO IR DEL Mo(co)q(SCN)z CALENTADO A 250 °¢C

Comparando el espectro del Mo(CO0),(SCN), calenta-

do a 150 °C con el espectro IR del Mo(C0),(SCN),, se observa la desapari-

cidén total o casi total de algunas bandas.

Estas absorciones desaparecidas son las ~>CO (que-

dan en intensidad minima) y la absorcién a 672 em™? con sus shoulders.

Las bandas '?CN quedan en posicidén semajante al
compuesto original. mientras “>CS del isotiocianato es corrido por 20 cm~1

a 972 em~! y aparece con intensidad mayor.
La banda muy débil a 465 em™ ! es asignada a E()SCN.

Del espectro se concluye que el compuesto obteni-
do después de calentar Mo(CO0),(SCN), a 150 °C , cpnsiste de trazas del es-
pectro del compuesto original y en parte predominante del grupo isotiocia-

nato. Por lo tanto este compuesto es isotiocianato de molibdeno impuro.
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TABLA 5: Espectro IR de MO(CO)H(SCN)? calentado a 150 °C

Nimero de ondas Intensidad Asignacién
(em™t)
~3200 W,VVDb “)OH
2125 s
Vex
2048 m
13830 VVW
N‘>CO
1860 VW
1615 mw
1160 VW
972 m \>CS (isotiocianato)
6687 vVw -QCS (tiocianato?)
520 vvw,b
465 VW,b 5SCN
405 vw,sh
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V.5. ESPECTRO IR DEL PRODUCTO DE REACCION DE W(CO)6 y (SC")2
El espectro IR del producto de reaccidn entre
W(CO)6 Y (SCN)2 es muy complicado, indicando que existen varios produc-

tos de reaccidn. Entre ellos no figura el producto de partida W(C0),(26).

El espectro indica la presencia a través de ab-
sorciones entre 1970 y 2125 cm'l, asignables a "QCN, y de absorciones en-
tre 670 y 1000 cm_l, probablemente asignables a ‘>CS, de los grupos tio-

cianato e isotiocianato. Ademis existen bandas entre 1800 y 1900 cm~1 a-

signables a \)CO.

Segln la tabla se proponen las asignaciones para
6WCOm 5SCN, ~‘>WC y “>WS. Las otras absorciones se deben a otros enlaces

o grupos presentes no identificados.

TABLA 6: Espectro IR del producto de reaccidn entre w(CO)6 y (SCN)2

Nimero de ondas Intensidad Asignacidn
(cm1)
3600 - 3150 s,vb :)OH

2128 ms R
2088 vw,sh

>’>CN y/o ‘>co
2015 vs
1970 vs J
1850 w,sh

}‘>CO
1813 vs
1660 mw

o)

1605 ms H,0

LIV atlal j v



1032

974

845

807

672

620

570

535

500

447

318

245

W ,Db

ms

mw

w ,sh
VW

vw

vvw

CS (isotiocianato)

)
J

<

CS (tiocianato)

} EWCO 7




VI. INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS

Pentacarbonilo de fierro reacciona con una can-
tidad equimolecular de ditiociandgeno en solucidn de un solvente organi-
co formando con evolucidn de CO un precipitado café oscuro de férmula
Fe(C0),(SCN),, insoluble en solventes orgdnicos. En contacto con agua

pierde todo su CO.

El compuesto es térmicamente inestable y pier-
de mondxido de carbono a temperatura ambiente. La desintegracidn corres-
ponde a una reaccidén de primer orden con un tiempo medio de aproximada-

mente 15 dias.

Se supone que esta inestabilidad no fue recono-
cida por los investigadores Farona y Wojcicki (30), que ensayaron la mis-
ma reaccidén en los afios 1964 y 1965. Ellos no detectaron CO en los espec-
tros ;R de sus productos de reaccidn, porque probablemente al registrar

el espectro, dichos productos ya estaban descompuestos.

Segin las propiedades y los espectros el Fe(C0),°
(SCN)2 es un compuesto polimero, en el cual el fierro estd coordinado oc-
taédricamente y puentes dé tiocianato con enlaces Fe-S unen a los &tomos
de fierro. Los grupos CO se encuentran en posiciones terminales. No se pu-
do aclarar si estdn en posicién cis o trans. Las estructuras propuestas

corresponden a los modelos 5 y 6 del pérrafo V.1.
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Al calentar el Fe(CO)Q(SCN)é a temperaturas supe-
riores a 100 °C, en pocas horas se descompone totalmente, obteniéndose tio-

cianato de fierroc impuro.

' En comparacidn con compuestos descritos en la bi-
bliografia, el Fe(CO)Q(SCN)2 estd relacionado con (Fe(CO)QIQ)n (u5,46)~y
(Fe(C0),(SCH3) ), (15), mientras la relacidn con Fe(CO),N3Cl (26) y Fe(CO)y"

X, (X = C1, Br) (43,44), es pequefia.

 La reaccidn entre Fe3(C0)q, y ditiociandgeno no
proporciona redultados claros. Los productos de reaccidn obtenidos en po-

ca cantidad no fueron investigados en detalle.

La reaccidn entre hexacarbonilo de molibdeno 'y
ditiociandgeno se presenta en forma mds lenta. El precipitado obtenido co-

rresponde a la férmula Mo(CO)y(SCN),.
Es insoluble en solventes orgdnicos. No se des-
compone en forma apreciable a temperatura ambiente. Tampoco se proporcio-

na CO en contacto con agua.

Seglin sus propiedades y sus espectros se propone

[}

la estructura de un polimero, en el cual el Mo estd heptacoordinado. Cad
Ztomo de Mo estd unido a otros dos dtomos de Mo a través de puentes de tio-
cianato con enlaces Mo-S. Ademds estd unido a otro tiocianato en posicidn

b
terminal, tambié&n con enlaces Mo-§5, 4 grupos CO terminales. La estruc-

<
o

tura propuesta corresponde al modelo 4 de la parte V.2. de este trabajo.
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El nimero de coordinacién 7 para el molibdeno no extrafia, pues se conoce

un buen nimero de derivados de carbonilo de molibdeno con coordinacidn 7

(43,44,47,48),

Al calentar Mo(CO),(SCN), a 150 °C por varias ho-
ras, se descompone desprendiendo casi todo el CO y reorganizdndose a la
forma termodindmicamente mds estable, al isotiocianato de molibdeno, que

se obtiene en forma impura.

En comparacidén con compuestos citados en la bi-
bliografia, la estructura propuesta para Mo(C0),(SCN), no tiene paralelas.
No obstante, tiene relacidn con Mo(C0),Cl, y Mo(CO),Br, (44 y 47 resp.),

y también, aunque diferente, con Mo(CO)yN5C1 (26).

El W(CO)B, que es mds reactivo que Mo(CO)g (44),
reacciona con ditiociandgeno en forma no aclarada resultando varios pro-
ductos de reacciéﬁ.ﬁNo fue posible aislar un tiocianato de carbonilo de
tungsteno definido, aunque grupos CO son detectados en el espectro IR del

s6lido formado.

Esta reaccidn tiene su semejanza con la del W(CO)6
y Cl, (44), que también se presenta totalmente diferente a la reaccidn en-
tre Mo(CO)g y Cl, y es mds violenta que la accidn del (SCN), sobre W(CO)g,

formandose hexacloruro de tungsteno y mondxido de carbono.

Con estas reacciones fue alcanzado el objetivo de
esta investigacidn, habiendo sido posible sintetizar y caracterizar los nue-
vos compuestos ditiocianato de dicarbonilo de fierro, Fe(CO)Q(SCN)2 y ditio-
cianato de tetracarbonilo de molibdeno, Mo(CO)u(SCN)Q y estudiando algunas

otras reacciones entre carbonilos metdlicos y ditiociandgeno.
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VII. PARTE EXPERIMENTAL

VII.A. GENERALIDADES

Las reacciones efectuadas durante el desarrollo
del presente trabajo se debieron efectuar en atmésfera inerte, para lo cual
se usd nitrdgeno, ya que tanto los productos como algunos reactivos se des-
componen expuestos a la atmdésfera, Ademds los sistemas utilizados debieron

permanecer en condiciones anhidras.

Todas las reacciones y andlisis debieron realizar-
se répidamente ya que algunos de los productos obtenidos se descomponen muy
répidamente, por lo tanto, se mantuvo a los productos a temperatura baja

(0 °C) y en lo posible se tratd de evitar su exposicidén directa a la luz.



VII.B. APARATOS

VII.B.1l. Equipo purificador de nitrégeno

El nitrdégeno comercial (AGA, Indura) envasado en
balones de acero, se hizo pasar primeramente por una solucién alcalina de
pirogalol para eliminar el oxigeno, fluyendo luego, a través de columnas
rellenas con cloruro de calcio anhidro para eliminar la mayor parte de la
humedad, y para eliminar el anhidrido carbdnico, se hizo pasar a continua-
cidn por una columna de hidréxido de potasio sélido. Finalmente, y con el
fin de eliminar hasta las Gltimas trazas de humedad, se hizo fluir a tra-

vés de una columna rellena con pentdxido de fésforo.

VII.B.2. Espectrdgrafos infrarrojos

Los espectros IR fueron registrados entre venta-

nillas de KBr o CsI con nujol o hidrocarburo perhalogenado en suspensidn.

Se utilizaron aparatos de las siguientes especifi-
caciones:
1. Perkin Elmer 337-Spectrophotometer, rango 4000 - 400 cm~1
(Univ. Catdlica de Chile)
2. Perkin Elmer 621-Spectrophotometer, rango 4000 - 400 em™1
(Univ. de Chile)
3. Perkin Elmer 225-Spectrophotometer, rango 2000 - 200 '::m'1

(Univ. de Marburg, Alemania)
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VII.C. PURIFICACION DE SOLVENTES

VII.C.1. benceno

El benceno (marca Merck) se reflujd durante un
dia junto con alambre de sodio; luego se destild eliminando la cabeza
constituida por el 10 % del volumen total y se recogid sobre alambre de

sodio.

VII.C.2 Tetracloruro de Carbono

El tetracloruro de carbono (marca Hopkin & Will-
iams Ltd. England) se puso a reflujar con pentdxido de fésforo durante

18 horas; enseguida se destild elimindndose la cabeza y la cola.

VII.C.3 Hexano

Este solvente, marca Merck, fue tratado en igual

forma que el benceno.

VII.C.4 Eter de petrdleo

El éter de petrdleo, marca Hinel S.A.,se lavd
primeramente con dcido sulflrico concentrado, enseguida con agua, luego
con hidréxido de sodio al 2% y finalmente, nuevamente con agua. Se secd

sobre hidrdxido de potasio y se destild (49).
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VII.D. REACTIVOS DE PARTIDA

VII.D.1. Pentacarbonilo de fierro

El pentacarbonilo de fierro (marca Fluka A.G.
Buchs S.G. Switzerland) se destild al vacio, pasdndolo de un bafio de agua

caliente a otro de hielo-sal, manteniéndose el sistema en todo momento en

atmosfera de nitrdgeno.

VII.D.2. Dodecacarbonilo de trifierro, hexacarbonilo de molibdeno y

hexacarbonilo de tungsteno

Estes reactivos fueron obtenidos de la Alfa In-

organics, Inc. USA.

VII.D.3. Ditiociandgeno

Debido a la inestabilidad de una solucidn de di-
tiociinogeno, para cada sintesis se prepard la cantidad estequiométrica
requerida para la reaccidn debiéndose utilizar la solucidn inmediatamente.
Por esta razdn se describe esta sintesis con las cantidades de los reactan-

tes especificados para un caso particular.

Para la preparacién de 2.08 gr. de (SCN), disuel-
to en hexano, se procedid como sigue (50,51,52): A una suspensién de 7.5 gr.
de tiocianato de plata (20-25% en exceso) en 40 ml de hexano, enfriada en
un bafio hielo-sal, se afiadieron, gota a gota y con agitacién, 1.02 ml de
Br, desde una bureta. Terminada la adicidn de Br, se obtuvo un precipita-
do amarillo consistente en AgBr y el exceso de AgSCN y una solucidn de co-

lor naranja de (SCN)2. Inmediatamente se filtrdé la mezcla a través de un
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VII.E. REACCIONES Y RESULTADOS ANALITICOS

1

VII.E.1. Reaccidn de pentacarbonilo de fierro y ditiociandgeno

Se tuvo una solucidn de 5 ml de pentacarbonilo
de fierro en 50 ml de &ter de petrdleo en un baldn de 200 ml, al que se
le acopld un embudo de gota con igualador de presiones, provistoc de una
pipa de pentdxido de fdésforo, que contenia otra solucidn consistente en
2.8 gr. de ditiociandgeno en 40 ml de benceno. Del embudd se adiciond la
solucidn de ditiociandgeno con un goteo rdpido sobre la solucidén de pen-
tacarbonilo de fierro sometida a un bafio hielo-sal y agitacidn magnética,
observiandose la total decoloracidn del ditiociandgeno al mismo tiempo
que aparecia un’ precipitado pardo oscuro en el seno de la reaccién, Se
observd ademds, la formacidn de burbujas que evidencid el desprendimien-
to de gas en la reaccidén. Terminada la adicidn de ditiociandgeno se reti-
rd el bafio frio y se reemplazd el embudo de gota por la pipa de pentdxi-
do de fésforo. Se continud la agitacidn por aproximadamente una hora, al
cabo de la cual se observd el cese del burbujeo, quedando la solucidn de
color pardo oscuro con el precipitado formado. A continuacidén se proce-
did a filtrar la mezcla reaccionante a través de una frita cerrada al ex-
terior (de gas inerte) de poro "medium" lavando el precipitado obtenido
con éter de petrdleo anhidro. Posteriormente se secd al vacio en la mis-

ma frita durante 4 horas.

Durante todo el transcurso de esta sintesis se

mantuvo una rigurosa atmésfera de nitrdgeno.

Se efectud una sintesis en que se usd como {inico

solvente benceno, manteniendo cantidades anilogas de reactivos en el caso
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como el descrito anteriormente, observdndose las mismas caracteristicas

tanto en la reaccidén como del producto obtenido.

La composicidn tedrica para el compuesto espera-

do formulado como Fe(CO)Q(SCN)2 es: Fe : 24.50%, CO : 24.96% y SCN : 50,9u4%.
La composicidn encontrada para el producto obte-
nido fue: Fe:: 23.5%, SCN™: 49,7%"% y CO : 22.4% (valor corregido segiin el

estudio cinético : 23.5% (véase IV.A.3)).

VII.E.2. Descomposicidn térmica de Fe(CO)Q(SCN)2

Se pusieron 1.2 gr. de Fe(C0),(SCN), en un baldn
de 100 ml previamente lleno de nitrdgeno seco; se adiciond un sistema pa-
ra la entrada de nitrdgeno y a la salida se puso una pipa con pentdxido de
fésforo. Se introdujo el baldn en un bafio de aceite el cual se mantuve a

115 - 120 °C durante 12 horas. El producto obtenido fue un sélido de color

café.

La composicidn tedrica del compuesto esperado

Fe(SCN)2 es: Fe : 32.5%, S : 37.3% y SCN : 67.5%.

La composicidén obtenida en forma experimental

fue: Fe : 27.4%, Ss¥: 33.7% y SCN : 61% (transformacién de % S en % de SCN).

°,

* Ll andlisis de SCN se realizd como AgSCN

% El andlisi de S se realizé como BaSOy,



VII.E.3. Reaccidn de dodecacarbonilo de fierro y ditiociandgeno

Se disolvieron 1.5 gr. de Fey(C0),, en 250 ml de
benceno en un baldén de 500 ml.al que se le acopld un embudo de gota con
igualador de presiones, provisto de una pipa de pentdxido de fésforo, que
contenia otra solucidn con (SCN)2 preparado a partir de 4.5 gr. de AgSCN
y 0.52 gr. de Br, Del embudo se adiciond la solucidn de ditiociandgeno con
un goteo rdpido sobre la solucidn de Fea(CO)lg,que se encontraba a tempe-
ratura ambiente y con agitacidn magnética. Terminada la adicién se susti-
tuyd el embudo por una pipa de pentdxido de fdésforo. No se observd nin-
gin cambio en la coloracidn de la solucidn inicial que fue de un color ver-
de oscuroc, pero al cabo de 15 minutos, con agitacién violenta, la solucidn
comenzd a aclararse hasta que finalmente quedd de un color rojo oscuro. La
solucidn se mantuvo con agitacidn durante 20 horas, al cabo de las cuales,

fue menos transparente.

Se efectud la eliminacidén de solvente al vacio,
observandose la aparicidén de un residuo viscoso pardo oscuro en el fondo
del baldn con aproximadamente 30 ml de solvente. Se separd el solvente
del producto por decantacién. El producto se continud secando por 16 horas,
observdndose que fue un sdlido de color rojo oscuro y de aspecto quebradi-

ZO.

Se intentd hacer los espectros IR, no logrando re-

alizarse porque el sdlido fue muy gomoso.
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VII.E.4. Reaccién de hexacarbonilo de molibdeno y diticciandgeno

- 3

Se disolvieron, @eflujandg media hora, 1.75 gr.
éé Mo(CO)g en 250 ml de benceno en un baldén de 500 ml al que se le acopld
un embudo de gota con igualador de presiones, provisto de una pipa dé pent-
Sxido de fosforo, que contenia otra solucidn con (SCN), preparado a partir
de 2.57 gr. de AgSCN y 0.3 ml de Br, en 40 ml de benceno. Del embudo se a-
diciond la solucidn de Mo(CO), que se encontraba a temperatura ambiente y

con agitacibén magnética, observdndose la aparicién en forma inmediata de

‘un precipitado de color negrusco y la formacidn de burbujas en el seno de

la reaccidn, que acusd el despren&imiento de un gas. Terminada la adicién
de {SCN}2 se reemplazé el embudo de gota por la pipa de pentdxido de f63~ 
foro. Se continud la agitacidn por una hora hasta que cesaron las burbu-
jas, luego se procedid a filtrar la mezcla reaccionante a través de una
frita cerrada al exterior (de gas inerte) de poro "medium" lavando el pre-
cipitado obtenido con benceno anhidro. Posteriormente se secd al vacio en
la misma frita durante 3 horas. El precipitado seco fue de un color café

oscurc. En todo momento se protegid con atmbsfera de nitrdgeno.

La composicidn tedrica del producto esperado, Mo®

(co)u(scxv)?_ es: - Mo : 29.60%, SCN™ : 35.83%s CO : 34.57%. Yy N: 8,65 % .

La composicidn encontrada para el producto obteni-
do fue: Mo : 28.3%, S%*: 19.3%, SCN : 35% (transformando % de S en % de SCNJs

€O * 36.7% (cdlculo por diferencia) vy N/ : 8,2 9.

Se realizd también una reaccidn en que se usd do-

ble cantidad de (SCN),., observindose que el producto fue un sélido coler

2  ;
verde oscuro y los espectros IR no presentaron las caracteristidas del com-
: |

puesto obtenido anteriormente.
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VII.E.5. Reaccidn de hexacarbonilo de tungsteno ditiociandgeno
g 1

o

Al

Se disolvidé, con calentamiento, 1 gr. de T.».-’(CO}6
en 250 ml de benceno en un baldn de 500 ml al que se le acopld un embudo
de gota con igualador de presiones, provisto de una pipa de pentéxido de
fésforo, que contenia otra solucidn con (SCN), preparado a partir de un
gr. de AgSCN y 0.172 ml de BrQ. Del embudo se adiciond la solucidn de di-
tiociandgena con un goteo rdpido sobre la solucidn de W(CO)G, que se en-
contraba a la temperaura ambiente, y con agitacidn magnética. No se ob-
servd reaccidn alguna en forma inmediata, pero al cabo de aproximadamen-
te uno a dos minutos se observd la aparicidn brusca de una coloracidén os-
cura y la formacidén de burbujas. Terminada la adicidn de (SCN)Q, se reem-
plazd el embudo de gota por la pipa de pentdxido de fésforo. Se continud
la agitacidn por una hora hasta que cesaron las burbujas. En estas condi-
ciones la solucidn fue de un color café claro. Luego se procedid a filtrar
la mezcla reaccionante a través de una frita cerrada al exterior (de gas
inerte) de poro '"medium" lavando el precipitado obtenido con benceno anhi-
dro. Posteriormente se secd al vacio en la misma frita durante tres horas.

Se observd que el precipitado fue de un color verde oscuro. En todo momen-

to se protegid con atmdsfera de nitrdgeno.

Los andlisis dieron los siguientes resultados:

W : 37.8%, S*: 10.2% y SCN : 18.4% (transformando % de S en % SCN).
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s de S se realizé como BaSOy



VII.F. METODOS DE ANALISIS CUANTITATIVOS

VII.F.1. Determinacidn de fierro

El fierro se determind por complexometria con so-

lucidn Titriplex III 1/10 N (53).

Una muestra previamente pesada de Fe(CO)Q(SCN)2
se disolvid en 1 ml de agua; se dejdé estar hasta que termind el burbujeo,
se agregaron 5 ml de HNO4 concentrado y se llevd a ebullicidn hasta casi
sequedad. Se agregaron enseguida 2 ml de HQSou concentrado y se calentd

hasta que comenzaron a producirse vapores de 50,5. Se diluyd luego a 100

ml y se calentd hasta que la solucidn quedd totalmente transparente. Una
vez fria, se neutralizd con una solucidén de NaOH hasta alcanzar un pH de
2.5. Se tituld enseguida con titriplex III 0.1 N, hasta gque se hubo pro-

ducido el viraje de rojo a amarillo, usando como indicador 1 ml de &cido

sulfosalisilico en solucidn acuosa al 5%.

Un ml de la solucidn titulante fue equdivalente

a 5.585 at-gr. de Fe.

El mismo método se utilizd para el andlisiscde

fierro de la muestra descompuesta.

VII.F.2. Determinacidn del grupo SCN

Para el compuesto Fe(C0),(SCN); el andlisis de
SCN se efectud como AgSCN y para los demd@s compuestos se determind como

BaSO“.
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a) Como AgSCN (54):

A la nmuestra de Fe(CO)Q(SCN)2 previamente pesada, se
agregaron 10 ml de agua y se dejd estar hasta que termind el desprendi-
miento de CO, luego se diluyd a 100 ml y se le agregaron 25 ml de H,S80,
diluido; se calentd hasta disolucidn total. Luego de enfriada la solu-
cidn se le agregaron 30 ml de AgNO3 0.05 N y se dejd reposar por lo me-
nos tres horas, al cabo de las cuales se filtrd a través de una frita me-
diante vacio. El precipitado se lavd con agua destilada hasta que no se
detectd mds Ag+. Se dejd secar a la estufa a 110 °C hasta constancia de

peso (25 a 30 minutos). TFactor del SCN : 0,3500,

b) Como BaSO,,:

En cada caso las muestras de los diferentes compuestos
a analizar fueron oxidados totalmente mediante una bomba universal de Wurt-
zschmitt (55) que contenia en su interior, ademds de la muestra investiga-
da, perdxido de sodio (3 a 4 gr.) y etilenglicol (8 gotas). Después de
producida la oxidacidén (55) se sumergid la bomba con su contenido en agua
destilada, llevando a ebullicidén hasta eliminar todo el perdxido de hidrd-

geno producido. Una vez frio, se extrajo la bomba lavdndola cuidadosamen-

te y se acidificd la solucidn obtenida con HCl, filtrando luego.

De esta solucidn se precipitd el sulfato producido en
la oxidacidncon BaCl, (56), dejdndolo digerir por aproximadamente tres

horas.

El precipitado de BaS0, formado, se separd por filtra-
cidén a través de un crisol filtrante previamente tarado. Se secd en la es-
tufa por 15 minutos a 120° y se calcind en mechero hasta constancia de pe-

so (ca., 20 min.). Factor del SCN : 0.2u488 (54).
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VII.F.3, Determinacidén del molibdeno

Como '"oxinato de molibdilo", MoO2(C9H60H)2 ¢ Se
oxidd previamente la muestra que contenia molibdeno a molibdato mediante
la bomba universal de Wurtzschmitt (55) y se determing el molibdato con
oxina, con lo que se obtuvo el oxinato de molibdilo (57). El factor del

Mo es 0,23051,

VII.F.,4. Determinacidn de tungsteno

Con '"oxinato de tungstilo', WO2(C9H60N)2 : El mé-
todo fue andlogo al descrito para el caso del Mo, Factor del W : 0,36477.

(58),

VII.F.5. Determinacidén del monkido de carbono

La muestra de Fe(CO)Q(SCN)2 previamente pesada
(ca, 50 mg.), se hidrolizd suavemente y el CO desprendido se recogié en

una bureta de Hempel (59) para la medicidn de su volumen.
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