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RESUMEN

Se sintetizaron nuevos complejos de paladio (II) conteniendo

el grupo nitrato (O-NO2)comoúnico ligante.
Del análisis de los espectros infrarrojos de los tetranitrato pala

datos (II) de potasio y de sodio se infiere que el campocristalino

del ión Pd (II) altera fundamentalmentela simetría del ión nitrato
D h a la

3

correspondiente al grupo puntual 02v. La magnitud relativa de esta

que pasa de la simetría correspondiente al grupo puntual

deformación puede ser medida por la posición de 1a banda debido al

2 de simetría 02v. En el caso del
ión Pd (II) se encuentra que es mayor que en los iones

estiramiento N0 en el grupo O-NO

C°IIIy ceIII
y menor que en el ión Pt(II).

Se investigó la acción del ácido nítrico concentrado sobre el

ión totranitro paladato (II), [Pd(N02)j a, obteniéndose el ión

tetranitrato paladato (II), [Pd(N03)4]= comoproducto final de la
reacción y no un complejo nitrosilo de Pd (II), comofue descripto

recientemente (9).

Mediante el estudio de la acción del acido nítrico concentrado

sobre el complejo trans-dinitrodiamin paladio (II), Pd(NH (NO3)2 2)2
se confirmó la gran labilidad del grupo NO en complejos de paladio2

(II) en medio ácido oxidante. La naturaleza de los productos de re

acción dependió fundamentalmente de la concentración del ácido emple

ado, Utilizando ácido nítrico 8 N, el grupo H20 compite con el ión
NO ’

3

paladio (II), [Pd(NH3)2(H20)2

comoligante obteniéndose fundamentalmente el ión Ddamin-diaquo
++ , _ _ ,

] . Con eoldo nítrico mas concentrado

se obtuvieron productos que contenían al grupo O-NO coordinado.2

Se estudió la acción del ícido nítrico sobre los complejos de

platino (II), cloruro y nitrato dc tetramin platino (II),
Pt NH Cl Pt NH NO tetranitro latinato II de
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potasio, [Pt(N02)4] K2. En todos los casos so obtuvieron pro
ductos intermodios de la reacción de oxidación, intensamente co

loreados, aparentemente 6-coordinados, que contenían el grupo N0+

(nitrosonio) coordinado. Los complejos nitrosilos derivados del

ión [Pt(NH3)4] ++ presentaron una mayor estabilidad que sus análo

gos del ión [Pt(N02)4]= . Esta marcada diferencia puede ser atri
buida a la mayor carga formal positiva del ión Pt (II) en el ión

[Pt(NH3)4]++, que eVentualmente favorecería la formación de com
plejos 6 coordinados de Pt (II) por coordinación de los ligantes

adicionales (N0+y N03“ en nuestro caso), siendo la unión de los
mismoscon el ión Pt (II) de carácter parcialmente iónico.

So investigó la reacción del cloruro de nitrosilo, ClNO,en

medio no polar con complejos de paladio (II).

En 1a mayoría de los casos se formaron productos de oxidación del

ión Pd (II), o de sustitución de los ligantes originales por el ión
01".

En el caso del ión tetramin paladio (II), [Pd(NH3)4]++se obtuvo evi
dencia de un complejo nitrosilo, aparentemente 6-coordinado, con

teniendo el grupo'NO+(nitrosonio) comoligante. Este compuesto re

sultó menosestable que su análogo de platino (II).

Se estudió la relación existente entre la estabilidad de com

plejos nitrosilos 6-coordinados de platino (II) y la naturaleza de
los ligantes en los complejos4-coordinados originales.

Se observó que la frecuencia debida al estiramiento NO, en el grupo

N0+ coordinado, depende fundamentalmente del poder ostabilizante de

los ligantes originales, cuando se comparancomplejos de igual carga
formal.

Duandomás estable es el complejo original 4-coordinado, más inestable

resulta el complejo nitrosilo 6-coordinado y por ende mayor es la

frecuencia del estiramiento N-O, menosperturbado por coordinación.

Por ejemplo, en los complejos [PtNO(NH3)4ClJCI2 y [PtNO(en)2Cl] 012
las bandas debidas al estiramiento N0 se encuentran en 1670 y 1750
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CII] respectivamente, lo que indica. un mayor orden do la unión

Pt ——NO en ol ión [PtNO(NH3)/Cl] ++, y por lo tanto, una.+

mayorestabilidad.

mi, /
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INTRODUC CI ON.

rupoN0 como lis-ante (1) (2) (3)

tido nítrico es uno de los ligantes más interesantes en el campode

:ompuestosde coordinación. Ello se debe a. su carácter electronica

aanfótero, ya que puede actuar como grupo positivo, neutro o nogal-

. Este comportamientopeculiar lo presentan también otros grupos,
+ .

2, N02, N02 ; aunque el número de
i ejemploses escaso en la Quimica Inorgánica. El óxido nítrico es

+ ._ _ser:H,H,H; I+,I,I;NO

¡s incoloro, paramaünético; con un momentomagnético correspondiente

electrón no aparcado. La.distancia inter-atómica es de 1.14 í , in

zdiaentre los valores 1,18 3. y 1,06 correspondientes a lo calcu

para.una doble y triple ligadura I‘OSpUUtiVüJchtO.Este resultado

mterpretudopor Paulina, suponiendo un equilibrio entre las estructu
:anónicm:

N10; INÏ.301 :N‘Z'ÍOI

I II III

¿jomomentodipolar encontrado experimentalmente para el gas (10,16 D)

zre'unacontribución aproximadamente igual de las formas iónicas I

:ionesde distancias interatómicas efectuadas para un estado cxitado

IO(1.06 A) indican la existe-noia del grupo ( :N E Oá)+. Sería de
'ar, dada.la. presencia de un electrón no aparcado en su molécula,

Lpreciabledimerización del óxido nítrico. Sin embargo, la formación

LímeroN202es sólo apreciable a bajas temperaturas y altas presiones.
hechofué explicado suponiendo 1:".estabilización del monómeroN0,

esonanciaentre las estructuras canónicas ya citadas.

¡tencialde ionización del óxido nítrico es de 9.5 e.v., sensible
+
2 + lo, ca. 17 e.v.). Esto indica. una3 menor al del 1‘12(I\1f2-—-> N
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relativa. facilidad del NOpara perder su electrón no i‘..p¿1I'\;ÉLdO.

Porotra, parte el N0+ es isoestrïricc electronicmente can cl COy e

ión CN-por lo que se puede predecir un; Ü:'St.l.bilid.‘.dsimilar .3.1,. de

estos grupos.

7
L‘4

_ + _ .
[:N:0:] ; ¿c=o.: [sc si

La;enstchi; del grupo NO llbI‘C; h: ¿11'10dí:¡.-'1¿':_S'bl‘í‘.d.lexperimentalmente

en tubos de desc-3ra.). Y en Siles iónic:;s de tipo nitrouUnio como el
- +

(C10 ) N0 .
4 

El grupo NO ha. side de tectxïc un tubos de dmcmge, suponiendese que

se encuentra como tal en las 5.3.135 I'IONay NOK.

Tiposdo compuestoa nitresilos :

El término nitrosile se utilizará. para. desigmm, en general, a.

los compuestos que contengtm el grupo NOen su molécula.

. a . . . . - +
Compuestoslaicos del tipo nitrosenie s X N0 .

En particular se denomina compuestos del tipo nitrcsonio a

aquellos en los que cl grupo NO 31-:encuentra como ión NO+. Ejemplos

tipicos de esta. clase de compuestos son el 5041:1110,que sc forma en las

cámaris dc plomo durinte la, obtención del SO4H2, y el C104NO.Existen

ademásun gran minero de compues tos de fórmula. general ClxM, y ClNO que
so obtienen por acción del ClNOsobre haluros metálicos. Se ha demostra

doqueen realidad restos compuestos son sales del tipo nitrosonio de

clorocomplejos, como por ejemplo (014M)-1\IO+ g (Cl4Fe)-I-IO+ 5 (ClGSb)-NOÏ
DJrantela electrólisis de compuestos de este tipo se desprenden óxido

nítrico y cloro en cl cátodo y ánodo respectivamente. Las curvas de

conductividad obtenidas durante 13. reacción entre el CISSb y el ClNO
on SO2líquido tiene una. forma. similar a. la esperada. para una. reacción
ácido-base.

Estudiosdetallados de los espectros Ramane infrarrojo de este tipo de

compuestosevidenciaron la existencia. del grupo N0+ libre. E1 ión NO+
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cs estable en medios no hidroxílicos comopor ejemplo SO2líquido y
nitrometmo; en medios hidroxilicros se produce rápidamente la. hidrólisis

según l»:‘-.ecuación:

- _ - 4»
N0 + OH ""—’ NC H —v NO + H4-— 2 ‘- 2

“¡nmedio muy ícido el equilibr.‘ y s; desplaza. h :cia 1.7.izquierda.

Ejemplo de este esplazauntntc es 1:; fOI‘ÏïllCiól’lde 8041-1130por acción do
nitritos sobre ácido sulfúrico concentridc.

. + _
Compuestosionicos del tipo nitroxilo: M NO .

La existencia dc este tipo de compucstos no ha sido Confirmada,

demaneradefinitiva. Uno de los pocos ejemplos citados en la. biblio

grafía. el NONa,obtenido por pasaje de óxido nítrico o. traves de una

solución de Na en e¿.'.oni.‘.colíquido. El sólido anorfo bl ano que quedo.

después de la. ev lpOI‘lUión del amoniaco de. un diagrama. de Rayos X dife

rente al de s imómmo, el hiponitritc de sodio. Por otra parto, se

hidrolize inmediatmento cn agua, mientras que cl hipcnitrito es bastan
to estable en las mismas condiciones.

Compuestosccvalentcs a

El grupo NOpuede forlznr unión CQValontecompartiendo un par

dcelectrones. Debidoa la. velatilidcd y rÍpidz hidrólisis que presentan

los haluros de nitrosile se los incluye en este tipo de compuestos.

Sinembargo,cstudics estructurilec han permitido demostrar le contri

bución "3.1estado fundamental dc l; molécula: do enlaces de tipo iónico,

ya que 1".Sdistancias interatómicas halladas y las de as supuestas

fárnulis I y II ¿Ionrespectivamente z

’21 ll a Ill .9

:01 .761:
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h';ll",1"‘.“, fï'rrml“. I férrïul‘ II

-0 1.12 A 1.18 A 1.06 A

-01 1.98 A 1.69 A _

or str: parts, cn cl c;,so dcl ClLÏO,ol momentodipol-u calculado psx:

ni ¿»tructuru homupulcr 9.; dc 0.3 D., misntrzs qu; cl cncontr 1do

e. confirmada 13, hipótesisl-‘slcmzs. al valor dc- 1.83 D.; con lo quo sc var

ntericr .

ongucstos de coordinación z

l'\El grup.) No puede actuar como ligzmtc cn difcrcntcs fort-.215.nn

‘yodoslos casos cl donar cs cl átomo dc nitrógeno.

M<—-NO -3.I-n‘—=-NEO+ +M.._N = o”

o. b c

L) El NOdom, .1 tr :vós d-Jl nitrágc-no, un par electrónico; este tipo

dc uniCn dr; lugar r, compuestos p1r=;a;¿.:n-',ticos por contribución

dcl grupo NO Con un clcctr-Jn no ap :r..,1do.

u) El cluctrón nc apn.ro:do (lcl NOcs cedido al ión motílico, quo

dindo cl grupo nitrcsonio (NO+) cn condiciones dc actuar como

un ligantc común.

:) E1 natal cado un electrón al grupo donor, tr 'znsí‘grnándolo cn cl

ión N0 , quc :1.su voz codo un par dc electrones al ión central.

Enla. mayoría do los casos el N0 actúa. según cl esqucurz descrito cn b).

il electrón Ccdido completa. algún nchl no ¿piro-410 del ión -et'ílico y

Luegoel grupo NO+sc coerinzz al XTIiSI'10para formar complejch cn general

lel tipo interno, cn ¿1 cual cl ión metálico present: un número dc oxi

laciónmenor en un; unidad. Salvo poetas excepciones, los Complejos do

acordinaciónno contienen más dc un grupo nitrosonio como lig;1nto. J'Jsto

Jn cambioocurre cuando ol me al us cst:;bl;,- cn una. ccnfigur;;ci6n

alectrónica. cn la. que pro-sont". dos elcctrcnos no ¿1p.;rc.'.‘.dos,como en cl

caso del (R2NCSZ)2Cr(NO) 2.



-5

[onescomplejos conteniendo el gru o ni trcsonic cocrdinaio:

El ejemplo más conocido es el ión nitreprusiato [Fo(CN)5NO]—,en
+++ ,

31cual el grupo N0 cede un electrón cl Fe , que sc transforma por con
. . ++ . . . .ngmente en Fe , y sc coordina luego al ¡.xisno comogrupo nitrosonio

+
V ).
Estose evidencia o. través de .LJ.reducción del lig'mto por noción de

malaria dc sodio,

II II
Fe CN N0 Na. -—-> Fo CN NH ha.[()5]2 [()53]3

dondeol reemplazo del NO+por un ligantc neutro aumenta la carga ne_—_

gativfl.del unión en una unidad.

Elión N0+se estabiliza por coordinación frente al proceso de hidrólisis;

pués si bien 1'».reacción

‘ + _
N0 + OH

tiene lugar en medios acuosos, on el caso do complojos nitrosonio se hace

necesarioun medio alcalino que brinde uns. concentración maer de iones

OH .

+

[Fc(CN) N0] " + OH- [Fc(CN)5N02] E: + H
«

5

Iones complejos conteniendo el grupo N0 coordinado :

Unode los pocos ejemplos citados cn la bibliografía “s ol producto

rosaque se obtiene haciendo burbujeu‘ óxido nítrico e través do nitrato

o sulfato do hoxonin c<>balto(II), formulado como [00(N'H3)5NO] H . La.

misma.reacción empleando 012[00(1TH3)6] da lugar a. un compuesto negro de
igual fórmula.pero do distintas propiedades.

En13 sal rosa. el N0 recibe un electrón del Co++que se trinsi'orma en

trivalente; el grupo NO-result-nato actúa luego comoligante, coordi

níndosca trwós de un psir de electrones, para dar un complejo 6-coordi—
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’ a . . 2 3
nado,octaodrico, con una. hibridizacion del tipo d sp

(00“) —H— —H— —-Ï- --+ + + NO ——>

(C°+++)-H‘ + —Ï- —ï— -Ï'— + NO

[°°+3(NH3)5N°}H {T _ 2- _3— _ 1|
3d 48 4p

Empleode la. ospoctrografía infrarrojo. en cl estudio dc conplo ¡1'os
do nitrosilo z

La ospoctrogrifín infrarrojo. ha. sido utilizada intonsmnontc on

los últimos años como ¡1:5odo puro. establecer la. forma en quo ol grupo

N0ostá unido a, un ión metálico (4).

Lafrecuencia. do estiramiento del grupo N0 en ol óxido nítrico gaso-oso

apareceen 1876 013-1 Esta frecuoncia varía fundamentalmente cuzmdo

13molécula do N0 pierdo un electrón y se transforme. en ol ión nitrosonio

libre. Compuestosdel tipo nitrosonio iónicos presentan bandas do absor

ción on el rango 2150-2350 org-l.

Este corrimionto hztcia mayores números do onda. puede CSt’lI‘ asociado con

la eliminación del electrón no aparcado del orbital no liga ¿to do la. mo

lécula de NO, lo que ocasionaría un awncnto de 1.:; energía dc lo. unión

N-O.

Por otro lado, si ol grupo NO+(nitrusonio) actúa. comoliganto en un

complejodo coordinación, la frecuencia. du]. ostirmimto N-Oaparece

en cl amplio rango 1575-1940 org-1. Esta. disminución on el núnoro dc

onda.ettaría. relacionada con ol debilitamiento do lc. unión N-O, moti

vadapor ol efecto inductivo Me- NOquo introducc- el campoelectro
stático del ión snotílico.
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a efecto es similar el observado en co¡:.p1ejos enrbonilos, en los

los 13.frecuencia del estiramiento C-O es menor que el corre3pon

nte al monóxido de carbono no perturbado (4).

amplituddel rango de frecuencias correspondientes ol estirmiento

en el grupo nitresonie coordinado se debe fm1d2ment:;1:2ente e. la.

sibilid-id que dicha vibración presenta ente veriaciones en 1:1 in

sidad de li unión M —110+.

los complejos que se supone contienen el grupo NO- (nitroxilo)

rdinadoa un ión ¡.ICt‘íliCO,le; frecuencia del estirsnionte Iï-O ¿:pa

3 en el rango 1040-1170 cn-l. Esto está do acuerdo con le, fro 

aciahlll'ddl par; el estirmicnto N-Odel grupo N02 coordin ido ,

nalmenteanálogo al grupo NO- (nitrox'nje).

mo O-NOEcomo ligmte s

El ión nitrato tiene, a diferencia. de le. mayoria. de los exianio

, muypoca tendencia. .1actua: como ligrinte en compuestos de coordi

ión. Sin e:‘.¡bargo,ho. sido posible sintetizar complejos metálicos que

tienenal ión nitrsit.) coordinado, utilizando condiciones de equi

rio favor-¿bles y eliminando del medio de reueción los grupos neutros

ruposnegativos que eventualmente pudieran competir con el ión nitro.

conoligante.

ner (6), por ejemplo, obtuve el ión dinitritobisetilondianino. co

to(III) por acción del ácido nítrico sobre el ión dinitro-bisctilcn

minacobalto(III), desplizíndoso el equilibrio nitrito _,. nitrato

al ión complejo, debido al exceso de iones nitrato y a. 1:1 descompo

ión del ácido nitrOSo forrado.

ehouse,Livingstcne y llyholm (7) han estudiado los espectros infrar
os de una serie de nitratos complejos con el objeto de establecer la.

orenciaentre el espectro del ión libre y del ión coordinado (vo-r

la I).

iín nitrato libre posee una].estructur‘. alt-monte simétrica. (I) perte

iente 3.1grupo puntual D , pismdo por ccordineciín e una. estructura.3h
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morsimetría. (II), portcnccicnto al grupo puntual C2v.

\
./ \ \O

JI
I

Lsminuciónde simetría dcl ión ni bruto por coordinación provoca.

¡mentode absorcicnos activas en cl infrarrojo respccto al ión no

linadoy otras fuera du la. zona estudiada.

nodosde vibración atribuidos o, las frecucncias obtenidas son;
el ión nitrato libro:

tiva IR v1 1050 cstirmiento N-O
. a . /0

7a. v2 831 deformzmon N\ o

va v3 1390 estiramicntc asin. N<O

7a v4 720 oscilación cn el plano

. . _1 o
91a frecuenc1a v1 corrcspondicntc a. lc-s 1050 CEE, solo aparece
io el ión .IitI‘JtO es defurmado por acción del campo crist:.lino do

Snmetálico (lo).

'el grupo O-NO coordinado los tipos de vibraci En son:2

va v1 1290-1253 ost. sim. N02

va v2 1034- 970 ost. N-O

va v3 nc sc obs. deformación N02

7a. v4 1531-1481 est. asin. N02

va. v5 no sc obs. oscilación en 01 plano

va 'v6 800- 781 osc. fuero. del plano



disminución do frOCuchia. quu pra-¿Santa ol cstirm.1iunto N-O es debida.

debilitamiunto que proveen. ul campoelectr/státioo del natal sobre
ha unión.

otra. parte el nitrato do mutilo, donde la unión del grupo O-NO2con
radical mtilo se supone nctcunentocovzlcnto, presenta, para. ol esti

1
iento N-O, una fracucmcia do 854 0:1- .

. . . . . -lcorrimicnto de dlChï}.banda. «,n nitratos ccnpleaus, desde 854 cm hasta

3
almente, la, aparición do bandas en las zonas de 1530-1480 cm-l y de

' -1 . . . , . . +0 cn lndlC'lI‘ÍCLcontribuuonos ionicas del tipo M_ NO

0-1250crfl es evidencia adicional de la. presencia. del grupo O-NO2
rdinado.

ol presente trabajo ol métodocspcctrc-fotumétrico en el infrarrojo

utilizó comodiagnóstico del czríctur de la. unión M- N03 en nitro.
complejos.
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N o'1"
o3 21120

)2]No3.H20

(Non

1]c1.%320

PtCl

2(no3)4]

¡3)2(No3)4]

N dipiridilo.

d : débil ;

Tabla I

W*

1499f

1495f

l488f

l481m

1517f
1502f

1502f

1513m

1529f

1522r

153lf

1672ff

(7)

NHsv

quo;
1376f
1299i

14161
1391f
1344i

1393f
1348i

1377ff
1330i

1387m
l3l4f

1362d
1339m
1326m

l319d

1362ff
1307f

14181
1359ff

1387m
1339d
l326d

l330m

1387d

1266f

1269f

1282f

1269f

1292i
1274f
12501

1274f

1272f

1290i
1276i
l264f

l253f

1290f
1277i

1287f

f = fuerte g

V¡N03

1045d

1047d

1049d

1052d
1032d

1027d

NHav

v1 VZNQS

823f

831m
818m

lOlOf 825m

lOllf 828f

lOl3f 825d

1012f

989f
979f
975f

988ff

1018f

980f 823f
956f

970a 821m
816m

1034ff

854f

i : inflexión ;

800d

803d

797d

796f

80lf

797i
784i

805m

781d

804f
799i

759n
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CAPITULO I

Nitratos complejos d_ePaladin

A) Tetrfmitrato palzdatos ¡’II)_

El poladic metálico se disuolve en :Écidonítrico concentrch dando una.

soluciónde color rojo intenso dc la. que sc obtiene por cristalización

el compuestoPd(NO .2 H20 Recientemente Catch-suse, Livingsteno3)2
yNyholm(7) estudiaron el espectro infrarrsz de este compuesto, dc

ncstrandoque el ión nitr:,to y el grupo H2Oactúan en realidzd comoli

gantesen el complejo dinitrato dio.un paladio(II); [Pd(N03)2(H20)2] .
El hechode que el dinitrato diaquo p-El'ldiC(II) pudiera sor producto

dedeseomposicióndel ácido hipotético totranitrato paladio(Il)

[Pd(No + 2H20 —-a [Pd(NO3)2(H20)2] +2N03H3)4] H2

nosllevó c intentar la}.preparación de sales do este ácido a. partir dc

solucicnesde palcdio metálico en ácido nítrico. Para ello sc agregó

nitrato de potasio z: una solución de piladio metálico cn ácido nítrico

concentrado, cn cantidzd ostequiométrica, para formar el tUtI‘JJlitI‘El'tO

paladato(II) de potasio. Se obtuvo un producto de c-z-lor rojo anaranjado

defórmula Pd(NO2)2.2 N0 K; soluble en ácido nítrico concentrado o di
luido, inestable cn nedii acuoso dando una solución ácida. de la que por

calenti..iento precipitó el óxido de paladio (II) hidratadc, de color
marrón oscuro.

El diagrama.Dubye Scherror dol producto rojo a :zrñznjlido demostró la,

ausenciade nitrato do potasio libre.

Enformasimilar sc obtuvo la correSpondionte sal de sodio que, o. dife

renciade la sal de potasio, resultó ser higroscópica.

Espectroinfrarrojo z

En cl capítulo de introducción so discutió la aplicación del

métodocspectrofotcmétrico en el infrarrojo par: 1:).determinación del
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“'00
N3

tro infrarrojo del compuestorojo anaranjado (fig. I) nuestra
ientes bandas 'de abwwrción:

v3 N03 v1 v1 NO3 v2 v2 NO3 v6

1370 d 1270 f 1010 f 802 i
1235 i 997 f 796 m

1 n a .cdismo f : fuerte i s inflexión

ones (7)

,el grupo O-NO2 Para el grupo N03“.

raniento simétrico No2 vl estiramiento N-O

raniento N-O v2 deformación NO2

ranionto asimétrico NO2 v3 ostirauionto asinétrico NO2
lación fuera del plano

características del ión nitrato Coordinado.

ión de la bando. de absorción debida. al estiramiento Ñ-O del

N02indica quo cl tipo do unión Pd-O-N02 es "esencialmente"
e aunque con mayor contribución iónicc. que on ol caso del

sultados indican quo.ol compuesto rojo anaranjado es un Verda

rcto complejo do paladio (II), 4-coordinado, quo debo ser formu

o tetranitrato paladato (II) de potasio, :Pd(NO3)4 K2, con
el grupo O-NO como único ligante.2

do con el método de ligadura, do valencia. de Pauling ( 3), la.

ciónespacial de los ligantos alrededor del ión paladio (II)

ración da) en un ión complejo del tipo "esencialmente" cava.

s planar, utilizándose orbitales hibridizados del tipo 4d535p2

dio (II).
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PP ttj++ — ———
58 5p

¡“(M941 ‘H‘'H' ‘H‘'H'I_— — il
orbitales d3p2 5p
no ligantes

021i-o—V e—No2
Pd“

n -—-‘—— .
121» O 0 NO2

Laestabilidad del tetrinitrato peli-dato (II) de potasio se confirma

porel hecho de que el espectro infrarrojo no presenta b'ndas de ab

sorciónintensas en la zona,de 1390 cm-l características del estira

mientoN02en el ión nitrato libre como sucede en los complejos poco

estables [Pd(No3)2(H2012] y [Ni(PEt3)2(No3)2] (ver tabla. I).

el LdutoAccióndel ácido nítrico concentrado sobre el totranitro

de potasio.

Griffith, Lewis y Wilkinson (9) estudi;-.ron recienter.zentc la.

accióndel ícido nítriCc concentr nde sobre el tctranitro paladazto (II)

dopotasio. El producto obtenido fue formulado cmo [Pd(NO N03N0] K2.2)4

2 1120,conteniendo el ión nitrosenie (N0+) coordinado y suponiendo cl
númerode coordinación seis pero. el ión pzzlgdato (II).

A1repetir este triszo sc obtuvo un producto de propiedades y compe
sición similares al obtenido por reacción de nitrato de petxsio sobre

unasolución de pxlidic en ácido nítrico encontrado. El espectro in

frarrojo del mismoresultó idéntico al discutido anteriormente, evi

denciandola ausencia de 1'18bandas característicos intensas correspon
. .. . . ., . . .. -1

dientes al ion nitresonie y al ion nitrite COLI‘QZLnZdOS(1700 y 850 cm ).

Enla, figura. 2 so muestra el espectro infrarrojo del tetrinitro pila
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to(II) du pot\'.sio a ofoctos do ccnp Lr¿cióm

la. zen-1 do 'LpI‘I.‘-Xi¡.‘¡1'.d.'t:..-L;ntu1700 cm-l apuro-con band-is du intonsidzd

bil, atribuidas por Addison y Gutohousu (10) 3. la. superposición do

s frucuo-ncigs fundag.'.V-nt..losv2 y v6 para. el ión nitrato coordinado.
tas bmdtzsno puedan sor atribuidas J]. ión nitrosonic, y1 que la

sorciín dcbidu‘. 5.1 es tiI‘SJ..;iJYto N-O pLI'Ji.dicho ión os do intensidad

erte o nadia. En cl espectro infrirrojo du un nitr:-.to complejo ui

_cc-,[00(N03)6](NH4)2, fig. 6, pueden vbsurvn'sc band-.5 débilos cn
1 zona. Existe, sin entbul‘gu,1;: p\.sibilid;d du que ul conplcjf) nitr;

lo put-ds.foruu'sc c-cxn;producto intermedio do 19. ro-acciín. Esti; su

sición se bJS'L on el hochzzdq que el ícido nítrico cmountrgdo ha

dcutilizado con óxitr. para. la introducción del grupo nitrLs-mio

complejos:.:et:ílicos (ll).

por ol grupo O-NO su produciría. firmal.sustitución del grupo NO
2 2

:nte según cl siguiente oSquoma 2

‘ , ++ 
[Pd(¿102)4] k2 ..__,. Pd + 4 1:02

7 - + 'V

3:»02 + 3 H —) 2 no1 + N033 + ¡120
++ — r _

Pd + 4 No3 —-> [Pd(No3)4]

¡teesquemaoxplicu'í". ol desprondimionto dc viporc-s ni troSos du

Lotelo. reacción y el thho de quo el grupo NO2, fuertomcnt; nuclo-o

Ilico, puede. sor reemplazado por ol grupo 0-1102, dc ÜUChILHonor ten
encia.a. la. coordinación. '

¡tn suposiciín esti confirmada. por ol hochc dc, que el grupl- ‘10; no

¡sustituido por el grupo no; proveniente dc un nitrato zzlczzlinoun
¿dioneutro no oxidmtc.

¡rte experimuntal .

atrmitru p;'.1;=.d3.toLII) dc pttstioJïqhidr itulo g

¡é ObtenidoSegún 1 x túcnic; do Jonissen y Cull (12).
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ata 1 gr. de cloruro de piladio con una Solución do 2.04 gr.

trito de potasio en 50 ml.de agua. La solución se llova a. ebu

óny luego se evapora hasta reducir su volumen a una quinta parte.

ltra y vuelca. sobre 60 m1. de alcohol 96° agitando constante

. Precipit: así un sólido amarillo limón que es lavado por de

.cióncon alcohol y luego trasv;s ldO al filtro con ayuda del mismo,

se lo lava. finalmente con éter. Se seca al aire y luego en estu

100-110°C.

¡tiene 2,2 gr. de ¿Pd(Noz)4J K2. H2? .

sis s

calculado para. PdN4O9K2H2 Pd % 27.6 N2 36 14.4
hcontrado 27 . 9 14 . l

Lrode aladio 13 s

3 gr. de paladio metílico fueren disueltos en aproximadamente

.. do ácido clorhídrico (d a 1.18 g/ml) al que se le adicionó 2

le ácido nítrico concentrado (d : 1.42 g/ml). La. solución se ova

á fuego directo hasta reducir su trolúmen en form-i apreciable y

>a baño maría hasta sequedad. Se obtuvo así un sólido marrón ro

que se secó en estufa a lOO-llO°C durante una hora.

¡nitrato paladato (II) de pot'zsio :

Apartir de paladio ¿etílico :

0.3562gr. do pzlixdio metálico fueron disueltos en aproximada

alO m1. de ácido nítrico concontrido (d 2 1.42 g/ml). A la solución

obtenidadespués de la. eliminación do vapores nitrcsos, se lo agre

.7640gr. de nitrato do potasio. L3.solución se llevó a sequedad

añomaría. El producto rojo ¿naranjade obtenido se sccó en estufa

>—110°Cdurante dos horas.
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lilisis s

1 .J. . a, : . ‘7' 2.
c lcul do par PdN4012K2 Pd 7, 24 6 112 ,4 1 95
Encontr-1do 24.1 13.6

D ¿partir dc tatranitro piltdato (Ill de pot-¿sic :

l gr. do complcjo fué tI'JLt .do con '.‘.proxir.1-1dumcntclO ml. de

:idonítrico cc-ncc-ntrxdo (d s 1.42 g/ml). Sc produjo un luv-o dos

.‘ondimiontcdo V'Lporcs ni‘trosos, disolvióndoso sólo p.‘.rci11montc.

Lcalcntlr a baño n-¿ría el. desprendimiento de los vxporcs nitrcsus

>hizo.:1ís intenso y cl sálido so disolvió Complot-szntc dando lu

LI‘a.una solución roja. Esta; se cv:por¿ a sequedad y el producto

aja;anar .njido obtenido s socó on ostufa. a lOO-llO°C durante- dosC

JI‘¿S o

líliSiLQ4H 15! z

Cl]. 1: \ 2 . n
cu 1do par). PdN4012K2 Pd 76 4 6 N2 75 12 95

Encontrado 24. 9 12. 8

atrinitrato paladato QI) de sodio a

Se preparó cn form), similar 1 1.-),corrospondicnto sal dc potasio

técnica. a).

¡ilisis :

Calcul 1do pam PdN o 0er . 211 o N2 % 13.44 1 2 2
Encontrado 13.4

Stodosdo aníl is is

:ladio : sc determinó grwimitiicrumntc Comodinotilglioximr-Lto

2piladio.

Ltrógonoz se determinó dis=.-lviondc cn un balón dc dostil zción

morían-mento 0.2 gr. dc muestro. en 200 ml. do agua, agregando

lego3 gr. de aleación Devarda I‘inmel.1tc dividida, y 50 m1 do hidró
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o do sodio al 50 %. E1 amoniaco liberado fué dostilado ro

:iéndolo sobre ácido clorhídrico 0.1 N VilluI‘JdCy titulando el

Lesopor retorno con HON;de igu.).l cuncentrmión, utilizando

\ode metilo como indicador.



ooo cm’1

900

.900

11W

"¡Ill!

1500

15‘300

000



línea llena,espectro infrarrojo de muestra sólida en
inn líquida.

ea punteada,espectro infrarrojo de muestra sólida
1ta de halocarbon.

teriacos indican las zonas de absorción de la para
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¿c del ácido nítrico cobre t .vs dinitrodiamin aladio II .

rn entre trans dinitrodiamin paladio (II) y el ácido nítrico

r mnohomás compleja que en el caso del tetranítro paladato

otasio. ’ ‘

ron mezclas de compuestos en función de la. concentración
¿onítrico empleado. Sin embargo, con los análisis químicos

os infrarrojos de diversas muestras se puede establecor que

do ácido nítrico 8 N se forma el complejo nitrato de diaquo

paladio (II) que no contiene el grupo O-NO coordinado; y2

s ácido nítrico muy concentrado (d: 1.42 g/ml) se forma. un

‘áoque contiene dicho grupo, probablemente dinitrato diamin

o (II) o nitrato de nitratoaquodiamin paladio (II).

,...m3

N02 n "(F w

"03Ha" N3“ com;

"2° m3 NI “¡a "l á

+ Ü:

narro'n rojizo)
(ocre)



4
complejos4 coordinados planaree, de paladio (II), son, en gene

, menosestables termodinámicmnentey más lábiles, respecto a re
jónes de sustitución, gue sus análogos de platino (II). Así por

[Pd( CN)4]?" y [molI 4 ]2- intercambian muyrapidamente
i CNiy ClI respectivamente (16). Esto explica el hecho de que la

ometría. cie-trans sea poco frecuente entre los complejos de Pd (II)

mwlos pocos ejemplos, comocis y trans paladio diclorodiamino,

Y en una rápida isomerización.
a.diferencia importanteconel Pt el hechode que ol efecto

Etrems,aunque opera en reacciones de sustitución, es mucho menos de

Eïfieminanteque en el caso del Pt( II), debido principalmente a la

Ésxistenciade equilibrios atribuibles a, la labilidad de los complejos.

garaejemplo de este comportamiento es el del mecanismo de la, reacción

¿Entre{Pd(N02')4] K2 y amoniaco. Debido a, la fuerte tendencia orienta
ora trans del grupo nitro, sería. de esperar la formación del cis di

itrodiamin paladio (II), sin embargo, éste sólo aparece comoimpureza
él isómero trans.a

w,“WWW...”
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anasseny Cull (12) suponen el mecanismoanterior el que estaría

¡voracidopor la. escasa solubilidad que presenta el isómcro trans

aspecto del cis.

orotra parte la influencia. estabilizadora. de uniones del tipo

s menosimportante en el ceso del Pd (II) (orbital 4d) que en el del

t(II) (orbital 5d).
oculta, por lo tanto, imposible determinar exactamente si un dedo

roductode reacción es el resultado directo de una, simple sustitu

iónen el complejo original.

lreemplazo del grupo N02 por el O-N02, en un medio de ácido nítrico
oncentradose debe, en este caso al desplazamiento del equilibrio

0; _., No; en el ión complejo debido a. la. descomposición del
cidonitroso formado y a la. alta concentración del grupo nitrato,

omoya.vimos en el caso de 1;].acción del ícido nítrico sobre el

[Pd(N02)4 ]K2.

n ácido nítrico 8 N el grupo 320 compite comoreactivo nucleofílico
onel ión nitrato, coordiníndose con el ión paladio (II). Este caso

s comparableel de la. formación del complejo dinitretodiaquo paladio

II) (7) Este comportamientoes completamentediferente al del

‘t(N02)4lK2,donde el grupo No; es muchomás resistente a la susti
. Iucion.

{spectroswinfrarrojos de los productos de reacción.

¡efectos de la. comparación se es tudió el espectro infrerrojo del

¡reductooriginal (ver asignaciones en tabla 2). y (figo 3).

h la. figura. 5 se nota. la. ausencia de la. banda. de absorción caracte

‘r'sticadel estiramiento N-O correspondiente al grupo O-NO2coordinado
1034-970cm-l). Aparecen en cambio bandas de absorción alrededor de

.400y 830 cm-l debidas al estiramiento asimétrica y a. la deformación

[elgrupoN02 del ión nitrato libre.
inla figura. 4, aparecen bandas bien definidas en la. zona. de 1500 y

.000cm-1correspondientes al estiramiento N-O del grupo O-NO2coordi
lado.La banda que aparece en le. zona de los 840 cm-l puede ser atri
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da tanto al ión nitrato comoal amoniaco coordinados.

los dos casos aparecen 118 bandas características correspondientes

os grupos NH3 y H2O.

te experimental 2

ns Dinitrodiamin peladio (II) :

obtenido según la técnica de Cull y Junassen (17).

lisis s

1 . ‘ . 2 o
Calculldo para Pdfl4O4H6 Pd % 45 83 N2 % 4 07
Encontrado 45.9 23.6

piedades :

Conioduro de potasio deposite diicdodimnin palldio (II) de

or amarillo y le soluciCn se turna roja en el térnino de una hora.

de a 225°CGen desprendimiento de gases. Estas dos propiedades con

nan la configuración trans del complejo (17).

gue nítrico del trans dinitro dinmin palggio (IL) z

A 0.6 gr. de Pd(N02)2(NH se le agregaron lO ml. de ácido)
3 2

rico concentrado (d : 1.42 g/mol); la solución resultante desprendió

cres nitrosos mientras se formaba un precipitado mnzrillo verdoso

el seno de le misma. Al celentarla, el desprendimiento de los vapo

se hizo más abundante y la suspensión dió orígen a una solución

or rojo intenso. Se evaporó luego a baño maría y seco en estufa a

_110°Cdurante dos horas. El producto obtenido presentó colores

variaron entre el ocre y el marrón rojizo.

al técnica se siguió cuando se usó ácido nítrico 8 N como¿gente
rante.
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Análisis z

Calculado para. PdN406H6 Pd 9% 40.2 N2 4 21.2

PdN408H10 35.3 18.65

37.5 19.83
PdN407H8

PdN4O9H12 33.3 17.5

Encontrado (prod. marrón rojizo) 33.0 19.2

(prod. ocre) 39-5 19-6

fitodos do análisis :

Mladio l

Se calcinó aproximadamente 0.150 gr. dc muestra ; la mezcla

m paladio y óxidos de paladio fué tratada con ácido fórmico a 20000,

wsníndoso comopaladio metálico.

¡itrógono :

Sa lo determinó mediante la técnica descrita on la pág. 16.
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TABLA 2

LPdl(Hzo)¿(NH3)2\(No3)2 Pd(NO3)2(NH3)2 Pd(N02)2(NII3)2
ó

[Pd(NO3)(NH3)2(1120)J (N03)

H20 3450 3400

B33 314o 314o 3220
313o

¡113 1615 1615 164o

v40-N02 149o

v3 no 1410

N02 1330

¡H3 1265 1260

v20-N02 980

¡H3 +

¡0- 835 339
3

¡02 829

HH 797 797
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CAPITULO 2 .

Nitratos nitrosilos de Platino II .

L) Acción del ácido nítrico concentrado sobre el ión Tetramin

Platino II .

Laaccióndel ácido nítrico concentrado sobre el ión tetraminplatino

(II) fué estudiada. por diversos autores, habiéndose formulado distintos

productosde reacción; dependiendo fundamentalmente la naturaleza de

losmismosdel anión asociado al catión complejo. Peyronc (18) cita,

Laformación de un compuesto amarillo con desprendimiento de vapores

irritantes al calentar [Pt(NH3)41(N03)2 con ácido nítrico y alcohol.
Jerdes(18) asigna al compuesto azul, obtenido por acción do ácido

nítrico sobre el complejo anterior, la fórmula [Pt(NH3)4(NO I (N02)2 3)2
londeel platino actúa. con su míximo número de oxidación.

Ierhart, Odling, Blornstrand y Cleve (18) describen la. formación de un

:ompuestoblanco, explosivo, poco soluble en agua fría y en ácido

1ítrico, de fórmula {Pt(NH3)4(N03)OH](N03)2, cuando se calienta
¡ulfatoo nitrato de tetramin platino con ácido nítrico concentrado.

NqNo[oefoedcita un compuesto de fórmulalPt(NH . NO3Hy este3)4 3)4
¡ismoautor junto con Clevc, Hadowy Gerdes postulan la. formación de

Pt 3 - l c ’l (NH3)4(N02)2](N03)2 cuando So pasan vapores nitrosos 1. traves de
masolución de sulfato do totramin platino (II).

Eornjaev(19) obtuvo, al tratar IPt(NH3)4 ] (NO con ácido nítrico3)?

:oncentrado,una mezcla de los isómeros [Pt(NH3)4(NO2)2] (N03)2, blanco,

N0(N03)] (N0:stable e insolublc en agua, y lPt(NH 2 , azul, in3)4 3)
stable y soluble en agua. El compuesto azul, separado por tratamien

;oconagua fría. es reprecipitado con ácido nítrico concentrado.

Eleve(18) supone una hidrólisis inmediata, del compuesto azul, aún en

gus.fría, para dar IPt(N'H3)4OH(NO3)](N03)2 como producto final.
'orotra parto, calentando cloruro do tetramin platino (II) con ácido

.ítrico, Odling, Peyrone, Hadow, Grünberg y Cleve (18) obtuvieron
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l 7.

[1>t(NH3)4c12 J (3703)2

Lewskypreparó [Pt(NH3)4(OH)Cl l (N03)2 por acción del ácido nítrico

de color amarillo pálido.

abreel cloroplatinito de tetramin platino (II). El precipitado forma

), disuelto en agua caliento, fué recristalizado al vacío.

LcompuestoLPt(NH (OH)Cl] (N03)2 tratado con exceso de ácido nítri3)4

>da lugar, según Cleve, a la formación del [Pt(NH3)4(NO3)Cl] (N03)2 ,
¡ese hidroliza facilmente para dar el compuesto original.

¡este capítulo se estudian los productos do reacción entre el nitra

>ycloruro de tetramin platino (II) y ol ácido nítrico concentrado,

>rmétodosquímicos y espectrofotométricos en el infrarrojo, con el

¡jeta de investigar la composición y estructura de los mismos; en

uticular la de aquellos intensamente coloreados, intermediarios de
. I . . l¡reacc1on de 011dac1on.

Accióndel ácido nítrico concentrado sobre el nitrato g
tetramin latino II :

¡naturaleza de los productos obtenidos depende fundamentalmente de

¿temperatura a. la que se efectúa la reacción.

temperaturaambiente, el nitrato de tetramin platino (II) se disuelve
¡.rcialmenteen ácido nítrico concentrado (d : 1.42 g/ml), para. dar

la solución ligeramente verde. Calentando suavemente (alrededor de

PC), se forma.un insoluble de color azul intenso, que, al ser mante
Ldoa baño maria, pasa a. amarillo.

>sespectros infrarrojos del producto azul (figuras 8 y 9, tabla. 3)

¡estran cuatro aBPOCtDB‘significativos:

1) La presencia. del grupo N33 inalterado.
2) Una banda. de absorción, de intensidad fuerte a mediana, en

la zona de ca. 1750 cm-l, atribuida a. la, frecuencia del esti
ramiento N-O del grupo N0+ coordinado.

3) La.presencia de las bandas de absorción caracteristicas del
ión nitrato libre.
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' _1
4) Dos bandas de absorcion en la zona de ca. 1000 cm , de

intensidad variable, características de la frecuencia del
estiramiento N-O del grupo O-NO coordinado, inactivas o2

muydébiles en el ión nitrato libre.

la. figura 7 se muestra,el espectro infrarrojo del nitrato de tetra

Iplatino (II) monohidratado a efectos de comparación.

base a estos datos y al contenido de hitrógeno de las diversas

astras obtenidas se puede suponer que el producto azul es en reali

luna mezcla de un complejo nitrosilo de platino (II); que contiene

¿grupos NO+, O-NO2, y NH3coordinados; y un complejo de platino (IV),
abablementeel producto obtenido a más alta. temperatura, que contiene

sgrupos O-NO y NH coordinados.
3

. . ' + . . .forma016ndel ion N0 (nitrosonio) no puede ser explicada de una

2

neradirecta. Una posibilidad; es la de su formación a partir del

idonítrico generado en la, reducción del ácido nítrico, según le.
nación :

+ __> 'r =
3 NO2H (,__ H + NO3 + 2 LO + H20 (Kc 30),

nuestro caso muydesplazada hacia la iunierda. El ácido nitroso
f + O o peu vez generaría. NO segun la. ecuaCion :

N02H + 3+ _.—---> 1on+ + H2O

mosucede en la. formación del cloruro de nitrosilo.

ión N0+formadoen la oxidación parcial del ión tetramin platino (II),

ledereaccionar con el exceso de dicho ión que ha permanecido inalte

LdO,formándoseun ión complejo nitrosilo de tipo nitrosonio, aparen

vmente6 coordinado, que contiene además del grupo NO+, los grupos

4102y NH3coordinados. Esta suposición está aValada por el hecho de
terecientemente Griffith, Lewis y Wilkinson (9) obtuvieron el com

.ejonitrosilo de platino (II),[Pt(NH3)401(No)]01(No3), saturando
lasoluciónde cloruro de tetramin platino (II) en ácido nítrico dí
¡ido, con óxido nítrico.
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La estructura de estos compuestos diamagnéticos, 6 coordinados, pede

sor explicada de acuerdo a 1a modernateoría electrostática de la
unión coordinada (20) suponiendo una simetría tetragonal, con los

grupos NO+y O-NO2situados perpendicularmente al plano determinado

por los cuatro grupos NH3.

Las uniones Pt--NO y Pt —- O-NO2 tendrán on esto caso un carácter
iónico parcial.

Estructuras de este tipo fueron propuestas recientemente para explicar

la formaen que los ligantes están unidos al platino (II) y paladio

(II) en complejos 6 coordinados.

Este tipo de compuestosse discutirá con más detalle al tratar la

acción del cloruro de nitrosilo sobre los complejos 4 coordinados de

Pd (II) y Pt (II).
La presencia de dos bandas de absorción en el producto azul, en 1a

zona de ca. 1000 cm-l, características del estiramiento N-Oen el

grupo0-NO coordinado, se explica por la existencia de dos tipos di2

ferentos de unión Pt --O—N02.La banda de mayor frecuencia (1045 cm-l)

correspondería al estirmniento N-Odel grupo O-NO2coordinado en el
complejonitrosilo de platino (II) intensamente coloreado, con mayor

carácter iónico que en el caso del complejo de platino (IV), posible

producto final de la reacción, en el cual el grupo O-NO2se halla
octaédricamente coordinado (945 cm-l). Contribuye además a aumentar

el orden de unión el mayor poder polarizante del ión platino (IV)

respecto al ión platino (II).
Cuandose trata el producto azul con agua fría, se obtiene un

insoluble de color blanco y una solución incolora que contiene el ión

[Pt(NH3)4] 2+ . Este ión se puede reconocer por la formación de un

precipitado verde de sal de Magnus, PtCl4[ Pt(NH3)4] , al agregársele
tetracloro platinato (II) de potasio.
El compuesto nitrosilo azul puede formarsa nuevamente por adición de

ácido nítrico concentrado a la solución que contiene el iónLPt(NH3)4]2+

Respecto a la naturaleza del compuestoblanco amarillento, ob

tenido por calentamiento del nitrato de tetramin platino (II) con
acido nítrico concentrado, resulta muydifícil determinar su verdadera
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composiciónpor mítodos químicos, yd. que los contenidos de nitrógeno

dolas posibles fórmulas sen muysimilares.
Se puede afirmar sin embargo, que el compuesto blanco amarillento de

platino (IV), contiene el grupo O-NO2coordinado, caracterizado por
la banda de ca. 1000 em_1, por lo que la fórmula propuesta. por

Cernjaevno es correcta (figura 10).

Por otra parte es difícil imaginar un esquema de reacción que lleve

a la. formación de un nitrecomplejo de platino (IV) en un medio ácido

y oxidante en el cual ol grupo No; libre es mua,rinestable.

Laausencia del grupo no; coordinado se evidencia por no presentar,
el espectro infrarrojo, la banda de absorción característica, del

grupoN02, de intensidad fuerte, en 0'1. 1330 051-1, que aparece en
los nitrocomplejos de platino (II).

Deacuerdo a los contenidos de nitrógeno y al análisis de lcs espectros

infrarrojos de varias muestras, se infiere que la formulación más pro

bable para el compuesto blanco a:.zirillento es [PtIV(NH3)4(HO3)(OH)]

(N03)2,originariamente propuesto por Cleve y sus colaboradores.
Cuandose trata el producto azul con agua caliente, se desprende

óxidonítrico, quedandoun residuo blanco amarillento, de espectro

infrarrojo (figura 11) y composición idénticos al de la sustancia

descripta.en el parágrafo anterior.

b) Acción del ácido nítrf :0 concentrado sobre el cloruro de

te tramin platino (II) s

Lareacción entre el cloruro de tetramin platino (II) y el ácido

nítrico 8 N sigue un esquema formalmente análogo al del discutido

en el punto a). Sin embargo, la. presencia del ión cloruro complica

la interpretación de los análisis químicos, ya que eventualmente puede

competircon el grupo nitrato comoligante.

El cloruro de titramin platino (II) se disuelve parcialmente en áci

donítrico 8 N, dando una solución Verdosa; calentando suavemente

(ca. 40°C) se forma un precipitido aZul verdoso que se transforma en

blancoamarillento al elevar la. te¡.¡peratura a 100°C.
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El espectro infrarrojo (tabla 3 y figuras 12 y 13) del com

puesto azul verdoso es análogo al del producto azul derivado del ni

trato de tetramin platino (II), presentando las bandas característi

y O-NOcas correspondientes a los grupos NH3, NO, N0; 2
apareciendo en este último caso dos bandas de diferente frecuencia

coordinados,

asignablcs al estiramiento N-O.

Lafigura 14 muestra ol espectro infrarrojo del cloruro de tetramin

platino monohidratado a efectos de comparación.

El probable esquemade reacción, basado en los espectros infrarrojos

y en los analisis químicos de diversas muestras, ¡e indica en 13.p¿gi_

na 30.

La fórmula [Pt(NH3)4Cl(NO)] Cl(NO3), fué propuesta por Griffith, Lewis
y Wilkinson, para el producto obtenido por saturación de una solución

de cloruro de tetramin platino (II) en ácido nítrico diluido con óxi

donítrico (9).

El espectro infrarrojo del producto blanco amarillento (figura 15)

confirma la presencia del grupo O-NO2coordinado con alto grado de
unión covalente ya que la banda de absorción debida al estiramiento

N-Ode dicho grupo, aparece en 950 cm-l, mucho menor que la corres

pondiente a la unión parcialmente iónica comoen el caso del complo
-1

jo nitrosilo azul verdoso (1045 cm ).

Parte experimental:

Nitrato de tetramin latino II monohidratado:

A 3.5 gr. de cloruro de tetramin platino (II) se le agregó
la cantidad estequiométrica de nitrato de plata. El precipitado de

cloruro de plata formadofué separado por filtracióanrevia diges
tión a ca. 90°C. La solución fué evaporada en medio amoniacal hasta

reducir su volumen a unos 50 ml. y una Vez acidificada con nítrico

se le agregó, con agitación constante, 600 ml. de una mezcla de alco

hol y acetona al 50 %. Precipitó así el compuesto blanco de fórmula

Pt(NH3)4](NO3)2. H20 que so dejó sedimentar por espacio de una hora.
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El líquido sobrcnadantc sc sop LI‘ór}.tr:.vés du un filtro büchncr y ol

precipitzdo fué 1:.vade por dccmtíción con tros porciones do 50 nl.

dola mezcla.dc alcohol y "¿cotona y trasvasuio luego al filtro con

ayuda de la. misma.I‘JCZCII. Por último so lo lavo con acctona, luego

con éter y sc,-dojó secar 3.1 airc.

Seobtuviuron ¿proxinadmcnto 2,7 gr. dc nitrato dc tetrrmin platino

(II).

Análisis :

Calculído para PtN N2 : 20.7 %0 H
6 7 14

Encontrado 1-72s 21.2 %

Atguonítrico del nitrfato dc tctrmin olatino SII! s

Al gr. de nitrato dc tctrmin pl ¿tino (II) so lc- :zgrcglron

15ml. de ácido nítrico conccntr ido (d z 1.42 g/nl.). LJ. muestro mam

tcnida ca. 40°C sc disolvió parcialmente dando origen n.un precipi

tado azul intenso y a una solución sobrcnudanto de color verde azulado.

Una.vez onfri 1do en basic dc hielo y sal, cl producto azul fué lavado

por centrifugación con ácido nítrico concentrado, acotona y por últi

mocon una mezcla dc acetona y éter. Finalmente se lo socó cn un dc

secador con ClzCa.

Análisis :

Calculado para [Pt(NH3)4(No3)No] (N03)2 H2 : 23.4 %

Calculado para [Pt(NH3)4(NO3)OH] (N03)2 N2 z 21.0 %

Encontr‘zdo (muustr'a. l) Hz z 21.5 3€

Encontr_;do (muestra 2) N2 : 21.7 íá

Encontr:.do (muestra 3) 112 : 21.4 %

A1efectuar el ataque nítrico a. 1:1 temperatura, del baño maría, cl

sistema pasó por 1;: etapa. recién descrita, poro al poco tiempo el
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precipitado azul se descompuso dando lugar a un sólido blanco ama
rillento.

Por otra parte, al calentar el compuestoazul con agua, precipitó

un compuestode características similares.

Análisis :

N : 21.0 %
r

Calculldo para ¡Pt(NH3)4(NO3)OH] (N03)2 2

Encontrado N2 : 20.6 %

Cloruro de tetramin plati Q (II) monohidratado :

Se preparó según la técnica de Keller (21) a partir de ácido

hexacloroplatínico obtenido por acción de agua regia sobre platino
metálico.

Análisis z

Calculado para PtN40120H14 N2 : 15.9 % Pt : 55.4 %

Encontrado N2 z 15.8 % Pt z 55.2 %

Ataguenítrico del cloruro de tetramin platinp (II) :

A 1.3 gr. de cloruro de tetramin platino se le agregaron 30

ml. de ácido nítrico 8 N. La suspensión amarillo parduzca formada

inicialmente, al Ser calentada a ca. 40°C dió origen a un compuesto

de color verde intenso. Enfriando rapidamente (ca. —10°C),sedimentó
un sólido del mismo color que fue separado por decantación, siendo

posteriormente lavado con ácido nítrico 8 N y secado al vacío. Aumen

tando el tiempo de calentamiento, el producto verde intensificó su

color transformándose en azul. Este producto, así comoel anterior,

Se disolvieron en agua para dar reacción positiva de cloruros.

Enformaparalela se efectuó el ataque del cloruro de tetramin platino

a la temperatura del baño maría. En un primer instante la solución se

comportócomoSe describió anteriormente pero en esta oportunidad la
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suspensión coloreuda desprendió abunddntes vapores de dióxido de

nitrógeno quedando un insoluble de color blanco angrillento que fuó

separzdo por decantación, liVido con ácido nítrico 8 N y llevado a

sequedad en baño maría. Este compuesto, al ser disuelto en agua pre

sontó reacción debilmente positiVJ de ión cloruro que se intensificó

por calentuniento.

Por el agregadode tetrlcloro plltinato (II) de potrsio, ln solución

caliente del compuestoblanco miarillento precipitó Cl4Pt [Pt(NH3)4]
mientras que los líquidos, soprr-dos de este último precipitado por

filtración, presenttron re;cción positiva de ión nitrito con difenil
Ifinan

Análisis s

: "I . Ï\

Calculido p...r1[Pt(.TH3)4] 012. HZO N2 3 15.9 e?)

[Pt(NH ) c1(1:o)] 01 NO 19.7 7°3 4 3

Pt NH 01 OH NO 1 .1 5’[(3)4()](3)2 9/6
Encontrido : producto Verde 16.6 %

Encontrido z producto azul 19.5 %

Encontrido z producto blanco amarillento

(muestra l) 19.1 %

(muestra 2) 19.2 %

(muestra 3) 19.4 %

Métodos de análisis :

Nitrógeno z se lo determinó según la técnica ya descrita en
la página 16.

Platino 3 los productos que no conteníin el grupo nitrato

en su composición fueron calcinados,obtenióndose platino metálico, ya

que, en general aquellos compuestos que lo contenían resultaron explo

sivos. La reducción con ácido fórmico de los complejos mnoniacalcs pre

sentó inconvenientes de orden práctico que lleVlron a resultrdos poco

congruentes.
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B) Acción del ácido nítrico concentrado sobre ol ión tctranitro

Blatinzto {II} a _

Cernjacvy chning (22) cstudi.ron la acción del ícido nítrico con

centradosobre el totranitro platinato (II) de po.dsio. chíu estos

autores, so produce un; solución azul que o; torna verde por Calon

tamiento, dosprondióndOSo ¿bundintcs vapores de dióxido de nitrógeno

y precipitrndo luego un sólido mu.rillo cristalino do fórmula

[Pt(N02)3(No3)3] K2.
Esti reacción fui cstudirdu postoriornonto por Griffith, Lowis y

Wilkinson(9) quicncs ¿tribuyen la intensa colorxción azul de la son

lución, al comienzo do 11 reacción, a la presencia de un compuesto

nitrosilo. Los intentos de cristalizar dicho compuestoresultaron in
fructosos on todos los casos.

Por eViporición a baño nariz dc lc solución azul obtuvieron un sólido

amarillo de fórmula LPt(NO2)4(NO3)NO]K2.
Tanto li solución intcnSJmcnto coloreado como01 sólido amarillo pro

sentaron cn sus respectivos ospoctros infrirrojos, según los ¿utorcs

CitJdOS, bandis de absorción an la zona do 1750 cm-l atribuibles a la

frocuenfiia del estiramiento N-Odel grupo nitrosonio coordinado.

A1repetir esta reacción sc comprobóla formación de la so

lución azul a un; tomperitura por debljo de los 50°C. Por calentamien

to posterior so produjo un intenso dosprcndihionto do dióxido de nitró

geno dando origen a una solución amarilla, cue-sc llgvófia sequedad ob

teniéndose un residuo nitrillo naranja do cómposibíónraridblc.
:3

Por otra parto, ¿l evxpordr 13 solución azul L1ficío ( 10- LL dc Hg),

so obtuvo un sólido de color azul violícoo muyinestable en presencia

do vestigios do humcdid, y del cuil no se pudieron obtener anílisis

químicosreproduciblos° El espectro infrirrojo (figura 17 y tubla 4)
dc este compuestopresentó bandas de absorción características dc los

grupos O-NO2,N02 y NO+coordinldos en adición a las bandas corres
pondientes al grupo H O. Aparoccn también , en algunos espectros,2
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Lasde absorción atribuibles al ión nitrato libre¡ debido posible
iea la. hidrólisis del producto formado.

.a.figura.16 so muestra ol espectro infrarrojo del tetranitro 

¡inato (II) de potasio monohidratado a. efectos de comparación.

modesuponer, por comparación con el compuesto intensanonto co

uadoobtenido como intermediario en la. reacción de oxidación del

[Pt(NHs)4]‘2+,quo ol compuesto .‘zzul es un complejo nitrosilo do
una(II), seis coordinado,

NO

N0

¡idopor un mecanismo similar al descripto en osa. oportunidad.

panestabilidad del nitrato nitrosilo derivado del ión platino
'aninocomparadacon 13, correspondiente al ión tetranitro 

:1nato(II), se puede explicar por la mayor carga positiva, sobre

,óncentral en ol primer caso. ComoSe dijo antoriormento, la. mo

n teoría eloctrostítica do la unión coordinada.provee la posibi

d de la formación de complejos 6 coordinados de simetría totra

l condos uniones parcialmente iónicas. En este caso la unión

‘elos grupos O-NO2y NO+cbn el ión central tendrán un mayor
,ctor iónico que la unión Pt - NO. La posibilidad do formir2

nos adicionales de mayor caríctcr iónico se verá. logicamente

recicla por una mayor carga. formal positiva. sobre el ión central.

'osiduoamarillo obtenido por calentamiento hasta sequedad de la

Lciónazul presentó anílisis químicos variables, resultando im
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osible llegar a. una conclusión definitoria, por cuanto los porcen

ejes teóricos de nitrógeno y platino para diversas fórmulas pro

uestas, resultaron ser muysimilares.

l espectro infrarrojo de dicho compuesto(figura 18 y tabla 4) pre
‘entóbandas de absorción características de los diversos modos de

'ibr‘ación de los grupos O-NO 3' NO2coordinados en adición a los cor2

'espondientesal ión nitrato libre y al grupo H O.2

'orotra parte, muestras tratadas exhaustivamente con ácido nítrico

rNdieron lugar a la formación de un producto col-or ocre rojizo de

xaturalezahigroscógica que, por su espectro infrarrojo (figura 19 y

abla 4 ) y los resultados Idelos análisis químicos, se puede formu

nar como LPt(NO3)4(OH)2] K2.
fl.excesode ácido nítrico provocaría un desplazamiento del equilibrio

Litrito_. nitrato en el ión complejo, a la. vez que provocaría la

Lescomposicióndel ácido nitroso formado.

ll mismoproducto fué obtenido llevando a sequedad una solución de

.ióxidode platino en ácido nítrico concentrado a. la cual se le había.

.dicionadola. cantidad estequiómetrica de nitrato do potasio.

’arte experimental

btranitro latinato II de otasio monohidratado:

Se lo preparó según la. técnica. de Veres (23) agregando una

oluciónconcentrada. de nitrito de potasio a una de tetracloroplatinato

II) de potasio previamente calentada a ca. 80°C. La.solución resultan

e fue enfriada en baño de hielo, cristaliZando pequeñas agujas de

etranitroplatinato (II) de potasio monohidratadode color amarillo

álido. El producto obtenido fué rocristalizado y luego secado en es
ufa a. 105°C durante 2 hores.

nálisis :—__
9K2H2 N2 x 11.8 7%

Obtenido 11.6 %
Calculado para PtN40
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.t ue nítrico del tetranitro latinato II de otasio :

Al gr. de tetrinitroplatinato (II) de pot-¿sic se le agregaron
proximadamente20 ml. de ácido nítrico 8 N. E1 sólido se disolvió

totalmenteal ser calentado entre 40° y 50°C, para dar una. solución

,zulque al ser evaporada 3.1VJCÍO dejó un sólido azul violíceo como

esiduo, muypoco estable on presencia de vestigios do humod:-.d.

nílisis :

. ‘ 6/

Calculado paro [Pt(N02)4(NO3)NO¿K2. 2H2O Pt s 33.3 p N2: 14.3 %

Obtenido 35.0 % 13.4 %

Euestrasde l gr. ¿proximzdmncnte do totrrmitroplratinito (II) dc po

esio, disueltis on c1. 20 m1. de ícido nítrico 8 N, fueron calcntadas

'llomdas a. sequedad. El sólido un.:rillo naranja. obtenido fué secado

‘nestufa :1 lO5°C durante 2 horas en todos los casos.

mílisis:

‘ 1

Calculido para LPt(N03)4(NO2)2¿ K2. 2H o Pt . 30.3 % N2: 12.9 %2

[Pt(No3)3(N02)3} K2. 2H20 30.8 % 13.3 %
Obtenido

(mucstra. l) 26.7 % 13.1 7€

(muestra 2) 30.9 % 12.2 7€

(muestro. 3) 29.2 % 12.3 7%

L1.5gr. dc totrmitroplttin-ito (II) de potdsio so lo agregó 60 ml.

leácido nítrico 8 N; 13. solución, al sor cilantadn, paso por las eta.

¡asdescriptas antoriormonto, poro .11 Sor concentrada. dcjó un residuo

vastosocolor rojizo que tardó varias horas on secar. El sólido ocro

Laiobtenido resultó ser muyhigroscópico.

lnálisis :

a - ' É í o T g oc lculido part th(NO3)4(0H)2] K2 Pt z 35 1 % kz 10 1 %

Obtenido 34.5 % 10.2 g
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ióxido dc platino hidratado 2

Fué obtenido según la técnica de W5hler (24), calentando du

mte 2 horas 20 ml. de solución de ácido hoxacloroplatinico, al .5 %

:platino, con HONa2 N. La solución fría fue volcada sobre lOO m1.

¿ácido acético al l %precipitando dióxido de platino hidratado quo

alavó por contrifugación con agua caliente. El producto asi formado

adisolvió por calentamiento prolongado con ácido nítrico concentrado

1: 1.42 g/ml.), dando una solución rojiza a la quo se lo adicionó

icantidad ostequiómetrica de nitrato de potasio. Se secó a baño maria

luego cn estufa a 110°C durante 6 horas.

Hodos de análisis z

ltróggnox

Se lo determinó según la técnica ya descripta on la página 16.

latino s

Las muestras fueron destruidas llevando a sequedad con ácido

hrhídrico. Luego se efectuó la reducción con ácido fórmico; el

latino obtenido fué filtrado, calcinado y pesado al estado do platino

Málico'(15).
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TAELA_ 4

IPt(N02)4JK2.H2O + N03H + N03H + NO3H
prod.azul viol. prcd.mnar.mar. prod. rojizo

fig: 16. fig. 17. fig. 18. fig. 19

) 3450d 3570d 3450d

* l785m
1725n

xmo2 1525m 1515f l565f
l490f

, 1410f 1450r 1390f

.y

¿m- l350f 1320r 1350f 1315m
3 1315f

LNO2 1280m 127or 1255f

no; 1042d

bno2 97Cn 985f 970f
967f 938f
9401:!

842i 840m 840m 840d
835f

no; 830m 820f 825f

-No2 785d 796d 770d
766d 780d
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CAPITULO 3.

Amáóndel cloruro de nitrosilo sobre complejos 4 coordinados de pala

dio(II) y plating (II) z

m.oloruro de nitrosilo ha sida utilizado recientemente por Griffith,

Lewisy Wilkinson, comoportador del grupo N0+ en la sintesis do

complejosnitrosilos de platino (II).

Asípor ejemplo el cloruro de tetraminplatino reacciona con una so

lución de cloruro de nitrosilo en cloroformo para dar el compuesto de

fónmúa. EPtNO(NH3)4Cl]012, aparentemente 6 coordinado, idéntico al

obtenido por acción del óxido nítrico sobre [Pt(NH ]012 en medio3)4
clorhídrico.

sumembargo,estos autores no estudiaron la influencia que los grupos

ligantes de los compuestosoriginales ejercen sobre la estabilidad de

los complejos nitrosilos formados.

Enel capitulo se estudia la acción del cloruro do nitrosilo sobre

complejasplanares de paladio (II) y platino (II) y los factores que
determinanla estabilidad de los productos de reacción.

ción del cloruro de nitrosilo sobzo comle os de aladio II a

Si bien es de esperar una cierta analogía entre el comportamiento de

los compuestosde paladie (II) y platino (II) frente al cloruro de
nitrosilo, la tendencia a formar compuestosnitrosilos resultó ser

nuchomenor en el caso del primero. Este comportamiento puede ser des

pido fundamentalmente a la marcada labilidad que presentan los com,

plejos de paladio (II) frente a reacoiones de sustitución y oxidación

comparadocon los de platino (II).

Paraollo se estudiaron las siguientes reacciones utilizándose como

solvente para el cloruro de nitrosilo, cloroformo, tetracloruro de
:arbono.

n trans Pd(NH + ClNO3)2 Cl2

fl trans diclorodiaminpaladio (II) reacciona con cloruro de nitrosilo
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disuelto en cloroformo para dar un compuesto de color negro bri

llante, insoluble en solventes orgánicos y en agua. El espectro in

frarrojo del mismo(fig. 20) presentó únicamente las bandas de ab

sorción características del grupo NH coordinado, no habiendo in

dicios de la form-aciónde un compleja nitrosilo. Por otra parte, los

análisis químicos del product formado concordaron con la formulación

Pd(NH3)2 C13.

Drowat alía. (25) describieron la. formación do un compuesto de fórmu

la y propiedades idénticas al anterior al tratar una.suspensión de

trans diclorodiamin paladio (II) en cloroformo con cloro gaseoso.

Segúnestos autores, el compuesto negro es un complejo binuclear

conteniendo paladio en sus estados de oxidación +2 y +4, involucrando

puentes do cloro entre los mismos ( estructura I)

El intenso color estaria asociado con la. presencia. de dos iones centra

los con número de oxidación diferentes, lo que provocaría la. con

siguiente transferencia electrónica. interna.

Desafortunadamente, debido a. la. insolu‘oilidad que presenta este com

puesto, resulta. imposible efectuar mediciones fisicoquímieas que een
ducirían a. esclarecer su estructura.

Sin embargo, la. fórmula propuesta. por Drew ot alia. supone dos hechos

pocoprobables; el reordenamiento de los dos grupos maine a una. po

sición cis, y la. existencia del número de coordinación 6 para complejos

depaladio (II) en un compuesto altamente cevalente.

Unaestructura más probable, concordante con el comportamiento que

presentan los complejos de paladio, sería. la. representada. on la. fi

gura.Z. Esta. estructura involucra cadenas de complejos do paladio (II)

y alternativamente, siendo le. unión entre ambosdel tipo parcial

menteiónico, a. través de átomos de cloro. Una estructura. de este tipo

fue propuesta por Brosset (26) en base a. estudios roentgenográficos,

para.el compuesto cristalino in bensamento coloreado do fórmula
II .

Pt (NH Br3, formalmente analogc al producto negro anteriormente3)2
descripto.

El tratamiento prolongado, del compuesto Pd(NH con agua. calien3)2°13’

te regenera el producto amarillo original Pd(NH3)2Cl2.



2) trans Pd(NH3)2(N02)2 + ClNO .

Eneste caso el producto final, de color negro brillante, resultó ser
idéntico al obtenido por acción del cloruro de nitrosilo sobre el trans

diclorodiamin paladio (II). El espectro infrarrojo del mismo(linea

punteadafis. 21), comparadacon el de la sustancia original (linea

2

coordinado. Este resultado implicaría la formación previa de dicloro

llena fig. 21), evidenció la presencia de vestigios del grupo NO

dianin paladio por sustitución de los grupos N02por iones cloruro en
un medio oxidante con alta concentración de dicho ión.

3) LPd(N02)4] K2 + ClNO .

El producto obtenido, de color ocre, no presentó bandas de absorción

en su espectro infrarrojo. Este hecho y el resultado del análisis qui

2

Al comienzo de la reacción hubo indicios de la formación de un com
mico nos llevó a la formulación del compuesto ocre comolPdCl4] K .

puesto de color rojizo, probablemente un clorocompuesto de paladio (IV)

inestable,

El comportamientodel tatranitropaladato (II) de potasio frente al

ClNOdifiere notablemente de su análogo de platino (II), que forma el

complejo nitrosilo de fórmula íPtNO(N02)4 01] K2

4) Pdpyzclz + ClNO .

Este fué el único caso en que la reacción pudo efectuarse en un medio

homogeneodada la apreciable solubilidad que presenta el diclorodi

piridin paladio (II) en cloroformo. El producto final, de color rojo

anaranjado, insoluble en dicho SOIVente,presentó un espectro infrar

rojo similar al del compuestooriginal.

Por otra parte, Drewet alia (25) obtuvieron un compuesto de propieda

des idénticas al de la sustancia recién descripta, al hacer burbujear
cloro a través de una solución clorofórmica de diclorodipiridin pa

ladio ((I), que formularon como Pdpy2C14.
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El análisis químico del producto rojo anaranjado confirmó la identi

dad de ambos compuestos.

5) [Pd(NH3)4] 012 + ClNO .

El producto de reacción de color marrón rojizo, presentó en su espectro

infrarrojo (fig. 23) 1a banda de absorción característica del grupo

NO+coordinado, de intensidad mediana en 1a zona de oa. 1750 cm-l, en

edición a las bandas características del grupo N33coordinado.
En la fig. 22 se muestra el espectro infrarrojo del cloruro do tetra

min paladio a efectos de comparación.

El compuesto marrón rojizo se descompone, al ser tratado con agua,

con desprendimiento de gases, precipitando diclorodiamin paladio (II).

En solución Queda el ión [Pd(NH3)4_]++identificable por la formación

de las "plato" sales características de color rosa PdCl4lPd(NH3)4]

y PtCl4[ Pd(NH3)4] .
La formacion del diclorodiamin paladio (II) indicaría la sustitución
parcial de grupos NH por iones cloruro, al mismo tiempo que so pro

duce la adición del grupo NO+.

Los análisis químicos do diversas muestras del producto marrón ro

jizo resultaron intermedios entre los calculados para las fórmulas

extremas [Pd(NH3)4NOCl] 012 y lPd(NH3)2013N0.

La formación de un complejo nitrosilo de tipo nitrosonio deriva del

ión [Pd(NH3)4]2+, relativamente estable, puede ser explicado por la
mayor carga formal positiva que presenta dicho ión comparado con los
iones anteriormente estudiados.

Esta mayor densidad de carga positiva favorecería la formación do com

plejos 6 coordinados, con las uniones perpendiculares al plano determi

nado por los cuatro.grupos N33, de carácter parcialmente iónico.
‘ Por otra parte, la poca tendencia que posee er'paladio (II) a

la oxidación con formación de iones complejos catiónicos 6 coordinados

(27) de Pt (IV) favorecería la reacción recientemente descripta.
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Dolas posiciones do las bandas de absorción debidas al osti

ramionto N-Oen los nitrosilos análogos derivados de los iones

[Pt(NH3)4] 2+ y {Pd(NHB)4]2+ (ca. 1670 cm-1 y 1780 cm-1 ) se infiere
una mayor inestabilidad del complejo de paladio (II) ya que el corri

mionto hacia mayores números do onda está asociado con un aumento de

la energia de unión N-O y por onde con una disminución en el orden

Relación entro la frecuencia do estiramiento N>O y ol ordon de

unión Pt - N0 en complejos de platino (II! s

La posición do la banda de absorción debida al estiramiento N-Odel

grupo nitrosonio (N0+) puede ser utilizada comomedida relativa de

la influencia de los ligantes presentes en el complejoplanar 4 coordi

nado antes de la formación del complejo nitfiosilo 6 coordinado, en el
orden do la unión Pt - N0.

Si se hace un diagrama de energias para los orbitales de valencia del

ión Pt++, y se supone que los dos ligantes adicionales se ubican en

orbitales de mayor energia no utilizados previamente en la formación

del complejo plana: 4 coordinado; resulta que la diferencia A E entre

108 niveles de energía ocupados y libres (ocupables por 10s dos li
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gantes adicionales) será función de la estabilización por coordi

nación del ión platino (II) on el complejo plana: 4 coordinado.

nivolos utiliZiblcs on la
formación do complejos 6 coordi
nidos.

EO - - —- ao _ - - -. -

niveles utilizados on la for
-—-—-— nación del complejoplanar.

De acuerdo a este esquema, y teniendo en cuenta la carga formal sobre

el ión central, es de esperar que, cuando mayor soa ASE, es decir,

cuando más estable termodinámicamente sea ol complejo 4 coordinado,

menos será el orden de unión M- N0 y por ende, mayor la energía del

estiramiento N-O, menosperturbado por coordinación.

En el caso de los complejos nitrosilos de platino (II) con igual carga

formal; [pt(No)(NH3)401] c12 (fig. 24) y [Pt(No(en)2c1] 012 , las
bandas dobidas al estiramiento NACse encuentran en 1670 y 1750 cm-l

(9) respectivamente. Este hecho está de acuerdo con el esquemaanterior



A

2000 17.50 1590 M1390 “"71

¿.ï. :1!



ya que el grupo en (etilendiamina) es muchomás estabilizante que el

grupo NH, debido fundimentalmente e la formación de un anillo quel;
3

to de cinco miembros con el ión plitino (II). Por otro lido, se com

prueba que el complejo [Pt(NO)(en)2011 Cl2 es mucho más inestable que
su análogo conteniendo el grupo NH respecto a reacciones de descompo

3

sición (9).

Unefecto similar, aunque menos muro de, se observa en los complejos

[Pt(No)015] K2 y [Pt(No)(N02)401] K2, (1710 y 172o cm'l respecti
vamente) debido al mayor poder liginte del grupo N02_ de mayor tenden
cia a li formación de uniones con el ión plitino (II) que el ión

cloruro. La formación de uniones por recubrimiento de un orbital d

del ión metálico no utilizado on le unión principal con un orbital

p vacío del liginte, es un fictor muyimportante en la estabilización

de los complejos de platino (II).

Aefectos de investigar el comportimiento de isómeros geométricos de

platino (II) en la formación de complejos nitrosilos 6 coordinados,

se estudió la reacción entre el cloruro de nitrosilo y cis y trins

dinitrodiamin platino (II). Los espectros infrarrojos de los productos
obtenidos (fig. 26 y 27) presentaron bandas de absorción atribuibles

al estirimiento N-Oen el grupo nitrosonio coordinado en 1750 y 1695

cm_1respectivamente. Esta apreciable diferencia puede ser adscripta

a la mayor estabilidad termodinámica del complejo cis respecto de

trans comoya se ha verificado polarográficnuente (23).

Cloruro de nitrosilo z

fué obtenido por acción de N02Nasobre ¿cido clorhídrico concentrado
(d : 1.18 g/ml.) y luego destilado según la tecnica de MortonJ.R.

y Wilcox H.W. (29).

Acción del ClNO sobre los complejos 4 coordinados:

El ClNO fué destilido a través de P20S en corriente de nitrógeno
seco, burbujeando a través de suspensiones clorofórmicas do las

muestras que fUQron protejidas de la humedadambiente por una columna
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Cl Ca.
2 -3

3 productos obtenidos fueron secados al vacío (10 mmHg) a

nperatura ambiente.

2 {(NH3) Pd] z

2 gr. de C12Pdfueron disueltos cn 37 nl de solución de amoniaco
medio. La solución fué evaporada a bano maría hasta casi ausencia

olor amoniacal y provia filtración fué llevada a un volumendo

ml. aproximadmnonte.

cloruro do tatramin paladio fué precipitado do su solución por

agregado de diez veces su volumen de una mezcla do alcohol y éter

50 %. Una vez lavado por decantación con la misma mezcla fué tras

sado a un filtro büchner donde se lo lavó con éter. El sólido fué
nalmente secado al aire.

agua con cloruro de nitrosilo :

atacaron varias nuestras, quedando en suspensión un producto

rrón rojizo. Suspendido en agua da una solución conteniendo el ión

d(NH ) ]2+ , .3 4 que se identifico por la precipitacion de las sales

4Pd {pd(NH3)4] y Cl4Ptl Pd(NH3)4
soluble de diclorodianin palacio.

] de color rosa, dejando un

¿lisis z

Calculado para [Pd(NH3)4CINO] Cl2 N2: 22.49 % Pd: 33.7 %

Calculado para Pd(NB3)2013N0 15.45 x 38.5 x

Obtenido (muestra l) 16.5 % 34.9 %

(nuestra 2) 1647 % 35.0 %
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trans ClEgNH3)E Pd ‘25! z

0,5 gr. de Clzl Pd(NH3)4] fueron disueltos cn 10 m1. do agua tibia
y la solución acidificada con l ml. de ácido clorhídrico al medio.

Se formó así un precipitado de color amarillo naranja quo fue filtra

do y lavado con ClH diluido. El producto fué posteriormente secado a

bano maría.

Atague con ClNO z

La muestra suspendida en 013CHy tratada con ClNO, da después de
4 días un producto de color negro brillante insoluble on agua y en

solventes orgánicos. Al ser calontada en medio acuoso regenera la

sustancia original.

Análisis a

Calculado para Pd(NH3)2C13 Pd z 43.1 %

Obtenido 44.4 x

trans Clapszd 525! z

l gr. de Clde fué disuelto con solución acuosa de piridina y luego

acidificado con ClHprecipitando el.compuesto Clzpszd de color
amarillo, que se recristalizó de su solución clorofórnica.

Atgguecon cloruro de nitrosilo z

Lanuestra, disuelta en cloroformo y tratada con ClNO,precipita un

producto de color rojo anaranjado, estable en medio acuoso, que por

calentamiento regenera el producto original.

Lasolución acuosa del producto rojo anaranjado libera I al agregar
2

G

sele ioduro de potasio, lo que indica la presencia dol paladio (IY).

Análisis s

Calculido para Pdpy2C14 Pd : 26.3 %
mwmm Ü3%
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trans PdgNOEZZLEE3QE c

Qué obtenido según la técnica descripto on la página 21.

Atafluo con ClNO a

La suspensión en cloroformo adicionada de cloruro de nitrosilo dió

origen a un compuestonegro do caricterísticas similares al obtenido

u partir del diclorodiaminpalidio (II).

Análisis s

Calculado para Pd(NH3)2013 Pd a 43.1 %
Obtenido 1 43.8 %

ÍPd(N09)4d]K¿ . 3,0 z

Fué obtenido por la técnica descripta en la página 14.

Atague oon ClNO z

La suspensión clorofórmica tratada con ClNOdió origen a un con

puesto de color rojizo que se transformó en ocre.

Este producto precipitó ClAgal serle adicionado nitrato de plata.

Análisis a

Calculado para Cl4PdK2 Cl : 43.4 %
Obtenido 41.7 %

LPt(NH3Z4) 019 z

Fué obtenido según la técnica descripta en la página 33.

Ataguo con ClNO z

La suspensión en 013CHatacada con ClNOdió un producto de color
verde manzana que fué secado al vacío.

cis Pt(y9212¿yg312 {3o} z

0-3 gr. de totranitroplatinato (II) de potasio fueron disueltos on
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unoníaco concentrado. Al cabo de unos minutos apareció un precipi

:a.doblanco amarillento que fué filtrado y lavado con agu; helada.

Seseco posteriormente sobre ácido sulfúrico.

ttague con ClNO s

Ina.suspensión cloroformico fué tratada. con cloruro de nitrosilo dando

>rigcn a. un sólido de color Verde munzma intenso.

Elproducto tratado con se disuelve parcialmente, dandola. so

.ución un precipitado abundante de ClAgal serlo adicionado nitrato

le plata.

málisis s

Calculido para. Pt(NH3)2(N02)201N0 Pt e 50.4 75
Obtenido z 47.6 7K

trans MQEQNHEQZ Pt s

luna solución de 012(NH3)2Pt acidificada. con ácido acético y
previamentecalentada. Se le agregó nitrito de potasio. Al enfriar con

nielo apareció un precipitado blanquocino que se filtró rr recrista

lizó de agua. El Cl2(NH Pt fué obtenido por calentamiento del3)?

312l (N33)4Pt] a 25000.

Atguo con ClNO a

La.suspensión en cloroformo tritida con ClNOdió origen a. un com

puestoverde de iguales caracteristicas que en el caso del isómero cis.

Métodosde análisis a

Nitrógeno a fué determinado según la. técnica. ya. descripta en la.

Página. 16.

Paladio = se lo determinó por calcinación comofuera. descripto

enla. página. 22.

MJ. se lo determinópor calcinación.



loruro a fué determinado gravimétricamente al estado de cloruro

e plata.

nostras de 0.2 gr. fueron disgregadas fundiondo en crisol de platino

on 4 gramos aproximadamente de una mezcla dc CO3Na2y CO3K2en
gual proporción.

ha vez enfriado el contenido del crisol, se lo disolvió en agua

aliento y neutralizó con ácido nítrico.
bsteriormente se agregó 1 m1. de ácido nítrico l : 1 y 20 ml de so

ución de N03Ag0.1 N. El precipitado dc cloruro de plata formado se
ügirió durante 30 minutos y se dejó sedimentar durante la noche.

magose lo filtró a través de un crisol de placa filtranto previa

mnte tarado, lavó con ácido nítrico 0.01 N hasta ausencia de iones

€+ y se lo secó en estufa a 120°C durante 2 horas.



ESPECTROS INFRARROJOS z

Parte Experimental.

Se empleó un cspcctrógrafo BockmanIR-S con prisma de cloruro

de sodio, que germite estudiar la zona comprendida entre 4.000 y
650 cm'l.

Los espectros infrarrojos fueron tomadossobre muestras sólidas

finamente divididas suspendidas en parafina líquida. Cumndofué ne

cesario se empleóel aceite de Halocarbon para estudiar los espectros

en las zonas de absorción de la parafina líquida.

No se utilizó la técnica de los discos de bromuro de potasio

por la alta probabilidad de intercambio entre ol ión bromuroy los

grupos negativos presentes en los complejos estudimdos (31).



CONCLUSIONES.

Se sintetizaron nuevos complejos de paladio (II) conteniendo

el grupo nitrato (O-N02) comoúniCO ligente.
Del análisis de los espectros infrarrojos de los tetranitrato pala

datos (II) de potasio y de sodio se infiere que el campocristalino

del ión Pd (II) altera fundamentalmentela simetría del ión nitrato

que pasa de la simetría correspondiente al grupo puntual D3ha la
correspondiente al grupo puntual 02v. La magnitud relativa de esta

deformación puede ser medida por la posición de la banda debido al

estiramiento N0 en el grupo O-NO de simetría C v. En el caso del2 2

ion Pd (II) se encuentra que es mayor que en los iones CoIIIy CeIII
y menor que on el ión Pt(II).

Se investigó la acción del ácido nítrico concentrado sobre el

ión tetranitro paladato (II), {Pd(N02)4]=,obteniéndose el ión
tetranitrato paladato (II), íPd(NO comoproducto final de la941
reaCCión y no un complejo nitrosilo de Pd (II), comofue descripto

recientemente (9).

Mediante el estudio de la acción del ácido nítrico concentrado

sobre el complejo trans-dinitrodiamin paladio (II), Pd(NH (NO3)2 2)2

se confirmó la gran labilidad del grupo NO2en complejos de paladic
(II) en medio ácido oxidante. La naturaleza de los productos de re

acción dependió fundamentalmente de la concentración del ácido emple

ado, Utilizando ácido nítrico 8 N, el grupo H 0 compite con el ión2

N03“ comoligante obteniéndose fundamentalmente el ión Diamin-diaquo
1++paladio (II), [Pd(NH3)2(H20)2 . Con ácido nítrico más concentrado

se obtuvieron productos que contenían al grupo O-NO2coordinado.

Se estudió la acción del ícido nítrico sobre los complejos de

platino (II), cloruro y nitrato de tetramin platino (II),

[Pt(NH3)4}c12 y [Pt(NH3)J(NO y tetranitro platinato (II) de
’



potasio, [Pt(NO2)4] K2. En todos los casos se obtuvieron pro
ductos intermedios de la reacción de oxidación, intensamente co

loreados, aparentemente 6-coordinados, que contenían el grupo N0+

(nitrosonio) coordinado. Los complejos nitrosilos derivados del

ión [Pt(NH3)4.]++ presentaron una mayor estabilidad que sus inélo

gos del ión [Pt(N02)4]n . Esta marcada diferencia puede ser atri_
buida a la mayor carga formal positiva del ión Pt (II) en el ión

[Pt(NH3)4]++, que eventualmente favorecería la formación de com
plejos 6 coordinados de Pt (II) por coordinación de los ligantes

.. + _ . .r
ad101ona1es (NO y NO en nuestro caso), Siendo la union de los

3

mismoscon el ión Pt (II) de caracter parcialmente iónico.

Se inVestigó la reacción del cloruro de nitrosilo, ClNO,en

medio no polar con complejos de paladio (II).

En la mayoria de los casos se formaron productos de oxidación del

ión Pd (II), o de sustitución de los ligantes originales por el ión
01".

]++En el caso del ión tetrmuin piladio (II), 1Pd(NH se obtuvo evi3)4
dencia de un complejo nitrosilo, aparentemente 6-coordinado, con

teniendo el grupo N0+(nitrosonio) comoligante. Este compuestore

sultó menosestable que su análogo de platino (II).

Se estudió la relación existente entre la estabilidad de com

plejos nitrosilos 6-coordinados de platino (II) y la naturaleza de
los ligantes en los complejos4-coordinados originales.

Se observó que la frecuencia debida al estirmaiento NO, en el grupo

NO+coordinado, depende fundmnentalmente del poder estabilizante de

los ligantes originales, cuando se comparancomplejos de igual carga
formal.

Duandomás estable es el complejo original 4-coordinado, más inestable

resulta el complejo nitrosilo 6-coordinado y por ende mayores la

frecuencia del estiramiento N-O, menosperturbado por coordinación.

Por ejemplo, en los complejos LPtNO(NH3)4Cl]012 y LPtNO(en)201] Cl2

las bandas debidas al estiramiento N0 se encuentran en 1670 y 1750



cm.-l respectivamente, lo que indica un mayor orden de la unión

Pt — NO en ol ión [PtN0(NH3)/,C1] ++’ y por lo tanto, una+

mayorestabilidad.
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