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I. Se investigó la acción del tetróxido de dinitró
» H

_ ’ ‘-I - geno sobre el iOfl.%t(LH3)h] . Al trabaJ r con[?t(NH3)h](NO3)2
se obtuvo comoproducto de la reacción el compuesto nitro

silo LPt(NH)H(NO3)NO](NO3)2,estable, diamagnético, for
malmente 6-Íoordinado, con los grupos NO+y N03- probable
mente ubicados perpendicularmente al plano de los grupos

NH3, en UDordenamiento tetragonal. Cuando se efectuó la

reacción con [Pt(NH3))+Cl2 se obtuvo también un derivado
nitrosilo cuyos espectros infrarrojos y análisis quimicos

indicaron que el ión N03- reemplazaba parcialmente al ión
Cl', además de producirse competencia entre ambos grupos

comoligandos unidos al ión metálico central.
Las reacciones se efectuaron sobre muestras hidratades

y anhidras, en ausencia de solventes y en presencia de sol

ventes como Clhc y CHCN, con poder ionizante y fuerza do3
nora considerablemente diferentes. Los resultados obtenidos

permitieron suponer que la reacción entre el ión.[Pt(I-IH3)¡+]H

y el N20l+involucraba los iones N03- y Nórcomo entidades
reaccionantes, siendo favorecida la disociación hetero

litica del N20“por la presencia de trazas de agua o por
un solvente apropiado.



II. Se estudió la reacción entre Nachy PtClth,
la cual condujo a la formación de un nitrato-nitrosil

derivado del cloroplatinato(II) de potasio, inestable,

posiblemente [et01u(No3)No]K2, obteniéndose comopro
ducto final de la reacción mezclas de dicho compuesto

con cloro-nitro- y cloro-nitro-nitrnto- derivados de
platino(II) y platino(IV).

III. Al investigar la acción del N20 sobre cln

Pt(NO2)L*K2se observó que la reacción era muy sensible
a cambios en las condiciones de trabajo. En ausencia de

solventes, y en presencia de vestigios de humedado de

ácido nítrico, sc obtuvoun nitrato-nitrosil derivado,
poco estable, impurificado con productos de descomposi

ción y con derivados de platino(IV). En presencia de

acetato de etilo o con trazas de humedad, y dejando pro

seguir la reacción durante un lapso de 3-H dias, se ob

tuvo el derivado de platino(IV), [Pt(N02)h(N03)2]K2.
La considerable labilidad de los nitrosil-deriva

dos de los iones [PtCl¿ï- yi?t(N02)J--, comparadoscon

el compuesto análogo derivado del ión [?t(NH3hJ++, se
atribuyó a la mayor carga formal negativa sobre el ión

central, en los aniones complejos de p1atino(II).



IV. Se estudió la reacción entre N20ky el ión

Ffi(NH3)k]++. Comoproducto de dicha reacción se obtuvo
un nitrato-nitrosil derivado, inestable, en el que los
grupos amoniaco habian sido parcialmente reemplazados

por grupos nitrato. La comparación de estos resultados

con los obtenidos a partir del ión[?t(NH3)#r4señaló que
la reacción estudiada configuraba un nuevo ejemplo de

la ya conocida labilidad de los grupos unidos al ión

paladio(II) respecto a reacciones de sustitución. El
hecho de que el paladio(II) disponga de orbitales 4d,

con menor capacidad de recubrimiento que los orbitales

5d involucrados en el platino(II), justificaria la ma
yor labilidad del nitrosil-derivado de paladio(II).

V. Se investigó la acción del ácido clorhídrico

sobre [Pt(N02)h]K2 obteniéndose comoresultado de esta

reaccion el compuesto [?t(NO2)3Cl2NO]K2,explicandose
la presencia del grupo nitrosonio coordinado por un

equilibrio del tipo

4 — +

NO 4. Hzoï: N02H————>No2 + H

fuertemente desplazado a la izquierda en medio ácido

fuerte. El tratamiento prolongado de las muestras con

ácido clorhídrico produjo la oxidación de platino(II)



a platino(IV), obteniéndose entonces deriVados del ión

metálico en su estado de oxidación más alto, de acuerdo

con lo indicado por Vezes (55).

VI. Comoresultado de la reacción entre cis

Pt(NO2)2(NH3)2y ácido clorhídrico, se obtuvo el con

puesto PtCNH3)2(N02)NOC12,contrariamente a lo indica
do por Griffith (38) y confirmando los resultados de

Keefoed (57). De la solución acuosa de este producto se

pudo obtener por cristalización Pt(NH3)2NO2Cl.En cambio,

al reaccionar cis-Pt(N02)2py2 con HCl se obtuvo comopro

ducto final el derivado de platino(IV) Pt(N02)Cl3py2;
en una primera etapa este ataque produjo un compuesto

intermedio inestable que no pudo ser aislado. Por su

parte, la reacción de cis-Pt(N02)2py2 con ClNOdió lu

gar a la formación de un producto mezcla de Pt(N02)py2Cl2NO

y Pt(N02)2py201N0, por lo cual se supuso que el interme
diario de la reacción con ácido clorhídrico podría ser
tambiénun derivado.nitrosilo,

La comparación de los resultados obtenidos con

Pt(NO2)2(NH3)2 y Pt(NO2)2py2 indicó que en ambos casos
la presencia del grupo nitrosonio podía ser explicada

por un equilibrio similar al indiCado en el punto V en

conexión con la reacción entre Pt(NO2)¡+K2y HCl. Se pudo



explicar 1a mayorlabilidad del nitrosil derivado de

Pt(NO2)2py2 por la competencia entre N04y piridina
comoaceptores de electrones retrodonados desde el

ión metálico central, efecto que también permitió justi

ficar la facilidad con que Se produce la oxidación del

metal a platino<IV) en el caso del derivado de

Pt (N02)2py2. j a 1' I



UNIVERSIDAD DE BUENOS AIRES

FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES

NITRATO-NITROSILDERIVADOSDE Pt(II) y Pd(II).

Luz E. LASTRES FLORES

TESIS PRESENTADA PARA OPTAR AL TITULO DE DOCTOR

DE LA UNIVERSIDAD DE BUENOS AIRES.



A mis padres

A mi esposo



Este trabajo se realizó en el Departamentode

Química Inorgánica, Analítica y QuímicaFisica,

y en las condiciones propicias a la investiga

ción que contribuyó a crear el Dr. Rodolfo H.

BUSCH,Jefe del Departamento.

El tema fué sugerido por el Dr. Rubén LEVITUS,

quien supervisó el trabajo y aportó continua

mente su experiencia.

Las Doctoras Jorus RASKOVANy Rita ESKENÁZI

prestaron su desinteresada y valiosa coope

ración en todo momento, y muy especialmente

en la investigación de los temas contenidos

en el capítulo IV. Su ayuda no se limitó al

plano científico sino que también estuvo pre

sente en todos los detalles personales que

contribuyeron a crear un ambiente amable en
el laboratorio.

Mi agradecimiento a todos ellos.



Objeto del trabajo . . . . . . .

LNÏRQDUCCIQN

Estructura y propiedades del NZOM.. . . . . . . . . . . .
Complejos metálicos que contienen el grupo

NO. Su estudio por espectroscopía infrarroja. . . . . . .

El grupo nitrato comoligante. Su estudio

por espectroscopía infrarroja . . . . . . . . . . . . . .

QAPLTULO I

La reacción entre el tetróxido de dinitrógeno y

el ión tetraminplatino(II) . . . . . . . . . . . . . . . .

Nitrato de tetraminplatino(II)

y N20“ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

Cloruro de tetraminplatino(II) monohidrato

y N20H . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

Cloruro de tetraminplatino(II) anhidro y

N2oh . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

Discusión de los resultados. . . . . . . . . . . . . . . .

Parte Experimental . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

CAPITULO II

Acción del tetróxido de dinitrógeno sobre

complejos aniónicos de Pt(II) del tipo Étxh1K2. . . . . .

13

17

22

23

25

27

29

35

45



Tetracloroplatinato(II) de potasio y Nzok . .
Parte experimental . . . . . . . . . . . . .

Tetranitroplatinato(II) de potasio y N20“. .
Parte Experimental. . . . . . . . . . . . . .

CAPITULOIII.

La reacción entre el ión tetraminpaladio(II)

y o I o o o a o o o n o o o o c I c o

Resultados y discusión. . . . . . . . . . . .

Parte experimental. . . . . . . . . . . . . .

CAPITULO IV.

La reacción entre nitroderivados de Pt(II) y
ácido clorhídrico . . . . . . . . . . . . . .

Tetranitroplatinato(II) de potasio y ClH. . .

Parte experimental. . . . . . . . . . . . . .

cis-Dinitrodiaminplatino(II) y ClH. . . . . .

cis-Dinitrodipiridinplatino(II) y ClH. . . .
Parte experimental. . . . . . . . . . . . . .

Espectros infrarrojos, parte experimental . .
Conclusiones . . . . . . . . . . . . . . . .

Bibliografia. o o o o a o o o o o o I o o o o

46

50

59

58

65

66

69

73

73

76

79

81

84

91

92

97



OBJETO DEL TRABAJO

En el presente trabajo se investigó el empleodel tetróxi

do de dinitrógeno comoreactivo para la sintesis de complejos

nitrosilos conteniendo el grupo nitrosonio (N0*) coordinado.

La elección del tetróxido de dinitrógeno se hizo en fun

ción de su tendencia a reaccionar en numerosos sistemas orgá

nicos e inorgánicos de acuerdo al siguiente esquemaformal:

+ 
N O ;=e NO + NO

2 h 3

Respecto a los compuestos estudiados, se centró la atención

en los complejos cuatrocoordinados planares de platino(II) Y

paladio(II), ya que existen evidencias previas sobre la posible
existencia de nitrato-nitrosilos derivados de estos complejos.
En particular, se investigaron en detalle las reacciones sobre

complejos del tipo [1»¡(IJH3)JX2,debido a la alta estabilidad

del grupo NH3coordinado y de los iones Pt(II) y Pd(II) en
estos complejos frente a la oxidación por el tetróxido de di
nitrógeno.

Se estudió además, la posibilidad de obtener complejos

nitrosilos de platino por acción de ácidos sobre nitro-comple
jos de platino<II).
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NTRODUCCION.

Durante el último cuarto de siglo el tetróxido de dinitró

geno ha sido objeto de innumerables investigaciones, ya sea co

mo medio para reacciones químicas o comoreactivo en fase li

quida. Ello se debe a su conveniente rango de estado líquido y

a sus muyinteresantes propiedades químicas, asi comoa la fa

cilidad con que puede ser obtenido y purificado.

I. Estructura del N29h_. (l) (2) (3) (4)

Potencialmente, hay tres problemas separados: la estructu

ra en fase sólida, liquida y gaseosa. Sin embargo, el hecho de

que no se observen cambios en el espectro Ramancuando el sóli

do funde ni tampoco en la absorción infrarroja cuando el sólido

sublima, permite suponer que el N20,+presenta la misma estructu
ra en las tres fases.

Puedenrepresentarse varias estructuras posibles, entre
ellas:

o /O0 O 0 O O——N 0\\ // \\ // \\ /’ \\ // \\
N"-N N-—N N 0 0-—N ——0

o/ \o o/ g) \o/N

I II III IV
(planar) (planosJ_)

Estudios de difracción de rayos X del N2Ohcristalino indican
que el sólido posee la estructura I. Esta mismaestructura fué
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postulada en función de datos obtenidos con difracción de

electrones. Smith y Hedberg (5) establecieron con esta técnica

las siguientes dimensiones: ángulo óÑO, 133,79; distancia NoN,

1.750 Á; distancia N-O, 1.180 A. Por otro lado, trabajos re 

cientes sobre espectros de absorción infrarroja han aportado

evidencias adicionales en favor de la estructura I para el N20)+
sólido. Es de notar que la distancia N-Nanotada es considerable

mente mayor que la normal para una unión N-N simple. Este he

cho puede explicarse en el lenguaje de la teoria de ligaduras

de valencia, suponiendo que la molécula de N20)+es un hibrido
de resonancia de estructuras canónicas tales como:

su

.9

:O\+ +//.0¡
N—N\ _

. ‘/ 20')

en la cual los átomos de nitrógeno adyacentes tienen cargas

positivas. Esto causaría el alargamiento de la unión N-N.

Es importante mencionar que estudios recientes del es

pectro infrarrojo del N201+
cantidades detectables a muybajas temperaturas, de las forums
II y III.

sólido sugieren la existencia, en

Propiedades fisicas del N2gh_

A bajas temperaturas, el tetróxido de dinitrógeno es un

sólido incoloro, diamagnético, cuya densidad es algo menos de

2 g/cc. Los diagramas de rayos X tomados a temperaturas de aire
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liquido muestran que posee una red cúbica centrada en el cuer

po, con seis moléculas de N201+por celda unitaria. El sólido
funde a -12,3Qc, estando el punto triple a -11,29 C. El liqui

do, amarillo, puede ser fuertemente sobreenfriado, habiéndose

llegado a realizar estudios en él a - llOQ C, sin que cristali
zara.

A medida que se aumenta la temperatura, el color del li

quido se oscurece, debido al aumento de la disociación homolï

tica, aunque se mantiene diamagnético hasta el P.E. En este

punto ( 21,3Q C a l atm.) el líquido contiene 0.13 %de N02.
El rango de estabilidad del liquido termina en el punto critico,

con Tc : 158,29 C; Pc 99,96 atm. y VC: 166,3 cc/mol.
A la presión atmosférica el liquido tiene una densidad

considerablemente menor a la del sólido (ca. 1,5 g/cc a OQC),

una constante dieléctrica baja (¿4:2,H) y una conductancia muy

baja ( la conductancia especifica a 179 C es aproximadamente

2:2,36 x 10‘13 ohm'lcm'l).

Esto nos indica que el liquido no está ionizado ni puede
ser considerado comoun solvente ionizante.

Eguilibrios en el Nzggliquido y gaseoso.

I. Tanto en fase líquida comogaseosa, el tetróxido de di

nitrógeno está en equilibrio con la especie monoméricaNO2de
color castaño intenso;
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__.J

Este equilibrio fué uno de los primeros ejemplos de disocia

ción homolitica conocida y estudiada.

Dado que el dióxido de nitrógeno contiene un número impar

de electrones y es, por lo tanto, paramagnético, el cambio en

el equilibrio debido a cambios de temperatura puede ser seguido

fácilmente por medidas de la susceptibilidad magnética de la

mezcla en equilibrio. Tambiénpuede realizarse el estudio es

pectrofotométricauente, debido a las diferencias en los espectros
de absorción del monómeroy el dinero. Los resultados obtenidos

por ambosmétodos indican que la constante de equilibrio

K: [N0212/[N20#]para la reacción de disociación homolitica en
fase líquida, es del orden de 1.0 x lO’óg/cc a 20QC. Es decir,

que la concentración de NO2en la fase liquida es muy pequeña.
En cambio, en la fase vapor esta disociación se hace muy

marcada. En el punto de ebullición, el vapor contiene 16,1 %

en peso de No y es castaño. A medida que aumenta la tempe27

ratura, aumenta también la proporción de monóuero, y a 150Q C

la disociación es total y el vapor es prácticamente negro.

II. Aparte del equilibrio de disociación homolitica, los

estudios de la quimica del N204liquido han demostrado que
existe también la posibilidad del equilibrio de disociación
heterolitica, o ionización:

+

N2oL+ --—x\_._NO + No3
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Esta ionización se produce en muy pequeña escala, comolo

evidencia la baja conductancia especifica del líquido. Sin

embargo, su existencia fué confirmada muy elegantemente por

Clusius y Vecchi (6) quienes demostraron que cuando se disuelve

nitrato de tetrametilamonio marcado, [(Me)hN]N1503en N20“, el
15

intercambio de N es completo.

III. Algunas reacciones del N20l+líquido con compuestos orgá
nicos, indican la posibilidad de que esta sustancia sea capaz

de disociarse de acuerdo al equilibrio

. 1- 

N20“ —-—4 NO2 'F NO2

Sin embargo, la existencia de este equilibrio no ha podido ser

confirmado rigurosamente.

Ionización en solventes de alta constante dieléctrica.

Aunque, comoya indicaremos, el grado de ionización del

N20l+liquido es muy pequeño, este proceso se ve favorecido
cuandose utilizan solventes de alta constante dieléctrica,
debido a la reducción de las fuerzas interiónicas. En nitro

metano (6:37), la conductividad aumenta un millón de veces,

siendo del orden de lO"5 ohm'lcm'l; en dietilnitrosamina la

ionización es mayor, resultando una conductancia especifica
-u _ - ,

de ou3,5 x lO ohmlcm l, mientras que en acido nítrico puro

la disociación es prácticamente completa (7). En este medio,
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los espectros Ramanindican que la especie N201+está ausente,
y la linea más fuerte (2240 cm-l) puede ser atribuida al ión
NO+.

El NEQ¡ como bage para un sistema de solventes.

Addison y sus colaboradores estudiaron un gran número de

reacciones en N20“ líquido considerando a éste comobase de un
sistema de compuestos análogo al sistema amoniaco o al sistema

agua. Este punto de vista puede considerarse 1a clave para in

terpretar gran parte de la quimica del Nzou.
El equilibrio de disociación heterolitica ya mencionado,

+

N O ——> NO + N032 h

se consideró análogo a la autoionización de otros solventes,
p.ej.,

+ O
2 H O -——4 H O + OH

2 *‘—* 3

2NH ——» NH*+ NH‘
\—-— u 2

De acuerdo a esta idea, las sustancias que provean grupos NO+

se comportan como ácidos en NZOM,y las que provean iones N03
comobases. 0 sea, que un ácido tipico en este sistema seria

el ClNO, mientras que [EtZNHgN03 actuará como base.
Una solución de ClNOen N20“ liquido reacciona con N0

sólido:
3Ag

N O

ClNO A+ AgNO3(s) ___É_Ïg AgCl(s) +- N20”líq.
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y esta reacción es una típica neutralización, análoga a las

siguientes reacciones de los sistemas H20 y NH z3

H o

(H O)Cl + Na0H_2_, NaCl + H203

m:
(NHbf)Cl + KNI-I24-) KCl + 21mlíq. 3

En el sistema de solventes del N20“resulta de especial interés
el estudio de la formación de compuestos con bases de Lewis, y

la formación de sales complejas con sustancias inorgánicas.

Formación de cquuestos.

Existe en la literatura bastante información sobre la

formación de compuestos en mezclas líquidas de N20l+con aminas
terciarias, éteres, nitrilos, etc. Estos compuestoshan sido
estudiados por los métodos clásicos de crioscopía, conductivi

dad, etc.,pero no se han completado las investigaciones sobre

su estructura (8). En general, estos compuestostienen la fór
mula:

La discusión detallada de la estructura de todos los aductos
es, en general, especulativa, pero en el caso restringido de

las bases de Lewis más fuertes, las evidencias favorecen a

los aductos iónicos. Por ejemplo, Comyns(9) (10) demostró

la existencia de complejos iónicos entre aminas terciarias y
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N20,+por titulación conductimétrica. Las fórmulas propuestas
son esencialmente las de cationes nitrosonio estabilizados

por las bases: +

[3-9 91:35]: :>_N—.Ï>‘

Es decir, que la formación de compuestos de este tipo puede

considerarse como un ejemplo de la formación de N03“ por la
eliminación continua de NO+como catión complejo.

Recientemente, se ha ofrecido un enfoque distinto de este

mismoproblema, que permite generalizar la interpretación de las
reacciones al caso de bases de Lewis débiles. Se trata del mo

delo de coordinación propuesto por Drago y colaboradores para

el estudio del comportamientode diversos solutos en solventes

no acuosos (ll). Esquemáticamente, esta teoria propone que la

fuerza donora o aceptora de las moléculas de solvente, y su

poder solvatante, son las propiedades que, en primera aproxi

mación, determinan la naturaleza de las especies que el soluto
forma en solución.

El primer paso, al aplicar este modelo, consiste en for

mar un aducto ácido-base de Lewis entre soluto y solvente, que

podemos esquematizar, para un solvente donor fi y un soluto

acidico MXncomo:

7+ .____\
pS MXn,__ MSpxn

El segundo paso consiste en examinar el compuesto de adición
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para determinar qué reacciones posteriores pueden tener lugar.

Evidentemente, la naturaleza de estas reacciones posteriores

dependerá del balance energético de las interacciones soluto
solvente.

En el caso particular aquí considerado, el aducto inicial

formado por las bases y el N204 puede formularse como:

o /o 9 /0
B + /N—N\ ——-,> O—N—N\

La unión entre la base y el N20, en el aducto tiene una apre
ciable contribución iónica. CuandoB es un donor fuerte, el—

aducto está bastante polarizado:

y una segunda molécula de base puede atacarlo para dar

B2N0é+-+ N02-. Como NO2 es un potente agente oxidante y NO2
un agente reductor, se produce rápidamente el pasaje a

BZNO + N03 .

Para donores muyfuertes, una sola molécula de base puede

causar la ionización llevando al producto final B-NÓ44-NO3’.
Cuando la base es un donor débil, no existe una gran carga

formal negativa sobre el segundo nitrógeno, y en ese caso ambos

átomos de N del N20“ pueden actuar comoaceptores:
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El modelo de coordinación ofrece asi una explicación para la

formulación de los productos de reacción tanto de bases fuertes

comodébiles con el N20“, lo cual no ocurre con el concepto de
sistema de solventes, que sólo se aplica en los casos en que

hay ionización, por la presencia de solutos fuertemente básicos.

Formación de sales complejas.

Existe un cierto número de complejos formados por el N20h
con sustancias inorgánicas, algunos conocidos desde hace tiempo,

otros solo recientemente estudiados (especialmente por Addison

y col.), la naturaleza de los cuales ayuda a aclarar la ioni

zación en el sistema del N2Ou. Entre los más cuidadosamente
estudiados se encuentra el producto de 1a reacción entre

Zn(NO3)2 y N204, Zn(NO3)2.2N20h. La reacción de este compuesto
con solventes orgánicos (p.ej., éter etílico) es vigorosa y
completamente diferente de las de sus componentes. Se ha de

mostrado, que el compuesto puede ser formulado como

(NO¿)2[Zn(NO3)k]2-(l2). El anión es formalmente análogo a los

2)h en los sistemas agua y amoniaco.
La electrólisis de soluciones de este compuestoen nitrometano
iones Zn(OH)u" y Zn(NH

demuestra la presencia del ión NO+.Por otro lado, es posible

obtener otras sales del ión tetranitratocincato por reacciones
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de metátesis tales como:

4'.+ f -
(NO )2[Zn(NO3))+] +2 EtNH3

- + ‘ 3 2N o
NO3__.) (EtNH3)2lZn(N03)q 4 2 L,

Esta es una típica reacción ácido-base en el sistema de sol

ventes del N204.
Un comportamiento similar se observa con el nitrato de

uranilo, que forma un compuesto de fórmula U02(N03)2N20k. Esta
sustancia puede considerarse como1a sal de nitrosonio del ión

trinitratouranilo, es decir, N01Ü02(N03)3]-(12). Addison y

Logan (13) indican que el C13Fe anhidro reacciona con una
mezcla de N201+y acetato de etilo dando un compuesto volátil

de fórmula Fe(NO3)3.N20k.El espectro infrarrojo y las pro
piedades magnéticas de este compuesto indican que la fórmula

más probable NO+[Fe(NO3)d_. Este compuesto es especialmente
interesante debido a que su estaoilidad es muchomayor que

la del compuesto de Zn descrito anteriormente. La formación

de estos complejos configura un ejemplo de la formación de

sales de nitrosonio por eliminación del ión N03- comoanión
complejo.

Todas las reacciones hasta aqui expuestas señalan la

tendencia del N201+a ionizarse dando las especies NO4y N03',
e indican que los factores que facilitan dicha. ionización

sonzsolventes de alta constante dieléctrica y fuerte poder

ionizante; solutos que por eliminación de N03' para formar
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aniones complejos producen No4libre; solutos que por coordi
nación estabilizan el catión.

Por supuesto, la ionización es con frecuencia solo in

cipiente y podemosconsiderar más correctamente que se han

formado pares iónicos en lugar de iones separados. A menudo

se producen reacciones secundarias que llevan a cambios mucho

más profundos que los que produciría la simple ionización. Asi,

el agua y el alcohol son solventes de alta constante dieléctri

ca, pero la reacción no se detiene con la formación de los

iones NO3’y NO+, sino que la ionización es rápidamente segui
da por reacciones secundarias que resultan finalmente en una
nitrosación:

_ 4
2 H O + N 0 ‘+ HONO 't NO * H 0

2 21+ 3 3

+
2 ROH r N O -* BONO 4' NO _ + ROH

21+ 3 2

Estas reacciones pueden considerarse comoejemplos adicionales

de ionización del N20“, favorecida por la alta constante di
eléctrica del medio y por contínua eliminación de iones NO+L

Complejos metálicos gue contienen el grupo NO(1%).

Se conoce un número bastante grande de complejos conte

niendo el grupo NOcomoligante, siendo en casi todos los ca
sos el N el átomo donor.

Los posibles modos de combinación son:
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N
‘ '- JD + i' m

(a) (b) (c) (d)

En el tipo (a) el N0dona un par electrónico al metal, origi

nando compuestos paramagnéticos debido a la presencia del elec

trón no apareado del NO.

El tipo (a) se transforma en (b) cuando el electrón no

apareado del orbital p del nitrógeno se aparea con un electrón

d del metal para dar una unión de tipo'fl'. Tambiénpuede consi

derarse que se llega al modo (b) de combinación por donación

previa del electrón no apareado al metal, dejando un ión nitro

sonio que actúa luego comoligante normal, donando un par elec
trónico.

El tipo (c) involucra la donación de un electrón del me

tal al grupo NO, actuando luego el ión NO- como un ligante

común.

En el tipo (d) la coordinación no se produce a través del

átomo de N; los electrones del metal, y los electrones TT de

la unión múltiple N-Ointeractúan, resultando un compuesto

tipo'W . Un ejemplo de este tipo de unión se presenta en el

compuesto [do(NO){S2CN(CH3)2}2],cuya estructura fué estudiada
por Alderman y col. (15).

Sin embargo, los datos cristalográficos obtenidos por

dichos autores, son parciales y por lo tanto no constituyen
una prueba definitiva.

En la mayoria de los compuestos la unión se produce
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según el esquema (b). Normalmente, los compuestos de coordi

nación contienen solo un grupo No; solo pueden esperarse com

puestos dinitrosilos en el caso de que el estado de valencia
más estable del metal involucre dos electrones d no apareados.

Tal es el caso del compuesto (R NCSz)2Cr(NO)2. Es evidente
que, en cl caso de usar en lugarzde No una fuente de iones

NO, la coordinación se producirá directamente sin pasar por

la etapa previa de donación de un electrón a1 metal.

Complejgs aniónicos conteniendo el grupo NQ.

Los ejemplos más conocidos son los nitrosil-pentaciano

complejos, el más comúnde los cuales es el ión nitroprusiato

[Íe(CN)5NO]--. Los elementos Ru, Mny Moforman iones análogos.
El grupo nitrosonio, que en solventes hidroxilicos sufre el
proceso de hidrólisis descripto por:

4. _ 
NO 4' OH : NO2H: N02 + H

+

se estabiliza por coordinación de tal forma que el ión NO2
sólo se forma en soluciones alcalinas:

[Fe(CN)5No]” + OH“ ——= [Fe(CN)5NO2]Lh + H‘L

Complejos catiónicos gue contienen el grupo No.

Aparte de los complejos de Co del tipo [C0(NH3)5NQ]X2,
en los cuales se ha postulado la presencia del grupo NO',
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pueden citarse varios derivados del Ru tales como

[Ru(01)No(NH ]c12; [Ru(OH)NO(NH3)H]Clz; [Ru(en)2(No)01]12 ,3)h
etc. Todos ellos son moderadamenteestables. La conversión del

grupo NOen ión N02' en solución alcalina, arriba descripta en
conexión con los nitrosil-pentaciano complejos, no se observa

en los complejos de Ru. Al trabajar con álcalis se produce la
coordinación del ión OH':

[Ru(NH> (No)]c1 L [mom ) (0H)(No)]013 s 3 3 1+ 2

y los grupos NOy OH”pueden coexistir en el mismo complejo

sin interacción (16).

La esgectrggrafía infrarroja comoelemento de diagnóstico

en el estudio de complejos nitrosilos.

Los resultados de numerosos estudios realizados en los

últimos años permiten utilizar la eSpectrografia IR comomé

todo de diagnóstico para ' determinar.la forma en que el

grupo N0 está unido a un.ión metálico.

En el óxido nítrico gaseoso, la frecuencia debida al

estiramiento del grupo NOaparece en 1876 cm"l (17); al per

der la molécula un electrón y transformarse en el ión nitroso

nio libre, se produce una variación en la posición de la banda.

Compuestosdel tipo nitrosonio iónico absorben en la zona de

los 2220 cm-l. Se puede asociar este corrimiento hacia mayo

res números de onda con un aumento en la energía de la unión
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N-O, pioducido por la pérdida del electrón no apareado del

orbital antiligante de la molécula. En complejos metálicos,

sabemos ya que el grupo NO puede actuar como NO+, NO', ó NO.

A partir de los espectros IR de una gran cantidad de complejos

nitrosilos, Lewis y colab. demostraron que la frecuencia de

estiramiento del catión NO+aparece en el rango 1940 —1575

cm-l, mientras que para la especie aniónica NO-la banda se

observa entre 1200 y 1040 cm.l (18).

El amplio rango de frecuencias correspondientes al esti

ramiento N-O en el grupo nitrosonio (NO+)coordinado, debe

atribuirse a la sensibilidad de dicha vibración respecto a
variaciones en la intensidad de la unión M;_N0+.

El grupo nitrato comoligante ygsp estudio por espectro

grafia IR.

Los aniones de todos los oxiácidos tienen propiedades

donoras aunque en grado muy diferente. Se ha afirmado en a1

gunas oportunidades que el ión nitrato no actúa comoligante,

pero en realidad lo hace cuando se trabaja en condiciones de

equilibrio favorables, y se elimina del medio de reacción

otros grupos que pueden competir con el nitrato comoligante

(19). Jórgensen describió con todo detalle la preparación de

sales de nitrato pentamino Co(III), y posteriormente obtuvo

[00(NH3)3(N03)3], a fines del siglo pasado (20), (21).
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Posteriormente, se ha informado de la preparación de un gran

número de compuestos de coordinación que contienen al ión

nitrato comoligante. En la mayoria de los casos el nitrato

actúa comoligante unidentado, pero recientes trabajos han

demostrado que puede también actuar comoligante bidentado

y como puente (22), (23).

Gatehouse y colab. (2h) estudiaron los espectros IR de

un cierto número de compuestos de coordinación conteniendo el

grupo nitrato, a fin de determinar las diferencias entre el
espectro del nitrato iónico y el coordinado. El ión nitrato

pertenece al grupo puntual D3h, pero en complejos donde el
grupo nitrato está unido covalentemente a través de un oxi

geno, la simetría disminuye y el nitrato coordinado pertenece

al grupo puntual C2v. Se produce asi un aumento de absorcio
nes activas en el IR, que posibilita la diferenciación por

coordi
2

nado. La Tabla I muestra las frecuencias de absorción observa
espectrografia IR entre el ión No3' y el grupo -O-NO

das para los distintos modosde vibración del ión nitrato, y
las asignaciones correspondientes (de acuerdo a ref. 2h).

Mizushima y Quagliano observaron que la frecuencia pro

hibidamaparece en el eSpectro IR de algunos compuestos que

tienen el ión nitrato fuera de la esfera de coordinación.

Atribuyen este hecho a una deformación del ión debida al campo

del cristal (25). De acuerdo a los datos de Gatehouse, dicha
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-1 I .
frecuencia de la región de los 1050 cm. aparece debilmente

en todos los compuestos estudiados que contienen al ión N03-.

TABLA I

Inact. IR ol 1050 cm’l estiramiento N-O

activa 92 831 deformación NO2

activa 93 1390 estiram. asiaétrico N02
activa Qu 720 oscilación en el plano

En la Tabla II se indican los valores correspondientes

al grupo nitrato coordinado (ref. 24).

Se puede observar que la frecuencia del estiramiento N-O

varia considerablemente al pasar del grupo nitrato unido

electrostáticamente al mismogrupo unido covalentemente. En

efecto, del valor 1050 cm-l observado en nitratos iónicos se

produce un corrimiento hasta 85Hcm'l en el nitrato de metilo,

que se supone netamente covalente. El hecho de que en comple

jos metálicos se observen valores intermedios entre ambos

extremos, se puede considerar comouna indicación de la exis

tencia de contribuciones iónicas del tipo fi;—NO3_;dicho en
otras palabras, el recubrimiento entre el orbital del oxígeno

del grupo -O-NO2y aquel del átomo metálico, es menor que en
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TA' II

Activa IR Jl 1290-1253 cm'1 estiram. simétrico N02

activa J2 1034- 970 estiramiento N-O

activa 93 no se obs. (i) deformación NO2
activa Qu 1531-1481 estiram. asim. NO2

activa 05 no se obs. (i) oscilación en el plano

activa 96 800- 781 (ii) oscilac. fuera del plano

En derivados de Pd(II) y Pt(II) se observa una banda en aprox.

900 cm'l no asignada hasta el momento (24).

(i) Addison y Gatehouse indican las frecuencias V3«¡739 ;

95n1760, observadas en nitratos anhidros que contienen el

grupo -0-N02 (26).

(ii) Bannister y Cotton indican que el rango deberia extender

se a 820-780 cm'l, de acuerdo a los resultados obtenidos para

una serie de compuestos de tipo M(Ph3PO)2(NO3)2, (M : COCII),
Ni(II), Cu(II), Zn(II)), en todos los cuales la banda corres

pondiente a Jó aparece algo debajo del rango propuesto por
Gatehouse (27).
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el caso de una unión covalente fuerte.

Ademásdel corrimiento de esta banda hacia la zona de

menores energias, la presencia de fuertes bandas de absorción

en las zonas l530-lh80 y 1290-1250 cm.1 configuran la evidencia

de la presencia del grupo nitrato coordinado al átomometálico.

Respecto a la posibilidad de que el grupo nitrato actúe

como bidentado o como puente, Cotton y colab. señalaron que

el estudio del número y posición de las bandas del eSpectro IR

de los compuestosno permite distinguir entre el grupo nitrato

coordinado como ligante mono- ó bidentado (28). Un ejemplo

interesante se presenta con el compuesto Co(Ph3PO)2(N03)2,
que exhibe las frecuencias caracteristicas del grupo nitrato
coordinado. En base a este hecho se concluyó que el nitrato

estaba coordinado por un átomo de oxigeno y que el compuesto

tenia estructura tetraédrica (27).Unaposterior determinación

estructural demostró que cada grupo nitrato estaba unido al

átomo central por dos oxigenos (22).

Recientemente Carlin y colab. estudiaron un cierto nú

mero de complejos de Mn(II), Co(II), Ni(II) y Cu(II), del

tipo M(02H5N0)2(N03)2. Encontraron que todos ellos presentan
las bandas de absorción IR correspondientes al grupo nitrato

coordinado, pero llegaron a la conclusión de que el grupo

actúa comobidentado, basándose en el estudio de los espectros

electrónicos de los complejos en el rango 3,000 - 20,000 K,
y en medidas del momentomagnético de los mismos (23).



LA REACCION ENTRE EL TETROXIDO DE DINITROGENO Y

EL ION TETRAMINPLÁTINO(II).

Existen diversas indicaciones en la bibliografía sobre la
obtención de un nitrato-nitrosil derivado del ión tetramin

platino(II). Cernjaev y colaboradores (29) señalaron que al

)2 con ácido nítrico concentrado, se ob3tratar Pt(N’H)](NO[ 3h ' W
tiene una mezcla de los isomeros [Pt(NH3)h(N02)á, blanco es

table e insoluble en agua, y [Pt(NH3)L+NO(NO3j(NO3)2,azul,
inestable y soluble en agua. Dichos autores formularon el

compuesto azul comoun derivado de platino(IV) conteniendo el

ión NO'. Anteriormente, Keefoed (30) preparó un compuesto de

fórmula Pt(NH3)L+NO(NO3))+.NOH. Hadow (31) y Gerdes (32), por
otro lado, señalaron la obteición de un compuesto azul por

acción de HNO3y N203sobre el nitrato de tetrauinplatino(II),
mientras que Cleve (33) lo obtuvo por pasaje de vapores nitro

sos a través de una solución de sulfato de tetraminplatino(II).

Recientementb, Eskenazi (34) obtuvo, por acción de ácido

nítrico concentrado a una temperatura de #09 C sobre

[Pt(NH3)A(NO3)2,un compuesto azul cuyos espectros infrarrojos
y análisis permiten suponer que se trata de una mezcla de un

compuestonitrosilo de platino(II) que contiene los gru

pos N0¿ , 49N02 y NH3 coordinados , y un com
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plejo de Pt(IV) que contiene los grupos -ONO2y NH3coordi
nados.

Estos antecedentes, y las propiedades del N comomedio204
de reacción, descriptas en la Introducción, sugirieron la posi
bilidad de sintetizar nitrato-nitrosilo derivadosdel ión

[Pt(NH3)¡J
Noh

3

++
utilizando el N O como fuente de iones NO

2 u y

Acción del tetróxido de dinitrógeno sobre el nitrato de
tetraminplatino<II) monohidrato.

a) En ausencia de solvente.

Al suspender la muestra de nitrato de tetraminplatino(II)
monohidr to e N Oa n24
azul, estable al aire, diamagnético. El compuestoes soluble en

liquido, se obtiene rápidamente un producto

agua dando una solución levemente azulada. Al llevar a seco esta

solución se obtiene un sólido blanco amarillento, cuyo espectro

infrarrojo coincide con el del [Pt(NH3)h](NO3)2original.
El espectro infrarrojo del compuestoazul (Fig. l,bgc, Tab

bla III)muestra los siguientes aspectos significativos:

a) las bandas de absorción correspondientes al grupo NH3
coordinado inalteradas respecto al complejo original
(35).

b) una intensa banda de absorción en la zona de ca. 1785

k
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cm'l, atribuible a la frecuencia del estiramiento N-O

del grupo N01 coordinado,
las bandas de absorción características del ión nitra

Vc

to libre,
d) la presencia de bandas de absorción correSpondientes

al grupo nitrato coordinado, -ON02.
La figura l (curva a) muestra el espectro infrarrojo del

nitrato de tetraminplatino(II) monohidrato a efectos de compa
ración.

Los análisis de distintas muestras azules señalan en todos

los casos una relación N:Pt del orden de 8 : l.

Se puede demostrar que la solución acuosa del compuesto

azul contiene el grupo[ft(NH3)g]+: pues al neutralizar esta
solución con carbonato de sodio y luego agregar cloroplatina

to(II) de potasio, [PtClÁ]K2, se obtiene precipitado verde de

sal de Magnus, [Clupfi][Pt(NH3);] (IR rig.1,d;rabia‘IIfiEs in
teresante señalar que si la precipitación se efectúa sin neutra

lizar previamente la solución, se obtiene un precipitado púr

pura, cuyo espectro infrarrojo (fig.1,e,rablaIII)presenta una
débil banda en 1780 cm'l, atribuible al ión N01coordinado.

El compuesto azul puede ser reprecipitado de sus solu

ciones acuosas por agregado de ácido nítrico concentrado.

b) En presencia de solventes no acuosos.

La reacción entre el LPt(NH3)h](NO3)2.H20 y el N20l+se
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efectuó en presencia de tetracloruro de carbono, ClkC, y de

acetonitrilo, CH3CN,dos solventes cuyo poder ionizante y fuerza
donora son considerablemente diferentes, a fin de determinar

si la variación en dichas propiedades afectaba la naturaleza

del producto de reacción.

En ambos casos, los resultados fueron análogos; se obtuvo

un producto azul con espectros infrarrojos (Tabla III) y pro

piedades químicas en un todo análogas a las del compuesto obte

nido en ausencia de solventes. La reacción en acetonitrilo fué

aparentemente algo más rápida que en tetracloruro de carbono,

siendo esta la única diferencia que pudo observarse.

Acción del tetróxido de dinitrógeno sobre el cloruro de

tetraminglatinogII) monohidrato.

La reacción sigue un esquema formalmente análogo al des

cripto en el punto I, pero la presencia del ión cloruro compli

ca los resultados ya que se produce competencia entre dicho

ión y el ión nitrato comoligantes y comoaniones unidos electro

státicamente al catión complejo.

a) En ausencia de solventes.

El producto obtenido al hacer reaccionar el cloruro de

tetraminplatino(II) monohidrato con N201+es de color celeste,
variando la intensidad del color en distintas muestras prepa
radas.
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La sustancia es soluble en agua, y de la solución es po

sible obtener por agregado de cloroplatinato(II) de potasio

un precipitado púrpura, idéntico al obtenido cuando se parte

de nitrato de tetraminplatino(II), y cuyo espectro infrarrojo
denota nuevamente la presencia de una débil banda de absorción

en la zona de 1780 cm'l. También se puede obtener precipitado

de sal verde de Magnussi se neutraliza con carbonato de so

dio la solución previamente al agregado del cloroplatinato(II)
de potasio.

La solución acuosa del compuesto azul deja, al ser evapo

rada, un residuo blanco-amarillento cuyo espectro IR resulta

completamente análogo al de la sustancia blanca obtenida, por

igual tratamiento, a partir de nitrato de tetraminplatino(II).
Los analisis de diversas muestras señalan cantidades

variables de Cl y N siendo en todos los casos el porcentaje

de cloro obtenido notablemente inferior al esperado. (Unade

las muestras analizadas dió resultado negativo al investigar

la presencia de cloro presente comoión cloruro, y su relación

N : Pt fué del orden de 7,5 : l. Otra muestra, que luego del

tratamiento con N201+dió intenso precipitado de ClAgal tratar
con nitrato de plata en solución, fué tratada nuevamentecon

N20)+' luego de lo cual sólo dió leve opalescencia frente al
nitrato de plata).

Los espectros infrarrojos de las diversas muestras (Fig.
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2, curvas b y c, Tabla III) presentan, aparte de las bandas

de absorción correspondientes al grupo amoniacoinalteradas,

una banda de intensidad mediana a fuerte en 1a zona de 1730

cm'l, correspondiente al ión NO'Pcoordinado, y las bandas de

absorción correspondientes a los grupos nitrato iónico y co

ordinado, estas últimas con intensidad variable. Es intere
sante hacer notar que aquellas muestras que presentan bandas

de absorción correspondientes al grupo nitrato coordinado de

intensidad medianaa fuerte, son las que, al ser analizadas,

dan mayores porcentajes de cloro presente comoión cloruro
no coordinado.

La figura 2, curva a muestra el espectro infrarrojo del
cloruro de tetraminplatino(II) monohidratado a efectos de com

paración.

b) En presencia de solventes no acuosos.

La reacción, efectuada en presencia de acetonitrilo y de

tetracloruro de carbono, produce en ambos casos muestras de

color verde azulado. Los espectros infrarrojos de tales muestras

(Fig. 2,d,e,Tabla III) presentan las mismascaracterísticas que
los de los productos obtenidos en ausencia de solventes.

III. Acción del tetróxido de dinitrógeno sobre el cloruro de
tetraminplatino(II) anhidro.

Dadala imposibilidad de obtener el nitrato de tetramin
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platino(II) anhidro, los ensayos se efectuaron sobre el corres
pondiente cloruro.

a) En ausencia de solventes.

El tratamiento de la muestra con N20l+produce una sus
tancia pardo-amarillenta que en atmósfera húmedapasa rápida

mente a amarillo-verdoso. Dicha sustancia es poco soluble en

agua fria, pero se disuelve en caliente. De la solución es po

sible precipitar la sal verde de Magnuspor agregado de cloro

platinato(II) de potasio, y el agregado de acetona produce
precipitado blanco-amarillento cuyo espectro infrarrojo y aná
lisis indican que se trata del cloruro de tetraminplatinc ori
ginal. Los espectros infrarrojos de la muestra pardo-amari

llenta permiten suponer que se trata del producto original

con algo de tetróxido de dinitrógeno adsorbido.

b) En presencia de solventes no acuosos.

El comportamiento de las muestras anhidras varia en

función del solvente utilizado. En presencia de acetonitrilo,
se obtiene una sustancia verde-azulada aparentemente homo

génea, cuyo espectro infrarrojo, que presenta la banda de

absorción correspondiente al grupo NO+'coordinado, es muy se

mejante al obtenido cuando se trabaja con el cloruro de tetra

minplatino monohidratado en el mismosolvente.

Por el contrario, cuando se trabaja en presencia de tetra
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cloruro de carbono, no se obtienen muestras homogéneas, sino

mezclas de un producto verde y otro pardo-amarillento. Los

espectros infrarrojos de estas muestras presentan débiles

bandas de absorción en la zona del NO*}favoreciendo asi la

idea de que, pese al tratamiento prolongado, la reacción es
incompleta.

Discusión de los resultados.

Tanto los resultados de los análisis quimicos comola

evidencia aportada por los espectros infrarrojos indican que

el producto azul obtenido por reacción entre el nitrato de

tetraminplatino(II) y el tetróxido de dinitrógeno, puede
formularse comoun nitrato de nitrosil-tetramin—nitrato

platino(II) :

[Pt(No) (NH3)H(N03)] (NO3)2

Este compuesto puede ser considerado comoun derivado formal

mente 6-coordinado de Pt(II).

La teoría del campoligante predice, para derivados

6-coordinados de un ión metálico de configuración d8, tal

comoel Pt(II), un ordenamiento tetragonal debido a la re

pulsión de los ligantes por el orbital dzz lleno del metal.
Esto puede ser interpretado en el lenguaje de ligaduras de

valencia de la siguiente forma: el Pt(II) tiene ocho electro
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nes 5d no ligantes. Seis de ellos forman una subcapa simétrica

cerrada de orbitales d¿, mientras los dos restantes están casi
ciertamente en un orbital 5d . El orbital vacío 5d

z2 x2.3,2 ‘"
punta en la dirección de los cuatro grupos amoniaco y, junto

con un orbital 65 y dos orbitales 6p, formará cuatro uniones

5dx 2656p2. Perpendicularmente al plano formado por estas
cuatrg uniones está el orbital lleno 5dz2, que ejercerá re
pulsión sobre dos nuevos ligantes, llevando a un considerable

aumento de la longitud de unión y por lo tanto a un ordena

miento tetragonal. Puede considerarse que los dos nuevos li

gantes están unidos por enlaces híbridos lineales 6p6d o

quizás 6p7s, normales al plano de los otros cuatro ligantes.

Estas dos nuevas uniones deberán tener carácter iónico apre

ciable (36). Estructuras de este tipo han sido propuestas para

explicar la forma en que los ligantes están unidos al PtCII)

y al Pd(II) en compuestos del tipo M(diarsina)2I2 (37), donde
diarsina : o-fenilen-bis-dimetilarsina

A5 ‘ MCL

43- Mel

La disposición de los ligantes en estos compuestos es la

siguiente: 1
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La distancia M-Asen estos compuestos es menor en.nzo,l Á

que la longitud de la unión en PdAs2y PtAsz. Esta disminu
ción de la longitud de unión está de acuerdo con la idea de

que existe cierto grado de recubrimiento d” - dn- entre los

orbitales d¿ del ión metálico y los orbitales hd vacios del

arsénico. Tal efecto delocaliza la carga negativa que existe

sobre el ión metálico y así le permite aceptar dos nuevos li

gantes a lo largo del eje z. Tambiénse han propuesto estructu

ras de este tipo en cloro-nitrosil complejos preparados por

reacción entre diversos complejos h-coordinados de Pt(II) Y

cloruro de nitrosilo (38).
En el caso de nitrosil-derivados en que los ligantes

primitivamente presentes en el plano no tienen posibilidad

de recubrimiento dw- dr del tipo presente en las uniones

Pt-As arriba descritos, existe otro efecto que puede aumentar

la estabilidad del compuesto6-coordinado. En efecto, el ión

nitrosonio, N0+, tiene sus orbitales antiligantes vacíos y

por lo tanto puede producirse recubrimiento con orbitales d,

o con híbridos dp llenos del Pt, situados convenientemente,
lo cual se traducirá en una disminución de la densidad

electrónica sobre el ión metálico facilitando asi la entrada

del sexto ligante. Esta situación es enteramente análoga a

la que se presenta en los carbonilos metálicos, donde una

unión <ï Me-Cdébil se ve fortalecida por retrodonación a
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través de una unión 1T M-aC.

Evidentemente, el orden de la unión N-O debe bajar como

resultado del hecho arriba indicado y es de esperar entonces

que la frecuencia del estiramiento N-Odel grupo NO*'coordi

nado será menor que la correspondiente al ión NO+(2200 cm’l).

En efecto, tal comoindicáramos en la introducción, los com

puestos que contienen el grupo N0+'coordinado presentan dicha

frecuencia en el rango 1600-1900 cm-l. Este rango contiene el

valor 1878 cm-l, correspondiente a la frecuencia del estira

miento N-Odel óxido nítrico libre, lo cual sugiere que el

número de electrones donados del metal hacia el grupo N0 es,

en promedio, alrededor de uno por grupo NO. En nuestro com

puesto la frecuencia del estiramiento N-Odel grupo NO+coordi

nado se presenta en la zona 1730-1770 cm'l sugiriendo una con
siderable contribución del efecto de retrodonación señalado

(39).

Respecto a la unión Pt-ONOQ,puede observarse que la
frecuencia del estiramiento N-Odel grupo nitrato coordinado

se presenta en 1034 cm'l. Este corrimiento hacia mayores

números de onda, respecto de la posición de la banda en ni

tratos netamente covalentes (854 cm-l, ver introducción),

indica una importante contribución iónica en la unión, re

sultado enteramente de acuerdo con lo predicho por la teoría

de campoligante, arriba señalado.
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Re5pecto a los productos celestes obtenidos por trata

miento de [PtkNH3)J C12.H20 con N20)+,tanto los análisis
comolos espectros infrarrojos indican que los iones Cl' son

reemplazados en grado variable por iones N03', produciéndose
además competencia entre ambos grupos como ligantes unidos

al ión metalico. Al respecto es intereSante señalar que a

quellas muestras cuyo espectro infrarrojo presenta bandas

correspondientes al grupo nitrato de poca intensidad, son

las que dan resultado negativo o muypobre al investigar la

presencia de Cl presente comoión Cl- no coordinado. A mayor

intensidad de las bandas correspondientes al grupo nitrato

coordinado, mayor resulta el porcentaje de Cl presente como
ión Cl- no coordinado.

Es de especial interés examinar las reacciones que se

producen en presencia de solventes no acuosos. Cuando se tra

baja con muestras hidratadas, 1a reacción con N20“ se produce
independientemente de la fuerza donora o el poder ionizante

de los solventes utilizados. Sin embargo,al trabajar con

muestras anhidras, el resultado es completamentedistinto;
la reacción no se produce al trabajar en ausencia de solven

tes, o en presencia de solventes comoClHC, de baja constante
dieléctrica y muypoca tendencia a actuar comodonor, pero

en cambio, se produce normalmenteal trabajar en acetonitrilo,

CH3CN,un solvente de caracteristicas tales que permite supo
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ner que será efectivo en promoverla disociación heteroli

tica del N20“.
Todos estos hechos sugieren que la reacción entre el ión

tetraminplatino(II) y el N , involucra los iones N0+y NO3'201+

comoentidades reaccionantes, siendo faVOrecida la disociación

heterolitica o ionización del N201+por la presencia de trazas
de agua o por un solvente apropiado.

Respecto al comportamiento del compuesto azul en solu

ción acuosa, interesan especialmente los siguientes hechos
experimentales:

a) es posible obtener el complejo por adición de ácido
nítrico concentrado a la solución acuosa.

b) la adición deíblth1K2 a la solución acuosa produce
un precipitado púrpura cuyo espectro infrarrojo presenta una

l
débil banda de absorción en 1780 cm- , atribuible al grupo
N0'*coordinado.

c) si antes del tratamiento con [Ctht]K2 se neutraliza
la solución, se obtiene precipitado de sal verde de Magnus

[Ctht][Pt(NH3)h].

Estas observaciones pueden explicarse postulando un

equilibrio en la solución, del tipo :

“+N0H 4 H+
[PtNO(NH3)k(N03)](NO 3 2

4+

3)2 + H2O É=g Pt(NH3)L+ 4.3 NO
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formalmente análogo al equilibrio:

No*+ oH' ._i HNO_» N0- + Hv- 2 <-'_ 2

que se sabe está totalmente desplazado a la izquierda en medio
ácido fuerte.

Debemosseñalar finalmente que el compuesto azul des

cripto por Cernjaev y colaboradores (29) y que dichos auto

res formulan comoun derivado de Pt(IV) conteniendo el grupo

NO-, fué preparado de acuerdo a la técnica señalada en dicho

trabajo, y resultó ser idéntico al nitrato-nitrosil derivado
de Pt(II) discutido en este capitulo. Amboscompuestos pre

sentan igual eSpectro infrarrojo e idénticos diagramas de
rayos X.

PARTE EXPERIMEÏTAL
—.———

Tetróxido de dinitrógeno :

Se obtuvo a partir de nitrato de plomo, por calenta

miento en corriente de oxigeno, según una modificación de

la técnica descripta en Brauer (HO). La fig. 3 muestra un

esquemadel aparato utilizado.

El nitrato de plomopulverizado, luego de secarse
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varios días en estufa a 110Q C, se mezclaba con arena se

cada por el mismo método y se colocaba en el tubo 4. Esta

mezcla era calentada en corriente lenta de oxigeno hasta

producir desprendimiento gaseoso. El producto castaño-roji

zo obtenido, se purificaba y secaba al pasar por Pb02 y

P205 (tubos 5 y 6) condensándose luego en el tubo de re
acción (7) que contenía la muestra, y que se enfriaba con
un baño de acetona-nieve carbónica a - 60Q C.

El tubo l, conteniendo ácido sulfúrico, se utilizó
comoagente desecante y como contador de burbujas para ne

gular el flujo de 02. El tubo 2 contenía Cl
3 Cl

2Ca, y el tubo

2Ca y NaOH,para purificar y secar el oxigeno que lle
gaba al tubo 4. En el extremo opuesto del tren de reacción,

el tubo 8 contenía P205 y C12Caa fin de evitar la presencia
de humedad en el tubo de reacción 7.

Nitrato de tetraminplatino (II) monohidratado:

Se obtuvo mediante una modificación de 1a técnica des

cripta por Reiset (H1) a partir de cloruro de tetraminpla

tino(II), por precipitación del ión cloruro con la cantidad
estequiométrica de nitrato de plata. El precipitado de ClAg

se separó por filtración, previa digestión a ca. 90QC. La
solución se concentró en medio amoniacal hasta reducir su

ficientemente su volumen; luego se acidificó con ácido
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nítrico y se le agregó diez veces su volumen de una mezcla

de acetona y alcohol al 50 fi. Precipitó asi el compuesto

blanco de fórmula [Pt(NH3)u](NO3)2.H20, que se dejó sedi
mentar una hora. Luego de este lapso, se decantó el líquido

sobrenadante a través de un filtro buchner, y el precipi

tado se lavó por decantación tres veces, con porciones de

la mezcla acetona-alcohol. Luegose trasvasó al filtro con

ayuda de la mismamezcla, lavándolo con acetona y final

mente con éter. Se dejó secar al aire.

Reacción entre el nitrato de tetraminplatinggII) 1 el N29“:

a) En ausencia de solventes:

Se realizaron varios ataques con diferentes cantida

des de muestra, enfriando en todos los casos el tubo de

reacción con mezcla acetona-nieve carbónica. Luego de con

densar suficiente cantidad de N2Oh,se retiraba el baño re
frigerante, con lo que se conseguía suspender la muestra

en N20hliquido. Inmediatamente el producto originalmente
blanco pasaba a azul. Luego de agitar para permitir un mejor

contacto de la muestra con el liquido, se arrastraba el

exceso de tetróxido de dinitrógeno en corriente de oxí

geno. Finalmente, las muestras eran evacuadas al vacio

(10’3 mmde Hg). Las muestras se conservaron en desecador

sobre hidróxido de potasio.
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Análisis
% Pt % N

Calculado para [Pt(NH3)¡+No(No33(No3)2oH2o 39.2 22.5
Obtenido 38.01 22.2

Relación N/Pt: 8.1 / l

El compuesto azul resultó soluble en agua, dando una solu

ción levemente azulada; el color se intensificaba por agre
gado de ácido nítrico concentrado. La solución acuosa del

producto azul dejaba, al ser evaporada a baño maría, un re

siduo blanco amarillento homogéneo.

Análisis
% Pt % N

Calculado para [Pt(NH3)LJ(NO3)2.2H2O l“5.1 19.8
Obtenido 45;O 19.1

El agregado de solución de cloroplatinato(II) de potasio a

la solución acuosa del compuestoazul, produjo precipitado

púrpura que se filtró y lavó con acetona, dejando secar al

aire. En otro ensayo, el producto se lavó por decantación

con ácido nítrico diluido y luego se secó al vacio. En

ambos casos, se obtuvo el mismo sólido púrpura estable al

aire, que pudo ser calentado en estufa a 100-110Q C sin
sufrir alteraciones;
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Análisis

Calculado para [elhpt] [Pt(NH3))+N20¡+] % Pt 56.0

Calculado para [Ctht]3[Pt(NH3)L+(NO)]2 61.05
Obtenido 61.2

A efectos de comparación se efectuó un ataque de sal de

Magnus, [Pt(NH3)h][PtClJ con N20“; el compuesto obtenido
demostró ser el producto original inalterado.

b) En presencia de Cth :

Se enfrió el tubo de reacción con baño de hielo-sal,
a fin de evitar la solidificación del solvente. Al burbu

jear el D120,+en el tubo de reacción, el solvente se coloreó
de azul, luego verde, y finalmente amarillo rojizo, mientras
la muestra originalmente blanca pasaba lentamente a azul.

Una vez finalizada la reacción, se eliminó el exceso de

NEOHen corriente de oxígeno, luego se decantó el solvente
y la muestra, azul intenso, se secó al vacio.

c) En presencia de acetonitrilo, CH3CN:
Se siguió la mismatécnica que con el tetracloruro de

carbono, observándose en este caso una rápida reacción con

pasaje de la muestra al azul, sin que se produjera grada

ción de colores en la fase líquida, que solo se puso algo
celeste.
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Los ensayos en presencia de solventes se realizaron con

pequeñas cantidades de muestra, lo cual impidió realizar
análisis de las mismas.

Cloruro de tetraminplatinofiIIz monohidratado:

Se preparó según la técnica de Keller (H2), a partir

de ácido hexacloroplatinico obtenido por acción de agua

regia sobre platino metálico. La identidad de los productos

se verificó por comparación de los espectros IR.

Reacción entre el cloruro de tetraminplatingíLI)

monohidratado x el N29h_:

a) En ausencia de solventes:

Se siguió una técnica similar a la descripta para el

nitrato de tetraminplatino, obteniéndose en los diversos
ataques muestras cuyo color variaba entre el verde-azulado

y el celeste intenso. Cuandose obtenían muestras de color

celeste pálido, un nuevo tratamiento con N20“intensifi
caba el color.
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Calculado para % Pt % N % Cl N/Pt

[Pt(NIí¿¿)k(No:¿)1\Io]czzL2 l+5.8 19.7 18.9 6/1

[Pt(NI-I3)LF01NO](NO3)2 39.5 21.6 7.82 7,63/1

[Pt(NH3)¡+(NO3)NO]Cl(NO3) 39.5 21.6 7.82 7,63/1

Ét(NH3)uClNOJCl(NO3) l+5.8 19.7 18.9 6/1

pt(NH3)h(No3)No] (N03)2 40.7 23.3 8/1

Obtenido, ataque l 37.8 19.1% 7,3/1

ataque 2 38.3 20.13 (a) 7,38/1

ataque 3 20.61 5.5 (e)

2.1+7 (b)

(a) Cl presente como Cln-N 0

(b) Cl presente como Cl

(c) C1 total
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Las muestras celestes, solubles en agua, producían por agre

gado de solución de cloroplatinato(II) de potasio precipita

do púrpura análogo al obtenido en ensayos semejantes con el

derivado del nitrato de tetraminplatino.

b) En presencia de solventes:

La técnica utilizada fué análoga a la descripta para el

nitrato de tetraminplatino. Tanto en acetonitrilo comoen

tetracloruro de carbono, se observó gradación de colores,

azul, verde, amarillo rojizo, en la fase liquida, al burbu
jear el N O , obteniéndose en ambos casos muestras verde24
azuladas.

Cloruro de tetramin latino I anhidro:

Se obtuvo secando la sal monohidratada en estufa a

110Q C hasta constancia de peso.

Reacción entge el cloruro de tetraminplatinogllz anhidro

1 el N29h_:

a) En ausencia de solventes:

Se trabajó con la técnica ya descripta, obteniéndose

muestras de color pardo-amarillento, que al ser dejadas en

ambiente húmedopasaban a amarillo verdoso. Una muestra pardo

amarillenta se disolvió en agua tibia, concentrando algo la

solución a baño maría; luego se filtró dejando caeréïgetona,

con lo cual se obtuvo un sólido blanco amarillento que se
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filtró, lavó con acetona, luego con éter, y finalmente se
I cseco al aire.

Análisis
% N

Calculado para [Pt(NH3)h]Cl2.H20 15.89
Obtenido 1H.78

b) En presencia de Cth :

A fin de asegurar el resultado de la reacción, se man

tuvo el pasaje de N20,+a través del tubo de reacción du
rante aproximadamente 60 minutos, contados desde el momento

en que el solvente tomó color rojizo. Pese a tan prolonga

do tiempo de reacción, el producto obtenido fué una mezcla

de una sustancia verde y otra blanco-amarillenta, evidencian

do asi que la reacción no es completa.

c) En presencia de acetonitrilo z

Se observó gradación de colores en el seno del sol

vente; al llegar a la etapa amarillo-rojiza, la muestra
originalmente blanca pasó a color verde-azulado. La re

acción fué relativamente rápida.

Métodosde análisis.

Nitrógeno:

Se determinó disolviendo ca. 0.200 g. de muestra en

un balón de destilación que contenía 200 ml. de agua y
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3 g. de aleación Devarda, finamente dividida, agregando

luego 50 ml. de solución de hidróxido de sodio al 50 %.

El amoniaco liberado se destiló recogióndolo sobre ácido

clorhídrico 0,1 N valorado, y titulando el exceso por re

torno con hidróxido de sodio de igual normalidad, utili

zando rojo de metilo comoindicador.M:
Se determinó por calcinación, obteniéndose platino

metálico. Las muestras provenientes del cloruro de tetra

minplatino se descompusieron en general a muy baja tempera

tura, produciendo salpicaduras, por lo cual los resultados
obtenidos pueden estar afectados de error por defecto.

Cloro presente como ión Cl" :

Se determinó gravimétricamente comoClAg, precipitando

por agregado de solución de nitrato de plata a la solución

acuosa del compuesto.

Cloro total :

Se determinó gravimétricamente comoClAg, efectuando

previamente una disgregación de la muestra con mezcla

CO3Na2+ C03K2 1:1, según la técnica indicada por
Kolthoff (43).
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(N03):PI(NH3)4.HZO3.250I1.590m¡.400r1.300f1.050d857l’

(ig.l,curvaa3.120f820rn
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muestraazul-Hg.l,b3.067í900m
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3.l15f1.694f1.310965d836

826rn725d 775d

EE

C12?!(NH3)4.HzO3.236íl.587ml.329l’895

(ig.2,curvaa3.144f845

EE

ClzPt(NH3)4.HZO+N2043.174t1.733I1.5841111.523d¡.404i1.318l’l.Z73Il.048d1.033d836

muestraceleste.fis.2.63.016f960-920m828

EE

idem,fig.2.c3.174f¡.730m1.587m¡.506d¡.404i1.328t1.275I¡.053dl.02|d826rn78]rn72]d

3.076f1.557!956I

Clth(NH3)4.H0+N204.3.l54I1.730f1.582m1.400i¡.3384‘1.270i1.047d912rn833m722d

enC14C-(ig..d3.076f898rn825rn
idemenCH3-CN3.144í1:727f1.582m1.400f1.329f1.046d975d835i722d

fig.2.e3.076í900rn826rn
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CAPITULO II

Acción del tetróxido de dinitrógeno sobre complejos

aniónicos de platinofiII) del tipo IPtX1+]¿{.2_.

La teoria del campoligante prevé la posibilidad de

formación de complejos 6-coordinados de platino(II) de si

metría tetragonal, con dos uniones parcialmente iónicas.

Evidentemente, una mayor carga formal positiva sobre el

ión central, favorecerá la formación de dichos complejos.
Tal es la situación que se presenta en el nitrato-nitrosil

derivado del ión [}t(NH3)#r+, tratado en el capitulo ante
rior. En el caso de complejos aniónicos de platino(II), el

mismo argumento permite prever una mayor inestabilidad de

los derivados 6-coordinados. Tambiénes de esperar que, en

el caso de formarse derivados nitrosilos, la banda de ab

sorción debida al estiramiento N-Odel grupo nitrosonio

coordinado se corra hacia mayores números de onda para los

derivados de aniones complejos, ya que dicho corrimiento

está asociado con un aumento de la energia de la unión

N-O y por lo tanto con una disminución en el orden de la

unión Pt-NO.

En el presente capítulo se estudia la reacción entre

el tetróxido de dinitrógeno y los compuestostetracloro

platinato<II> de potasio, IïtClÁIK2y tetranitroplatinato

(II) de potasio, [Pt(N02)¡+]K2.
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I. Tetraclorgplatinatggllz de potasio 1 N29H_.

Gelman y Maximova(HH) estudiaron la reacción entre

óxido nítrico y cloroplatinato(II) de potasio, encontrando

que el producto de dicha reacción era K[?t(NO)Clg : aunque
este compuesto no pudo ser aislado de la solución, los auto

res señalaron que agregando cloruro de tetraminplatino(II),

Ét(NH3)JCl2, precipitaba el compuestol}t(NH3);Mrt(No)c13)2.
Griffith (#5) estudió la mismareacción y utilizó cloruro

de tetraminplatino<II), cloruro de tetrafenilarsonio y clo
ruro de cesio comoagentes precipitantes, intentando obte

ner un producto puro. En todos los casos, los precipitados

obtenidos presentaron espectros infrarrojos con bandas de

absorción atribuibles al grupo NO+coordinado y al grupo

nitro, NO coordinado. Griffith dedujo de estos resultados2

que los productos obtenidos eran mezclas de nitro- y nitrosil

complejos, presumiblemente [Pt(NO2)C13}: y [Pt(NO)Clá]=expli
cando la presencia de nitro grupos por hidrólisis del ión
nitrosonio :

Jr .. _
No + OH -—A NO + H *v- 2

El tratamiento de tetracloroplatinato(II) de potasio con
tetróxido de dinitrógeno conduce a la formación de muestras
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cuyo color varia del verde amarillento al amarillo, obser

vándose comopaso intermedio de la reacción la formación

de un compuesto verde intenso, que no puede ser aislado

(ver parte experimental). Los espectros infrarrojos de las

muestras verdosas, fig. h, a y b y Tabla IV, presentan ban

das de absorción correspondientes a los grupos nitrato y

nitrosonio coordinados, así comobandas en las zonas ca.

1320 y 830 cm'l, atribuibles al grupo nitro, N02, coordina
do (H6)(k7). En cuanto a las muestras amarillas, sus espec

tros infrarrojos, fig. h, c y d y Tabla IV, aunque simila
res a aquellos correspondientes a las muestras verdosas,

presentan marcadas diferencias en las intensidades de las

diversas bandas de absorción. Asi, la banda correspondiente

al grupo nitrosonio coordinado es muchomás débil, e in

cluso desaparece, mientras que se intensifican los picos
correspondientes al nitro grupo. Las bandas correspondien

tes al grupo nitrato coordinado aparecen en todos los ca

sos, generalmente poco intensas, pero en algunas muestras

con intensidad media a fuerte. En todos los casos en que

aparece, la banda de absorción correspondiente al grupo

nitrosonio coordinado se presenta en la zona 1740-1780 cm'l.

Respecto a los análisis de las diversas muestras, no
fué posible obtener resultados reproducibles.

Las muestras son solubles en agua. Partiendo de una
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muestra verdosa, cuyo espectro IR presenta una intensa

banda de absorción correspondiente al grupo nitrosonio

coordinado, y bandas correspondientes al grupo nitro muy

débiles, es posible obtener, por tratamiento de la solu
ción con cloruro de tetraminplatino(II), un precipitado
púrpura de espectro infrarrojo y caracteristicas simila
res al obtenido a partir del nitrato-nitrosil derivado de

[Pt(NH3),+]Cl2indicado en el capítulo anterior.
Les hechos expuestos permiten suponer que el tetróxi

do de dinitrógeno produce la formación de un nitrato-nitrosil

derivado del cloroplatinato(II) de potasio, verde, in 

estable, posiblemente ['PtClh(NO)(NO3)]K2, obteniéndose
comoproducto final de la reacción mezclas de dicho com

puesto con cloro-nitro derivados. La presencia de nitro

grupos puede explicarse suponiendo una oxidación parcial

del platino(II) a platino(IV) por medio del N2 seguida0k,
de coordinación de los nitro grupos resultantes de la

correspondiente reducción, para dar finalmente una mezcla

de cloro-nitro derivados de platino(II) y platino(IV), po

Siblemente, [Pt013(No2)]K2 y [PtClh(NO2)2]K2. Esta hipó
tesis explicaria también los valores obtenidos en los di

versos análisis, intermedios entre los correspondientes a
las sustancias señaladas.

Tambiéndebe ser tenida en cuenta la posible forma

ción de cloro-nitro-nitrato derivados, avalada por el he
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cho de que las bandas de absorción IR correSpondientes al

grupo nitrato coordinado se observan en todas las muestras,

y en algunos casos con intensidad comparable a las del gru

po nitro (ver fig. H,d). Relacionado con esta posibilidad
deben ser citados varios trabajos de Cernjaev (48)(H9)(50)

en los que dicho autor indica que tanto el cloroplatinato

(II) de potasio comovarios cis- derivados de platino(II)
del tipo no electrolito reaccionan con ácido nítrico dando

nitro-nitrato derivados de platino(IV). Evidentemente, en

nuestro caso el tetróxido de dinitrógeno puede actuar como

agente oxidante a la par que nitrante, dando lugar a la

formaciónde nitro-nitrato derivadosdel tipo

[PtClu(NO¿(NO3)]K2. La hipótesis de Griffith para expli
car la presencia de nitroygrupog esto es, hidrólisis del

ión nitrosonio, resulta inaplicable en este caso, dado
que se trabajó con muestras anhídras y en condiciones ta

les que aseguraban un medio libre de humedaden el siste

ma de reacción.

Comoya se indicara, la banda de absorción corres

pondiente al estiramiento N-Odel grupo nitrosonio coordi

nado aparece en la zona l7k0-l780 cm"l tal como en el ca

so del nitrosil-derivado del oatión tetraminplatino(II),
y por lo tanto, no se observa el esperado corrimiento de

dicha banda hacia mayores números de onda. Es lícito en
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tonces suponer que el efecto de disminución en el orden de

la unión Pt-NO debido a la mayor carga formal negativa sobre

el ión metálico central está balanceado por un erecto de

retrodonación desde el platino hacia los orbitales antili
gantes vacios del grupo nitrosonio, en forma similar a la
discutida en el capitulo anterior.

EARTE E ERILENTAL

Tetróxido de dinitrógeno:

Se obtuvo según la técnica descripta en la pg. 35.

TetracloroolatinatogII) de potasio:

Fué preparado según la técnica de Keller (51) por re

ducción de hexacloroplatinato(IV) de potasio con solución
de dióxido de azufre.

gggcción entre el cloroplatingtgglI) de potasio x el N2gk

Se efectuaron ataques en ausencia de solventes, y en

presencia de acetato de etilo y nitrometano. En los ata

ques realizados en ausencia de solventes, el tubo de re

acción se enfriaba con baño de acetona-nieve carbónica,
mientras que se usaba baño de hielo-sal en los casos en

que se trabajaba en presencia de solventes.

En todos los casos se observó pasaje de la muestra,

inicialmente rosa, al verde y luego al amarillo. Los in
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tentos de detener la reacción en 1a etapa verde fracasaron

pues el compuesto verde se transformaba en verde-amari
llento al evacuar el tubo de reacción. Las muestras trata

das intensamente con N O dieron productos amarillos con
2 H

muyligero tinte verdoso.

Análisis

Calculado para % N % Cl

Ét(II)Cl)+NO(NO3)]K2 5.52 28.12

Pt(II)013(MoZ)]K2 3.29 25.02

Ft(IV)C1,+(NO2)2]K2 5. 52 28.12

[r>t:(IV)c15(N02)]K2 2.81 35.75

[Pt(IV)Cl,+(NO2)(NO3)]K2 5.35 27.08

Obtenido, ataque l 3.2 26.11

ataque 2 5.68

ataque 3 25.47

ataque H 2.22 29.23

ataque 5 h.82 25.21

Las muestras verdes resultaron solubles en agua. De la so

lución, tratada con solución de cloruro de tetraminplati

no(II), se obtuvo precipitado púrpura, que se separó por

decantación, lavando luego con solución diluída de ácido

nítrico. El compuestopúrpura, estable al aire, resultó
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de caracteristicas similares al descripto en el capitulo
anterior.

Métodos de análisis

Nitrógeno:

se lo determinó según la técnica descripta en la

pg. H2.

CLoro :

se determinó gravimétricamente comoClAg, efectuando

previamente a la precipitación, una disgregación de la

muestra de acuerdo a lo indicado en la pg. H3.
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II. La reacción entre tetzanitrgplatinatogIIZ

de ggtasio 1 N29H_.

A fines del siglo pasado, Miolatti (52) señaló que el

tetranitroplatinato<II) de potasio reacciona con el tetróxi
do de dinitrógeno líquido, dando lugar a la formación de un

compuesto verde de fórmula Pt(N02)hK2.N2Ok. La formación
de dicho compuestoera catalizada por la presencia de tra

zas de ácido nitroso (es decir, por trazas de humedad).

Griffith(38)(H5), obtuvo , por tratamiento del tetranitro
platinato con ácido nítrico, una solución azul, de la cual
no era posible precipitar sólido azul, pero cuyo espectro

infrarrojo presentaba una banda de absorción en 1750 cm-l.

La solución, al ser evaporada, dejaba un sólido amarillo,

diamagnético, que el autor formuló como [Pt(N02),+(NO3)NO]K2,
indicando que el espectro infrarrojo del compuestopresenta

ba una banda de absorción en 1675 cm-l , atribuible al grupo
N0+coordinado. Eskenazi (53) reestudió la reacción entre

tetranitroplatinato(II) de potasio y ácido nítrico y ob

tuvo, a temperatura inferior a 509 C, una solución azul de

la cual era posible aislar un sólido azul-verdoso por eva

poración a presión reducida (10"3 mmHg). Dicho sólido,

altamente inestable, presentaba en su espectro infrarrojo

una fuerte banda de absorción en ca. 1720 cm-l, atribuible
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al grupo NO*coordinado, además de las bandas caracte 

risticas de los grupos nitro- y nitrato coordinados. La

solución azul-Verdosa, al ser calentada por encima de 509 C

dejaba un precipitado amarillo pálido, cuyo espectro infrar

rojo presentaba las bandas de absorción correspondientes a

los grupos nitro- y nitrato coordinados, pero ninguna banda
atribuible al grupo nitrosonio coordinado.

La reacción entre el tetranitroplatinato<II) de po

tasio y el tetróxido de dinitrógeno demostró ser bastante

complicada y extremadamente sensible a cambios en las con

diciones de trabajo.

En ausencia de solventes se obtiene un producto verde,

cuyo espectro infrarrojo presenta bandas de absorción corres

pondientes a los grupos nitrosonio, nitrato y nitro coordi

nados (fig. 5, b y Tabla V). La fig. 5,a muestra el espectro

IR del Pt(N02)L+K2a efectos de comparación.
En la zona de absorción del grupo N0“coordinado, se

observa la presencia de dos bandas cercanas, (1773 y 1736

cm'l, p.ej.) cuya intensidad relativa varia con el tiempo,
hasta llegar a desaparecer la banda correspondiente a menor

número de onda. A menos de esta variación, el producto ver
de se mantiene inalterado en desecador sobre hidróxido de

potasio. Al aire, se transforma en una sustancia amarilla,

cuyo espectro infrarrojo es muysemejante al del producto
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original. Los análisis del producto verde no dan resultados

reproducibles. En todos los casos, el %de N obtenido es

sensiblemente inferior al esperado para un nitrato-nitrosil

derivado del tetranitroplatinato(II) de potasio, y el %de
Pt resulta superior a lo esperado. Estos hechos parecen in

dicar que el producto obtenido no es una sustancia pura si

no una mezcla, cuyos componentes posiblemente sean el ni

trato-nitrosil derivado cuya existencia es de esperar en

base a los espectros infrarrojos, y otra sustancia.

Efectuando la reacción entre el Pt(N02)¡+K2y el N20)+
en presencia de vestigios de humedad, se obtiene también

el producto verde, que calentado en estufa a temperatura

mayor de 110QC deja una sustancia roja cuyo espectro in

frarrojo presenta bandas caracteristicas de los grupos

nitrato y nitro coordinados, pero no las del nitrosonio
coordinado.

También se obtiene un producto verde, de color más

intenso, al trabajar en presencia de trazas de ácido nítri

co. El producto asi obtenido tiene espectro IR con las ban

das de absorción en la zona del NO‘*cuyaintensidad varia

con el tiempo, y las bandas de absorción correspondientes

al gruponitrato coordinadobastante intensas, (fig.5,c).
Este producto, estable en desecador sobre hidróxido de po

tasio, al ser dejado al aire pasa a una sustancia amarillo



-56

naranja; el mismoresultado se obtiene si la muestra verde
se calienta en estufa a 1109 C. La muestra amarillo-naranja

presenta IR con bandas correspondientes al grupo nitrato

coordinado, pero ninguna correspondiente al grupo NO‘ .

Cuandose efectúa la reacción en presencia de acetato

de etilo, o con trazas de agua, y se la deja proseguir du

rante un lapso prolongado (del orden de 3-H dias), se ob

tiene un producto amarillo, cuyo eSpectro infrarrojo (fig.

5,d) presenta las bandas de absorción correspondientes al

grupo nitro coordinado, y las bandas características del

grupo nitrato coordinado, con intensidad comparable a las
anteriores. Los resultados de análisis de estas muestras

son compatibles con la idea de que se trata del compuesto

[PtCNO2),+(NO3)2]K2,derivado de platino(IV), habiéndo ac
tuado el N204 comoagente cxidante.

Puede suponerse entonces que el compuesto amarillo

naranja descripto anteriormente, es una mezcla de un com

puesto amarillo, el derivado de platino(IV), y otro rojo

derivado de p1atino(II), posiblemente, l?t(NO2)3(NOj]K2

o [?t(N02)2(NO3)é]K2.Los resultados de los análisis de
las muestras anaranjadas son compatibles con esta hipóte

sis, ya que se obtiene valores intermedios entre los cor
respondientes a las sustancias indicadas.

La oxidación de platino(II) a platino(IV) por el
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N20hcontribuye a explicar el hecho de que las muestras
verdes obtenidas en diversos ataques no den resultados de

análisis reproducibles. En efecto, dichas muestras podrían
considerarse comomezclas delnitrato-nitrosil derivado de

platino(II) paréialmente descompuestoy el derivado de

platino(IV).
Otro hecho que debe ser tenido en cuenta, es la pre

sencia de dos bandas de absorción correspondientes al grupo

nitrosonio coordinado. Existen dos posibles explicaciones

de este hecho; una de ellas consiste en suponer que el
equilibrio

NN + H2O: ¡€02H2+: N02‘+ 21-:+

que se sabe está fuertemente desplazado a la izquierda en

medio ácido fuerte, provoque la presencia de un segundo

grupo nitrosonio coordinado situado en el plano de los

nitro grupos v por lo tanto en posición cis- respecto al

nitrosonio que ocupa un vértice del octahedro deformado.

Sin embargo, para que este mecanismofuncione efectiva

mente, seria imprescindible la presencia de humedadque

provocaría el medio ácido fuerte y las dos bandas de ab

sorción en la zona del grupo nitrosonio se observan aún

cuando se trabaja con muestras anhidras. Por ello, posiblem

mente deba considerarse la presencia de dichas bandas como
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una indicación de dos diferentes modos de unión del grupo

nitrosonio coordinado, produciéndose un lento reordenamiento

que lleva al producto final con la banda de absorción del

grupo nitrosonio en los mayores números de onda. Al respecto

cabe señalar que Chatt(5h) observó también la presencia de

dos bandas de absorción ( N 1650-1750 cm'l) correspondientes

al grupo N0Jr en los compuestos [boX2(NOXBEt3)2](X : Cl, Br,
I), atribuyondo este hecho a un equilibrio entre diferentes
tipos de unión del grupo nitrosilo.

PARTE EXPERIMENTAL.

Tetróxido de dinitrógeno:

Se obtuvo según la técnica descripta en la pg. 35.

Tetranitroplatinato(II) de potasio:

Se preparó según la técnica de Vezes (55) agregando

solución concentrada de nitrito de potasio a una solución

de tetracloroplatinato(II) de potasio previamentecalentada
a ca. 80QC. La solución resultante fué enfriada en baño

de hielo, cristalizando el tetranitroplatinato(II) de po
tasio en forma de pequeñas agujas de color amarillo pálido.

El producto obtenido fué recristalizado de agua. Secando

al aire, se obtuvofinalmente el tetranitroplatinatoCII)
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de potasio dihidratado, mientras que el producto anhidro

se obtuvo secando en estufa a 110QC durante 2-3 horas.

Reacgión entre el Pt(N02)HK¿ y el N20H_.

El tubo de reacción se enfrió con baño acetona-nieve

carbónica. Luego de condensar suficiente cantidad de Nzou,
se retiraba el baño, con lo que se conseguía suspender la

muestra en el tetróxido de dinitrógeno líquido, observándo

se inmediato pasaje de 1a misma al verde. Luego de evacuar

a 10"3 mmHg, las muestras se conservaban sobre hidróxido

de potasio.

En los ataquens efectuados en presencia de trazas de

ácido nítrico, se siguió una técnica similar a la descripta,
obteniéndose muestras de color verde más intenso.

Análisis

Calculado para % Pt % N

[Pt(N02),+(NO3)NO]K2 35.57 15.29

[Pt(NO2)2(N03)2]K2 39.8 11.L+5

[Pt(NO2)3(NO3)]K2 L+1.2 11.85

[Pt(NO2)¡+(NO3)2]K2 33.61 11+.h2
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% Pt % N

Obtenido para muestra l 11.67

muestra 2 36.5 11.8

muestra 3 x 32.29 lh.l

x(en presencia NO3H)

Las muestras obtenidas en presencia de ácido nítrico, al ser

dejadas al aire o calentadas en estufa a lloQ C, pasaban a

color amarilloonaranja.

análisis.

Calculado para % Pt % N

fi>1:(N02)3(1\Io3)]K2 l+1.2 11.85

['1=t(1\102)2(No3)2]K2 39.8 11.t+5

Ét(N02)¡+(NO3)2]K2 33.61 11+.l+2

Obtenido 35.36 12.99

Las muestras amarillo-naranja eran solubles en agua. Al

evaporar a baño maría la solución resultante, se obtenía

residuo mezcla de rojo y amarillo.

Se realizaron ataques en presencia de acetato de etilo,

disolviendo apreciable cantidad de N2Ok.El tubo de reacción

conteniendo la muestra y el N20“disuelto, se dejó durante
periodos de 3-H días herméticamente cerrado y a temperatura
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ambiente. Las muestras, luego de pasar por la etapa verde,

se aclaraban llegando finalmente a color amarillo con li

gero tinte verdeso. Los productos obtenidos se secaban por
3evaporación a presión reducida (10' mmHg).

al s . .
% N

Calculado para

[Pt (N02)L+(N03)2]K2 1l+.l+2

Obtenido 14.H

También se efectuaron ataques prolongados en presencia

de vestigios de agua, manteniendo la muestra ligeramente

humedecida en presencia de vapores de N20)+durante varios
dias, en tubo herméticamente cerrado. Luego de dicho lapso,

se evacuaba obteniéndose productos amarillos con ligero

tinte verdoso, análogos a los descriptos en el párrafo
anterior.

Métodosde análisis.

Nitrógeno:

Se determinó según la técnica doscripta en la pg. k2.

Platino :

Las muestras fueron destruidas llevando a sequedad en
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.presencia de ácido cloniidrice. Luegose efectuó la re
ducción con ácido térmico ; el'platino obtenido fué filtra

do, calcinado y pesado al estado de platinó metálico (56).
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CAPITULO III

La reacción entre el ién tetraginga;gg¡ggIIz

z el N2Q4¿

La configuración electrónica del ión paladio(II),

(nda), es similar a la del platino(II) (Sd8) y ambos for

man derivados planares h-coordinados, por lo cual es de

esperar, en principio, cierta analogía entre el comporta
miento de los compuestos de paladio(II) y los correspon

dientes derivados de platino(II). Sin embargo, la quimica

de los compuestos de ambos metales indica que existen

factores diferenciales que pueden influir sobre dicho com

portamiento, entre otros la marcada labilidad de los com

plejos de paladio(II) frente a reacciones de sustitución
y oxidación; Consideramospor ello interesante estudiar

la acción del N20“sobre complejos de paladio(II), a fin
de comparar los resultados obtenidos con aquellos des

criptos respecto a derivados de platino(II).
El estudio se realizó sobre cloruro y nitrato de

tetraminpaladio(II), ya que la mayorcarga formal positiva
sobre el ión central y la estabilidad del grupo amoniaco

frente a reacciones de oxidación, configuran las condicio

nes óptimas para la posible obtención de derivados ó-coordi
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nados semejantes a los obtenidos a partir de complejos

de platino(II).

Por acción del N201+sobre el cloruro de tetramin
paladio(II), se obtiene un compuestocastañovrojizo oscu

ro, que no es completamente homogéneo. El espectro infrar

rojo de dicho compuesto,(fig.6,b y Tabla VI), presenta,

aparte de las bandas de absorción correspondientes al grupo

amoniaco coordinado, una banda de absorción de intensidad

débil a mediana en la zona de 1782 cm-l, y bandas en la

zona de absorción del grupo nitrato coordinado. La fig. 6,

a muestra el espectro IR del producto original a efectos

de comparación. El producto es soluble en agua y de la

solución, ácida al tornasol, es posible precipitar cloruro
de plata por adición de solución de nitrato de plata, y

con solución de cloropaladato de potasio se obtiene preci

pitado rOSa de [Pd(NH3)LMCthd].
Noes posible obtener resultados de análisis repro

ducibles.

Los hechos descriptos podrian interpretarse como1n
dicativos de 1a formaciónde un nitrato-nitrosil derivado

del ión tetraminpaladio, formalmente análogo al obtenido

a partir del ión tetraminplatino, con los grupos N0*'y

N03- coordinados perpendicularmente al plano de los grupos
amoniaco, en un ordenamiento tetragonal.
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El compuesto castaño oscuro, calentado en estufa a

110QC se transforma en una sustancia de color rojo claro,

cuyo espectro infrarrojo, fig. 6,0 y Tabla VI, presenta

bandas de absorción correspondientes a los grupos NH3y
-0NO pero ninguna banda atribuible al grupo nitrosonio2a

coordinado; El producto rojo es soluble en agua y de la

solución se obtiene, por agregado de solución de cloro

paladato(II) de potasio, un precipitado amarillo. Los aná
lisis quimicos de la sustancia roja no son concluyentes

pero, junto con la evidencia aportada por los espectros in

frarrojos, pueden interpretarse suponiendoque dicha sus

tancia es Pd(NH3)2(NO3)2.
La reacción entre el nitrato de tetraminpaladio y el

N20“ es aún menos satisfactoria. Luego de un tratamiento
prolongado, se obtienen productos de color ocre-rojizo,
cuyos espectros IR presentan ciertas semejanzas con los

del producto rojo recién descripto. Por otra parte, trata
do el nitrato de tetraminpaladio con ácido nítrico concentra

do, se obtiene una solución roja que evaporada a baño ma

ria deja un sólido amarillo-rojizo cuyo espectro infrar
rojo es similar al correspondiente a las muestras rojas

derivadas del cloruro de tetraminpaladio. Dicha sustancia

es soluble en agua y de la solución precipita, por agrega

do de solución de cloropaladato(II) de potasio, un com
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puesto amarillo similar al obtenido a partir de las
muestras rojas arriba citadas.

Todos estos hechos pueden interpretarse suponiendo

un reemplazo parcial de los grupos amoniaco del compuesto

original por grupos nitrato, de forma tal que el compuesto

nitrosilo obtenido podria ser tanto [?d(NHá)k(NO3)NO]K2

como [Pd(NH3)2(NO3)3Nq1 , o una mezcla de ambos: el pos
terior calentamiento de la muestra lleVaría finalmente a

Pd(NH3)2(NO3)2.Al respecto cabe señalar que Eskenazi (3h)

obtuvo por tratamiento del?d(NH3)QF12con cloruro de nitro
silo, un derivado nitrosilo cuyos análisis quimicosarrojan
valores intermedios entre los correspondientes a las fórmu

las [rd(NH3),+01No]c12 y @d(NH3)2013Nd, evidenciando un
parcial reemplazo de los grupos amoniaco por grupos C1,

hecho confirmado por el comportamiento quimico del compuesto.

La comparación de estos resultados con los obtenidos

al trabajar con el ión Ft(NH3)ú+*, discutidos en el Cap. I,
señala que la reacción entre el ión tetraminpaladio (II)

y el tetróxido de dinitrógeno configura un nuevo ejemplo

de la ya conocida labilidad de los grupos unidos al ión

paladio(II) respecto a reacciones de sustitución. El hecho

de que el paladio<II) disponga de orbitales hd, con menor

capacidad de recubrimiento que los orbitales 5d involucra

dos en el platino(II), puede justificar la mayorlabilidad
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del nitrosilderivado de paladio(II), demostradapor el
hecho de que las muestras obtenidas no son homogéneas por

parcial descomposición del producto.

PARTE EXPERIMENTAL

Cloruro de tetraginpaladioflïl:

se obtuvo a partir de C12Pd, disolviendo en solución
de amoniaco al medio. La solución se evaporó a baño maria

hasta casi ausencia de olor amoniacal y se filtró. De esta

solución se precipitó el Pd(NH3))+Cl2por agregado de diez
veces su volumen de una mezcla de alcohol y eter al 50 %.

Una vez lavado por decantación con la misma mezcla fué

trasvasado a un filtro büchner donde se lavó con éter.

El sólido fué finalmente secado al aire.

Nitrato de tetramingaladiogIIz :

se obtuvo a partir del correspondiente cloruro, por
tratamiento con solución de nitrato de plata. Luegode

filtrar el ClAgprecipitado, se redujo el volumende la

solución a baño maria en medio amoniacal, precipitando

finalmente el compuesto con mezcla acetona-alcohol al 50 %.

Se lavó por decantación con la misma mezcla, y luego de

trasvasar a filtro büchner se lavó con eter, dejando se
car al aire.



¿tague del PdiH321012 con N29q_:

A1 tratar las muestras con N en bhño de acetona
2°L+

nieve carbónica, se obtuvo un producto castaño-rojizo

oscuro que se eVacuó. Se pudo observar que las muestras

obtenidas no eran homogéneas. El producto se pudo disolver

en agua quedando un pequeño residuo insoluble. De la so

lución resultante, ácida al tornasol, precipitó cloruro
de plata por agregado de solución de nitrato de plata. Con

solución de Cthdlé se obtuvo un precipitado rosa de

[Pd(1\TH3)¡+][Cl¡+Pd] .
Calentamiento de las muestras pardo-rojizas en

estufa a 100-110Q C, produjo un compuesto rojo claro.

Análisis

Calculado para % N % Pd N/Pd

Pd(NH3)2(NO3)2 21.2 ho k

Obtenido: 17.H 36.6% 3.6

El producto rojo era soluble en agua y el agregado de so

lución de PdClh K2 produjo precipitado amarillo.

Atague del PdgNH3thflg312 con N2Qh_ :

las muestras se dejaron en contacto con vapores de
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Naok, en tubo herméticamente cerrado, durante períodos
de hasta cinco dias, obteniéndose productos de color ocre

rojizo no homogéneos.

Atague del PdgNH3L+LILQ312con ácido nítrico z

la muestra se disolvió en ácido nítrico concentrado,

calentando a baño maría con lo que la solución pasaba a

color rojo. Llevando a sequedad se obtuvo un producto amav

rillo-rojizo, soluble en agua. Dela solución, por agre

gado de solución de PdClHK2precipitaba un compuesto ama
rillo. El agregado de solución de nitrato de plata a la

solución no produjo precipitado de cloruro de plata.

fiétodos de análisis.

Nitrógeno z

se lo determinó según la técnica descripta en la pg.k2.

Paladio z

se determinó calcinado la muestra y tratando la mezcla

de paladio y óxidos de paladio con ácido fórmico a 200Q C,

pesando finalmente comopaladio metálico.



TABLAVI

NH3NONH394-ON02NH391-ON02VQ-ONOZNH3

61Pd(NH).HO3205f1587m1282f842m

2342086f

fig.C,curvaa 3 797midem+N204,muestra3257m1782d1607m1482i1315f1246m906d835m

castaño-rojiza,fig.6,b. 3115m

idem+N204,calentada3257m1607m1497i1307f1246m998m826m

3125m

enestufa,muestrarojo

claro,fig.6,c.
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CAPITULQ IV.

La reagción entre nitroderivados de platinggIIZ

x ácido clorhídrico.

I. Tetranitroplatinato(II) de potasio

Miolatti(52) estudió la reacción entre Pt(N02)k K2 y
ácido clorhídrico concentrado, a baja temperatura (09 C),

describiendo le obtención de un compuesto verde que formu

lo como Pt(NO2)hK2. HCl.

Al repetir dicha reacción, se obtiene una solución

verde y un precipitado del mismocolor, cuyo espectro in

frarrojo, fig. 7,b y Tabla VII, presenta ademásde las
bandas caracteristicas del grupo nitro coordinado, una

intensa banda de absorción en la zona de 1730 cm’l, atri

buible al estiramiento N-Odel grupo nitrosonio coordinado.

La fig. 7,a muestra el espectro IR del Pt(N02)4K2a efectos
de comparación.

Los análisis quimicos de la muestra verde, junto con

la evidencia aportada por los espectros IR, señalan que

dicho compuesto puede formularse como [Pt(N02)3012N0]K2.
El producto veñde, secado al vacio, es estable en

desecador sobre hidróxido de potasio. Si en cambio, se lo
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deja permanecer en contacto con las aguas madres, se

transforma gradualmente en una sustancia amarilla, cuyo

espectro infrarrojo, fig. 7,c, presenta bandas de ab
sorción correSpondientes al nitro grupo coordinado, pero

ninguna banda en la zona de absorción del grupo nitro

sonio coordinado. Los análisis quimicos de este producto

señalan que se trata de una mezcla de los derivados de

platino(IV) , [PtC15(I‘IO2)JK2y PtClóKQ. Calentado el
sólido con sus aguas madres, el producto final es

ClóPt K2 puro, cuya identidad se ve confirmada por com
paración de diagramas de rayos X.

El nitrosil-derivado verde es soluble en agua, pro

duciéndose evolución de gases, luego de lo cual queda

una solución incolora o levemente amarillenta que lleva

da a seco deja un residuo amarillo-anaranjado, aparente

mente mezcla de dos sustancias diferentes, cuyo espectro

IR (fig. 7,d), presenta bandas de absorción correspon

dientes a los grupos nitro y agua ú oxhidrilo coordinados.

Los análisis quimicos de este producto parecen indicar

que la solución contiene el ión l?t(N02)3c%]: , y que el
sólido amarillo-naranja es un derivado de platino(II)

posiblemente [Pt(N02)3Cl]K2 ó [Ptm02)301(0H)2]K2 , im
purificado con derivados de platino(IV).

Se realizaron también ataques del Pt(N02)¡+K2con
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ácido clohïdrico en atmósfera inerte. Los resultados ob

tenidos fueron similares a los arriba descriptos. Esta

experiencia se efectuó a los efectos de descartar la po

sibilidad de oxidación causada por el oxígeno del aire.

Cuando se trata el Pt(N02)hK2 con ácido clorhídrico
gaseoso, en ausencia de humedad, no se observa reacción

pero al humedecer el compuesto, pasa inmediatamente al

producto verde. A temperatura ambiente, se produce despren

dimiento de vapores nitrosos; la solución se calienta es

pontáneamente y deja un sólido amarillo comoresiduo.

Cuandoel ataque se efectúa con baño de hielo-sal, el só
lido verde obtenido resulta más estable.

Los hechos experimentales descriptos pueden interpre

tarse suponiendo que la reacción que tiene lugar es la
siguiente:

27 - + 2
[Pt(N02)¡+] + 201 + 2H _», [PtNo(No2)301Q + H20

Dicha reacción es formalmente análoga al equilibrio:

+ + ___> ‘ l *
No H2O N02H ———LN02 H

que en medio ácido fuerte está casi totalmente desplazada

hacia la izquierda. El tratamiento prolongado de las

muestras con ácido clorhídrico, produce la oxidación de
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platino(II) a platino(IV), obteniéndose entonces deriva
dos del ión metálico en su estado de oxidación más alto,

(conf. Vezes (53)). Este comportamientodel cloro nitrosil

derivado es sugestivamente similar al descripto en el Cap.
II en relación con el nitrato-nitrosil derivado obtenido

por acción de N20“ sobre Pt(NO2)hK2.
Finalmente cabe señalar que en ensayos efectuados

con los ácidos sulfúrico, perclórico y fluorhídrico, se
produce en todos los casos solución verde de la que re

sulta imposible aislar compuestosnitrosilos. El trata
miento prolongado lleva a derivados de platino(IV).

PARTE EXPERIMENTAL

Pt(N02)¡+K2z se obtuvo según la técnica descripta en
la pg. 73.

Muestrasde ca. 0,5 g. de tetranitroplatinato(II)
de potasio se trataron con solución concentrada de ácido

clorhídrico, d: 1,18 g/Lml, enfriando con baño de hielo

sal. Las muestras pasaban a color verde y la solución

sobrenadante también adquiria ese color. Se separaba el

sólido por decantación, secando inmediatamente al vacio.

En general, se obtuvieron muestras verdes homogéneas con

un halo verde-amarillento de muestra parcialmente descom

puesta, que se descartaba.
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Análisis.

Calculado para % Cl % N N/Cl

Ét(NO2)3012NOJK2 13.86 10.93 u/z
Pt(N02)3Cl2NOJK2.H20 13.38 10.56

Obtenido 12.3o 10.37 k/2

Dejando el sólido verde en contacto con la solución clor

hidrica durante 2h horas, se obtuvo finalmente un compuesto

amarillo fuerte. Tambiénpudo obtenerse dicho compuesto ca

lentando la muestra y sus aguas madres, en cuyo caso se ob

servó desprendimiento de vapores nitrosos.

Análisis.

Calculado para % Cl

Ftc15(N02)]K2 35.7

PtClBK2 43.8

Obtenido, muestra l 38.3

muestra 2 39.4

Las muestras verdes eran solubles en agua, dando una so

lución verdosa, que pasaba a amarillo pálido con evolución

de gases. Concentrando a baño maria dicha solución, se ob

tuvo un residuo mezcla de rojo y amarillo soluble en agua.
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Análisis.

Calculado para % N

[Pt(No2)301]K2 9.k

[Pt(N02)3Cl(OH)2]K2 8321+

fiat(N02)30120H]K2 8.k1

[Pt015(No2)]K2 2.81

Obtenido 8.35

Métodgsde análisis

Nitrógeno:

fué determinado según 1a técnica descripta en la

pg. 42.

Cloro z

se determinó según la técnica descripta en la pg. H3.



TABLAVII

H20N0H2003-N0201-N02271102
Pt(N02)4K21430f134of839ffig.7,curvaa830fPt(NO2)4K2+61H1727f1443f1337f840fmuestraverde,1315f834m

fig.7,b.

Pt(NO2)4K2+C1H133om841d

Productofinal,

amarillo,fig.7,c 831dPt(N02)4K2+ClH+H203440d1624d1419f1314f835f828f

Muestraamar.-roj.

fig-7,do
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II. Dinitrodiaminplatino(II).

Keefoed (57) estudió la reacción entre dinitrodiamin

platino(II) y ácido clorhídrico, formulandoel producto

obtenido como l?t(NH (NO )NOCl2].o.75 HZO. Posteriormente3)2 2
Griffith (38) indicó que el producto de dicha reacción no

presentaba bandas de absorción correspondientes al grupo

N0+ coordinado en su espectro IR, y lo formuló como

Pt(NH3)2ClH_.2 H20, ó H2 [Pt(NH3)2Cl,+].2 1-120.

El ataque de cis-dinitrodiaminplatino con ácido clor

hídrico concentrado a baja temperatura conduce a la forma

ción de solución verde y precipitado también verde, aumen

tando la intensidad del color a medida que progresa la re

acción. El espectro infrarrojo de las muestras verdes, fig.

8,b y Tabla VIII, presenta, aparte de las bandas de absor

ción correSpondientes a los grupos amoniaco y nitro coordi

nados, una banda de absorción atribuible al grupo nitro

sonio coordinado, en la zona de 1720 cm'l. La fig. 8,a

muestra el IR del producto original a efectos de compara
ción.

El producto verde, una vez secado al vacio, es estable.

Los resultados de los análisis quimicos demuestran que la

reacción se completa luego de aproximadamente dos horas de
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contacto de la muestra con ácido clorhídrico, pudiéndose

formular el producto obtenido como l?t(NH3)2(N02)NOClZ] .
Cuandolas muestras se aislan y analizan luego de periodos

de ataque más cortos, los resultados de análisis resultan
intermedios entre los correspondientes al compuestonitro

silo y el producto original.

El sólido verde, calentado a baño maria con sus aguas

madres, pasa lentamente a amarillo y deja finalmente un

residuo amarillo-parduzco.

Las muestras verdes son poco solubles en agua fria,

pero se disuelven en caliente con evolución de gases, de

jando una solución amarilla levemente verdosa. De dicha

solución puede obtenerse, por evaporación a baño maria un

producto amarillo-parduzco. El mismoproducto se obtiene

si la muestra verde se calienta en estufa a 120-150QC

durante aproximadamente una hora. Si en lugar de llevar

a seco la solución, se concentra y deja cristalizar apa

rece un producto de color amarillo, cuyo espectro infrar

rojo presenta bandas de absorción correspondientes a los

grupos amoniacoy nitro coordinados,(fig. 8,c).

Los análisis quimicos de la muestra amarilla obte

nida por cristalización son compatibles con la fórmula

Ft(NH3)2(NO2)Cfl.El compuesto pardo-amarillento posible
mente sea este mismoproducto, impurificado con algún de
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rivado de platino(IV).

Estos hechos experimentales indican que la reacción

entre Pt(NO2)2(NH3)2y ácido clorhídrizgasigue un esquema
formalmenteanálogo al de la reacciónntetranitroplatinato(II)

de potasio y ácido clorhídrico, descripto en la parte I de

este mismocapítulo y que puede indicarse por medio de la

reacción

Pt(N02)2(NH3)24-2 ClH -> Pt(NO2)(NH3)2NOCl + H202

obteniéndose comoproducto un nitrosilderivado 6-coordi

nado de platino(II), contrariamente a lo descripto por

Griffith, y en total acuerdo con los resultados de Keefoed.

III. Dinitropiridinplatino(II).

El compuestocis-dinitropiridinplatino(II) reacciona
con ácido clorhídrico concentrado dando una solución verde

y sólido de igual col>r. Este producto es inestable y no

puede ser aislado ya que se transforma rápidamente en una

sustancia amarilla. El espectro infrarrojo de dicha sus

tancia, fig. 9,b y Tabla IX, presenta las bandas de ab

sorción correspondientes a los grupos nitro (H6)(h7) y

piridina (58) coordinñdos, y sus análisis químicos seña

lan que puede ser formulado como Pt(NO2)Cl3Py2 , (Py :
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piridina) derivado de platino(IV). La fig. 9,a, muestra
el espectro IR del producto original a efectos de compa

ración. Respecto a la iiígásgágg-del producto intermedio

verde, cabe señalar que la muestra inicial de Pt(N02)2Py2
reacciona con cloruro de nitrosilo en solución clorofórmi

ca dando lugar a la formación de un compuesto Verde-ama

rillento, cuyo espectro IR, fig. 9,0 y Tabla IX, presenta

una banda asignable al grupo nitrosonio coordinado en ca.

1660 cm'l. Los análisis quimicos de este producto indican

que puede tratarse de Pt(N02)py201 NO inpurificado con2

pequeñas cantidades de Pt(N02)2py201N0, ambos derivados
6-coordinados dc platino(II). Estos hechos permiten su

poner que la reacción entre Pt(NO2)2py2 y ClH procede a
través de un intermediario nitrosilo análogo al obtenido

en el tratamiento con ClNO, el cual en presencia del ex

ceso de ácido se transforma en un derivado de platino(IV).

La presencia del grupo nitrosonio puede explicarse, análo

gamente a los casos tratados en I- y II- de este mismo

capitulo, por mediodel equilibrio

No+ + H20 ——-\ NO H :NOQ‘ + H+2

desplazado a la izquierda en el medio ácido fuerte en que

se trabaja.
Resulta interesante comparar los resultados obtenido”
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en el ataque con ácido clorhídrico a los nitroderivados

de p1atino(II), Pt(NOz)2(NH3)2y Pt(NO2)2py2. La prin
cipal diferencia entre los ligandos amoniacoy piridina

reside en la capacidad de la piridina de aceptar electro

nes parcialmente donados por el ión metálico central en

su orbital antiligante TT; este efecto de retrodonación,
que no se presenta en el caso del amoniaco, contribuye a

estabilizarel derivado H-coordinado Pt(N02)2py2al dis
minuir la densidad de carga negativa sobre el ión central,

al mismo tiempo que aumenta el Orden de la unión Pt-py.

El grupo nitrosonio coordinado también produce retrodo

nación aceptando electrones del platino en sus orbitales

antiligantes vacías, y este efecto justifica 1a estabili

dad del nitrosil derivado de Pt(NO2)2(NH3)2. En cambio,
en el nitrosil-derivado de Pt(N02)2py2el grupo nitro
sonio debe competir con los grupos py como aceptor de

electrones retrodonados y consecuentemente, su labilidad
es mucho mayor.

Tambiéneste efecto de retrodonación desde el pla

tino hacia los grupos piridina permite justificar la fa
cilidad con que se produce la oxidación del metal a pla

tino(IV), que es prácticamente total en el caso del de

rivado de Pt(NO2)2py2, mientras que con Pt(NO (NH2)2 3)2
se obtiene comoproducto principal un derivado de platir
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no(II) y el derivado platino(IV) está presente sólo como

impureza.

ci 5-2; (N02)_2_QÏ_I;I_312_(59) z

se obtuvoa partir de tetranitroplatinato(II) de po

tasio, por agregado de solución concentrada de amoniaco;

La muestra se disolvió casi totalmente apareciendo luego

precipitado blanco amarillento que se filtro y lavó con

agua helada. Se recristalizó de agua, obteniéndose final
mente el producto en forma de agujas muyfinas de color

verde muy pálido.

Atague con ácido clorhídrico :

Las muestras se trataron con solución concentrada de

ácido clorhídrico (d: 1,18 g/ml), trabajando con baño de

hielo y sal. El liquido sobrenadante adquiría color verde
y el sólido pasaba lentamente a color verde más intenso.

Luego de separar por decantación, se secaba el producto
verde al vacíoÁ
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Análisis.

Calculado para % Pt % N % Cl

Pt(NH3)2(NO2)NDC12 51.9 1h.87 18.8

Pt(NH3)2(N02)2 60.7 17.H3 —

Obtenido:

30 min. ataque 55.5 lk.h'

2 horas ataque 50.8 lk.1 19.1

El compuesto verde, calentado en estufa a 150Q C, pasaba

primero a una sustancia amarilla y luego a pardo-amari

llento. Respecto a su solubilidad, el compuestoverde era

poco soluble en agua fria, pero soluble en caliente con

evolución de gases, dando una solución verde que pasaba

lentamente a amarillo. Esta solución, llevada a seco a
baño maria dejaba residuo pardo-amarillento similar al ob

tenido por calentamiento de la muestra seca. En cambio,

concentrando la solución y dejando enfriar luego, se ob
tuvo precipitado amarillo.

Análisis.

Calculado para fl Cl

Pt(N02)(NH3)2Cl ll.h
Obtenido 10.1
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cis-Ptguozlzgx2_ (60) :

se obtuvodisolviendo tetranitroplatinato(II) de

potasio y agregando piridina a la solución, en cantidad

ligeramente superior a la estequiométricamente necesaria.

Los cristales blancos que precipitaron se filtraron y la

varon con agua helada, secando luego en estufa a 609 C.

Atague con ácido clorhídrico ;

Las muestras se trataron con ácido clorhídrico con

centrado (d : 1,18 g/ml), con lo que el sólido pasaba lenta

mente a color verde y luego a amarillo. Luego de decantar,
se secaba el sólido al vacio. Los intentos de aislar el

compuestoverde intermedio fracasaron pues al secar las

muestras al vacío pasaban al producto amarillo.

Análisis.

Calculado para % Pt % Cl

Pt N0 Cl .
( 2) 3py2 38 61 21

Obtenido 38.56 20.1

Cloruro de nitrosilo:

fué obtenido por acción de N02Nasobre ácido clor
hídrico concentrado, (d: 1,18 g/ml), y luego destilado

según la técnica de Morton y Wilcox (61).
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Atague de Pth0212212 cgn ClNg z

El ClNOse destiló a través de P205 en corriente de
nitrógeno seco, burbujeando a través de suspensión cloro

fórmica de la muestra, que era protejida de la humedad

ambiente por una columna de C12Ca. El producto obtenido,
de color verde amarillento, se secó al vacío (10'3mmde

Hg) a temperatura ambiente.

Análisis .

Calculado para % Pt % Cl Cl/Pt

Pt(N02)2py2ClN0 38.2 6.95 1/1

Pt(NO2) pY2C12NO 39 1h.2 2/1

Obtenido: 38.H1 12.55 1,8/1

Métodosdg_gnálisis:

Platino:

se determinó según la técnica descripta en la

pg. H3.

Cloro z

se determinó según la técnica descripta en la

pg. L+3.
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TABLAVIII

+

NH3NONH333-110291-N02NH392-1102yNH3

. 852ic1s-Pt(NO2)2(NH3)23225f1545m1408f1342f1295f830rfig.8,curvaa 3144f795m. 853dIdem+01H,muestra3225r1724f1547m1412f1331f1310f830fverde,fig.8,b3144Í815iidem+ClH+H203225f1543m1408m1326f1300f83or3144f805m

cristalesamarillos

fig.8,c.
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IAHLA._IX

+

No 03-NO2 01-N02 92-N02

els-Pt N0 )
( 2 2”"? 11+O8 i 1321+ r 83° m

fig.9,curva a 823 D

idem. +'HCl muestra
’ 11+10 1 1315 u 82h a

amarilla, fig.9,b

idem.4-ClN0, muestra 1329 f 826 f
1668 m

verde, fig. 9,0 1305 f 815 f

Las bandas correspondientes al grupo piridina coordinado,
no tabuladas, se presentan en las zonas de absorción indi
cadas por Gill y colaboradores (58).
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ÉQEEQERQS INFRARROJQQ

Pgrte experimenta;

Se utilizó un espectrógrafo Becknan IR-S con

prisma de cloruro de sodio, que permite estudiar la

zona comprendida entre H.OOOy 650 cn'l. Los espectros

infrarrojos se tomaron sobre muestras sólidas fina 

mente divididas, suspendidas en Nujol, con ventanas
de cloruro de sodio. No se utilizó la técnica de dis

cos de bromuro de potasio por la alta probabilidad de

intercambio entre el ión bromuro y los grupos negati

vos presentes en los complejos estudiados.



-92

CONQLUQIONES

I. Se investigó la acción del tetróxido de dinitró

gene sobre el ion)?t(NH3)H] . Al trabajar con[?t(NH3)u](N03)
se obtuvo comoproducto de la reacción el compuesto nitro

)NO](NOsilo [?t(NH3)4(NO )2, estable, diamagnético, for
malmente 6-coordiíado, 003 los grupos N0+y N03- probable
mente ubicados perpendicularmente al plano de los grupos

NH3, en uh ordenamiento tetragonal. Cuando se efectuó la

reacción con {Ét(NH3)#lC12se obtuvo también un derivado
nitrosilo cuyos espectros infrarrojos y análisis químicos

indicaron que el ión N03“reemplazaba parcialmente al ión
Cl', además de producirse competencia entre ambos grupos

comoligandos unidos al ión metálico central.
Las reacciones se efectuaron sobre muestras hidratadas

y anhidras, en ausencia de solventes y en presencia de sol

ventes como ClkC y CHCN, con poder ionizante y fuerza do
nora considerablement: diferentes. Los resultados obtenidos

permitieron suponer que la reacción entre el iónlÉt(NH3)É}++

y el N201+involucraba los iones N03- y NO+comoentidades
reaccionantes, siendo favorecida la disociación hetero

lítica del N204por la presencia de trazas de agua o por
un solvente apropiado.
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II. Se estudió la reacción entre Neony PtClez,
1a cual condujo a la formación de un nitrato-nitrosil

derivado del cloroplatinato(II) de potasio, inestable,

posiblemente [ÏtClu(NO3)NO]K2, obteniéndose coma pro
ducto final de la reacción mezclas de dicho compuesto

con cloro-nitro- y cloro-nitro-nitrato- derivados de
platino(II) Y platino(IV).

III. Al investigar la acción del N20,+sobre el

Pt(N02)¡+K2se observó que la reacción era muy sensible
a cambios en las condiciones de trabajo. En ausencia de

solventes, y en presencia de vestigios de humedado de

ácido nítrico, se obtuvoun nitrato-nitrosil derivado,
poco estable, impurificado con productos de descomposi

ción y con derivados de platino(IV). En presencia de

acetato de etilo o con trazas de humedad, y dejando pro

seguir la reacción durante un lapso de 3-H días, se ob

tuvo el derivado de platino(IV), Éï’t(I\102)h(NO3)2]K2.
La considerable labilidad de los nitrosil-deriva

dos de los iones [PtCl¿r- yl?t(NO2)J—-, comparados con

el compuesto análogo derivado del ión. @t(NH3)h]+: se
atribuyó a la mayor carga formal negativa sobre el ión

central, en los aniones complejosde platino(II).
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IV. Se estudió la reacción entre N20hy el ión

Éd(NH3)H]*L. Comoproducto de dicha reacción se obtuvo
un nitrato-nitrosil derivado, inestable, en el que los
grupos amoniaco habían sido parcialmente reemplazados

por grupos nitrato. La comparación de estos resultados

con los obtenidos a partir del ión[?t(NH3)k‘“señaló que
la reacción estudiada configuraba un nuevo ejemplo de

la ya conocida labilidad de los grupos unidos al ión

paladio(II) respecto a reacciones de sustitución. El
hecho de que el paladio(II) disponga de orbitales 4d,

con menor capacidad de recubrimiento que los orbitales

5d involucrados en el platino(II), justificaria la ma
yor labilidad del nitrosil-derivado de paladio(II).

V. Se investigó la acción del ácido clorhídrico

sobre [bt(N02);]K2 obteniéndose cono resultado de esta

reaccion el compuesto [Pt(NO2)3C12NÓ]K2,explicandose
la presencia del grupo nitrosonio coordinado por un

equilibrio del tipo

+- ., 1'
No + H20 ¿:23. NO2H ———s No2 -+ H

fuertemente desplazado a la izquierda en medio ácido

fuerte. El tratamiento prolongado de las muestras con

ácido clorhídrico produjo la oxidación de platino(II)
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a platino(IV), obteniéndose entonces derivados del ión

metálico en su estado de oxidación más alto, de acuerdo

con lo indicado por Vezes (55).

VI. Comoresultado de la reacción entre cis

Pt(N02)2(NH3)2 y ácido clorhídrico, se obtuvo el com

puesto Pt(NH3)2(NO2)NOCl2,contrariamente a lo indica
do por Griffith (38) y confirmando los resultados de

Keefoed (57). De la solución acuosa de este producto se

pudo obtener por cristalización Pt(NH3)2N02Cl.En cambio,

al reaccionar cis-Pt(N02)2py2 con HCl se obtuvo comopro

ducto final el derivado de platino(IV) Pt(N02)Cl3py2;
en una primera etapa este ataque produjo un compuesto

intermedio inestable que no pudo ser aislado. Por su

parte, la reacción de cis-Pt(NO2)2py2 con ClNOdió lu

gar a la formación de un producto mezcla de Pt(N02)py2C12NO

y Pt(NO2)2py2C1NO,por lo cual se supuso que el interme
diario de la reacción con ácido clorhídrico podría ser
también un derivado nitrosilo.

La comparación de los resultados obtenidos con

Pt(NO2)2(NH3)2 y Pt(NO2)2py2 indicó que en ambos casos
la presencia del grupo nitrosonio podia ser explicada

por un equilibrio similar al indicado en el punto V en

conexión con la reacción entre Pt(NO2)L¡_K2y HCl. Se pudo
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explicar la mayorlabilidad del nitrosil derivado de

2
comoaceptores de electrones retrodonados desde el
Pt(N02)2py por la competencia entre NO'iy piridina

ión metálico central, efecto que también permitió justi
ficar la facilidad con que se produce la oxidación del

metal a platino(IV) en el caso del derivado de

Pt N0 o( 2)2py2
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