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RESUMEN

En la reaccion del 22-dimetoxipropanc con los nitratos de niquel
(IT) y cinc hexahidratados se forman los correspondientes nitratos he-
xametandlicos; en el caso del nitrato de hierro {(I1I) se obtiene nitrato
dimetéxido de hierro (II1}). Se estudian los productos obtenidos por
espectrofotometria de absorcién en el infrarrojo y por analisis térmico.

INTRODUCCION

En este trabajo se describen los resultados obtenidos al tratar los
nitratos hidratados de niquel (II) cinc y hierro (III) con 2,2-dimetoxi-
propano, agente de deshidratacidén de uso bastante general (1, 2, 3, 4).

Los antecedentes inmediatos de este trabajo se encuentran en los
de G. Lépez (5) y J. Galvez (6), que obtuvo nitrato de hexametanol co-
balto (II), sélido, al tratar de deshidratar nitrato de cobalto (IT) hexa-
hidratado con 2,2-dimetoxipropano (acetal). Este resultade estaba en
desacuerdo con los obtenidos por Lever (7) v Biagetti y Haendler (8),
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que, al parecer en las mismas condiciones, sélo conseguian obtener di-
soluciones.

La conclusién a que llegamos a este respecto es que al tratar ni-
trato de cobalto (I1) hexahidratado con un ligero exceso sobre la can-
tidad estequiométrica de 2,2-dimetoxipropanc se gbtiene una disolucion,
al ser soluble el producto de la reaccién en las sustancias formadas
a partir del agua de la sal y del 2,2-dimetoxipropano, esto es, en la
reaccion: l ' ' ’ . '

CH, OCH;

SN2
Co(NOs).6H;0 -+ C — 5 Co(NOs)+12CH:0H + 6CH:COCH;
VRN

CH; OCH;
mientras que cuando se emplea una cantidad de 22-dimetoxipropano
igual al doble, o ma4s, de la teérica, se forma un precipitado, por no ser
soluble el Co(NO:); (mas bien su compuesto con metanol) en las mez-
clas de dicho acetal con acetona y metanol.

En este trabajo se investiga la accién del 2,2-dimetoxipropano so-

bre los nitratos de cinc, niquel y hierro (III), con los resultados que
después se indican, se caracterizan los productos de las distintas reac-

ciones y se estudia su comportamlento termlco

PARTE EXPERIMENTAL

APARATOS Y REACTIVOS

Las curvas de anilisis térmico diferencial y termogravimétrico se
han obtenido con un equipo marca Netzsch, modelo Sta 429, que per-
mite realizar ambas determmacmnes s:multaneamente La velocidad de
calentamiento ha sido en todos los casos de 5°C/minuto y la atmés-
fera estatica de aire. Como sustanc1a de referencia se ha empleado alu-
mina. Los crisoles utilizados son de platino y los termopares de platino/
platine-rodio, ' ‘

Los espectros de absorcign en el infrarrojo se han obtenido con un
espectrofotémetro Perkin-Elmer, modelo 457. Los espectros se han re-
gistrado sobre la muestra emulsionada en nujol y fluorolube; el em-
pleo de este ultimo viene justificado por el hecho de que el nujol ab-
sorbe, entre otras regiones, en la de 1400 cm™, zona en la que pueden
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aparecer las bandas correspondientes al grupo nitrato. No ha resultado
conveniente preparar la muestra formando una pastilla con bromuro
potésico debido a la fuerte interaccién que se produce entre los grupos
bromuro y nitrato; interaccién que tlene lugar incluso con las proplas
placas que constltuyen la ventana, que han sido de cloruro sédico. '

Los reactivos utlhzados fueron todos marca Probus, R. A, excepto
el 2,2- d1metox1propano que fue surmmstrado por Fluka

SfNTESIS_ Y ANALISIS
El procedimiento general de sintesis ha consistido en hacer reaccio-
nar &l correspondlente nitrato hldratado con 2,2-dimetoxipropano, agi-
tando con un agitador magnético. El comportamlento de los distintos
compuestos ha sido el siguiente:
N < LI . T N . L

a) Nitrato de cinc hexahidratado:
La reaccion prevista

CH; OCH;
N S
ZD(N()s)zﬁH:o +6 C — ZD(N03)2+6CH3-CQ-CH3+ 12CH30H
CH, OCH.

tarda en completarse unos quince minutos y, en todos los casos, con-
duce a disoluciones, con independencia de la proporcmn “de acetal (2,2-
dlmetox1pr0pano) ‘De dithas discluciones cristaliza, 'a 0°C, Zn(NO:;)z
6CH,OH.

b) Nitrato de hierro (III) nonahidratado

Al hacer reaccionar este compuesto con cantidades de acetal igua-
les a la estequiométrica, doble y triple de ésta, de acuerdo con la reac-
cién del apartado a), se obtienen, después de dos horas de agitacién,
disoluciones de color rojo intenso. Cuando la proporcion de acetal es
de cuatro o0 mis veces la estequxometrlca también se forman disolu-
ciones, pero de éstas 'se separa poco a poco un precipitado de color
verde claro cuya composicién corresponde a _Fe(iOC.Ha)zNO_«,.
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c) Nitrato de niquel .(II ) hexahidratado

Al tratar esta sal con cantidades del orden del doble o superiores
a la estequiométrica de acetal, para una reaccién del tipe de la del
apartado a), después de dos horas de agitacién, se separa, de la disc-
lucién verde que se forma casi instantaneamente, un precipitado de co-
lor verde claro. Este precipitado, como en los casos anteriores, se filtrd
sobre embudo de placa, fue lavado con éter anhidro y secado con co-
rriente de aire seco. El compuesto obtenido, de acuerdo con el analisis
guimico, es Ni{NO:)..6CH:OH. Se llega al mismo resultado empleando
el método seguido por Lever (7) y Biagetti v Haendler (8), para prepa-
rar disoluciones metandlicas de nitrato de niquel anhidro. De dichas
disoluciones hemos obtenido Ni{NO;).6CH:OH cristalizado.

Las determinaciones analiticas se realizaron como- sigue: C, H y N,
mediante un analizador elemental marca Perkin-Elmer, modelo 240;
cine, por edtametria; niquel, edtamétrica y gravimétricamente (con di-
metilglioxima); hierro, gravimétricamente y por volumetria redox con
dicromato potésico. La presencia de metanol se detect6é cualitativamente
siguiendo el método de Buscarons (9).

He aqui los resultados analiticos:

Calculado para la especie Zn{NQO:)%.6CH,OH: Zn, 17,14; N, 7.,34; C,
18,87; H, 6,29; pérdida por calcinacién, 78,67. e

Hallado: Zn, 17,10; N, 744; C, 18,5%9; H, 6,18, pérdida por calcina-
cion, 78,72

Calculado por la especie Ni{NOs)..6CH.OH: Ni, 15,64; N, 747; C, 19,21;
H, 6,40; pérdida por calcinacién, 80,06. .

Hallado: Ni, 1545; N; 741; C, 1896; H, 637 perdlda por calcina-
cion, 79,94,

Calculado para la especie Fe(OCH;)%(NOs): Fe, 31,06; N, 7,78; C, 13,35;
H, 3,34.

Hallado: Fe, 30,93; N, 7,67; C, 13,47; H, 3,48.

RESULTADOS Y DISCUSION

Presentamos en primer lugar los resultados del estudio térmico. El
termograma numero 1 (figura 1) corresponden a una muestra de
Zn{NO;).6CH,OH. Este compuesto es muy inestable y cuando se inicia
el registro estd ya parcialmente descompuesto: a 50° C se produce la
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fusién, como se aprecia por el pico endotérmico que aparece a dicha
temperatura y como comprobamos, experimentalmente, realizando el
ensayo en un bafio de aceite. La fusién va acompafiada de la elimina-
cién continua de metanol. A 135°C se produce la descomposicién exo-
térmica caracteristica de los nitratos en presencia de ligandos reducto-
res (10, 11), formandose, a 154° C, un compuesto de férmula Zn0O.Zn{NO;),,
que a partir de 175° C se descompone endotérmicamente para dar, final-
mente, al 6xido de cinc, especie estable hasta la temperatura maixima

registrada, 710°C.
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El termograma nuimero 2 (figura 2} se refiere a una muestra de
Fe(OCH,:NO,. El compuesto es practicamente estable hasta la tempe-
ratura de unos 70° C. En el intervalo 70-18(° C se produce la descompo-
sicién lenta de la sustancia, en una sola etapa. A esta ultima tempera-
tura el residuo se descompone explosivamente, con liberacién de va-
pores rojizos, quedando un residuo negro. El proceso, es fuertemente
exotérmico, presentando la curva ATD el méximo a 183°C. A partir de
esta temperatura, el oxido de hierro, Fe,0:, permanece estable, hasta
453°C, en que se inicia una pérdida de peso ligerisima, para dar lugar
al éxido ferroso férrico, Fe:0,, que es la especie estable alta tempera-
tura.

Por altimo, el termograma numero 3 (figura 3) corresponde a una
muestra de Ni(NO:)%.6CH.OH. Este compuesto, como ¢l de cinc, es poco
estable, pues comienza la pérdida de metanol a temperatura ambiente.
El proceso levemente endotérmico, centrado en 70° C, corresponde a la
fusion del compuesto. La eliminacion del resto del metanol se produce
de forma gradual en el intervalo de temperaturas 70-15° C, como, puede
apreciarse en el termograma. A dicha temperatura tiene lugar, simul-
tdneamente, la liberacién .del resto del metanol y la descomposicién
parcial del nitrato, para dar lugar a un nitrato basico, de férmula apro-
ximada NiONi(NO;): y color verde claro. Las curvas ATG y'ATD mues-
tran que el proceso se origina de forma instantinea. La transformacién
mas exotérmica, debida a la reaccidn redox entre el grupo nitrato y el
metano] (maximo de la curva ATD a 178°C)’y la maxima velocidad
de pérdida de peso, se producen a 180°C. E] nitrato basico es estable
hasta 208°C, temperatura a la que se descompone, liberando 6éxidos
de nitrégeno para dar el 6xido de niquel, NiO. Este tltimo proceso
es moderadamente endotérmico y estd centrade a 277°C, y la ma-
xima velocidad de pérdida de peso se obtiene a 28]°C. El éxido de
niquel permanece estable hasta 578°C, temperatura final del termo-
grama.

El comportamiento térmico, pues, es el que era de esperar de la
poca estabilidad apreciada en estos compuestos y de la presencia de
ligandos reductores en compuestos con el grupe nitrato, como ya se
ha sefialado. :

En cuanto al estudio por espectrofotometria de absorcién en el in-
frarrojo, el espectro en nujol del nitrato de cinc hexametanélico (figu-
ra 4) pone de manifiesto la exi$tencia del ligando metanol. Asi, en la
regién 3500-3000 cm™ aparece la banda ancha correspondiente a la vi-
bracién de valencia OH, que no puede ser debida al agua, ya que no
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se observa ninguna banda cerca de los 1630 cm™. Ademas, en este caso,
la banda aparece centrada a 3400-3300 cm™, mientras que en el hexa-
hidrato se encuentra desdoblada (3520 y 3450 cm™). La banda a 1015 cm™
se debe a la vibracién de valencia C-O del metanol, y constituye otra
prucba mas de la presencia de dicho ligando en el compuesto. Préxi-
ma a 1100 cm™ se observa la banda de la vibracién de torsion del gru-
po metilo, pero tiene poco valor identificativo por encontrarse mal de-
finida.

También se encuentran en el espectro en nujol las bandas de ab-
sorcion del ion nitrato. A 640 cm™ la vibracién de deformacién fuera
del plano, vz, y a 1355 cm™ la vibracidén de valencia NO. vi;, aunque esta
iiltima estd casi completamente solapada con la banda que el nujol pro-
duce en esta regién del espectro.

En el espectro en fluorolube (figura 5} se observan las vibraciones
de valencia asimétrica y simétrica de! grupo metilo del metanol, a 2950
y 2850 cm™. Asimismo, a 1355 cm™ aparece la banda de vibracion
NO. v5, y a2 1790 cm™ la de combinacién v + v..

Por consiguiente, el metanol se encuentra perfectamente caracteri-
zado en el espectro y, por el nimero y posicién de las bandas que ori-
gina el grupo NO;, llegamos a la conclusién de que dicho grupo sc
encuentra como ion NO; (12). De acuerdo con esto, el compuesto se debe

formular [Zn{CH0H ) 1{NO;).

En el caso del nitrato dimetéxide de hierro (III) ha sido conve-
niente, para fines comparativos, regisirar también el espectro del
Fe{NO:):.9H.0 (figura 6). Del estudic de dicho espectro se deduce que
se trata de un nitrato idnico, pues'solamente se observan las bandas
caracteristicas del ion NO;: en la region 1400-1350 cm™ la banda de vi-

bracion NO: (v:;) v a 840 cm™ la de deformacién fuera del plano. La
banda a 1750 cm™ es la de combinacién v, + v:. Por otra parte, en la
region 3500-3000 cm™ aparece la banda de la vibracién de valencia OH
y a 1620 cm™ la de deformacién HOH, ambas del agua.

El espectro en nujol del compuesto Fe(OCH:):NO; (figura 7) muestra
que, en lo que se refiere al grupo nitrato, ha habido una variacién es-
tructural importante en comparacién con el Fe(NO:%.9H,0. Asi, la vi-
bracién v, del i6n NO; que no es activo en el infrarrojo, se ha conver-
tido en v: del grupo nitrato enlazado covalentamente al ién Fe™, lo que
se pone de manifiesto por la banda que aparece a 1010 cm™. La vibra-
cién v, del ién NO; que deberia haber:aparecido a 840 cm™, se observa

a 805 cmr™, pues también se ha convertido en la vibracién v, de un ni-
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trato covalente. También se observa-a 770 cm™ una banda de absor-
cidon ' que identificamos como :correspondiente a la vibracién v, de los
nitratos: covalentes. Sin embargo, la prueba méas concluyente de la pre:
sencia-del grupo nitrato covalente estd en la banda v; del idn NO; libre,

que ‘1o aparece en el espectro’en la regién 1400—1350 cm™, por haberse
desdoblado en’ 'dos bandas a 1550 v 1250 cm™; que oorresponden a Ias
vibracionés v v, respectivamente, de los’ nltratos covalentes,

3500 Saso 150 - 2000 1800 4608 lhps 1306 dees  goo

F?g. 4
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Flg 5

Por lo anterior, es evidente que en el Fe(OCH;).NO; el grupo nitra-
to se encuentra enlazado covalentemente y no como ion NO; libre. Que-

da ahora por decidir si dicho grupo estd en el compuesto como ligando
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monodéntado o bidéntado. Désde luego; resulta dificil distinguir, -me-
diante el infrarrojo, un nitrato’ monodentado de un bidentado (1'-3) Sin
embargo en los éspectros: de -ambos’ tlpos existen algunas dlferencms
que, dunque no permiten diferenciarlos de forma concluyente e mequl-
voca, si que sirven para inclinarnos por uno u otro tipo de enlace. Si
el grupo nitrato estid fuertemente enlazado como ligando monodentado,
la vibracién v; se desplaza hacia el valor limite de los 850 cm™, mien-
tras que la frecuencia de la vibracién v aumenta desplazandose hacia
la regién 1700-1600-cm™. Por otra parte, si el nitrato se encuentra fuer-
temente enlazado como ligando bidentado, la vibracién v: deberia ori-
ginar también una banda en la regién 1700-1600 cm™. El problema que
se presenta consiste ¢n decidir si la banda a 1700-1600 cm™ pertenece
a la vibracién v, de un nitrato monodentado o a la vibracién v. de un
nitrato bidentado. Sin embargo, en el espectro del Fe{OCH;:NO; cree-
mos no existe duda-en la asignacion de dicha banda, pues al aparecer
una banda a 1550 cm™ y otra a 1605 cm™, la primera debe corresponder
a la vibracién vi y la segunda a la vibracién v.. Por lo tanto, debemos
llegar a la conclusién de que el grupo nitrato se encuentra como ligando
bidentado. Esto queda corroborado por el hecho de que la banda corres-
pondiente a la vibracién v. no se ha desplazado hacia el limite inferior
de los 850 cm™,.como deberia ser si se tratase de un nitrato monoden-
tado, sino que aparece a 1010 cm™; es decir, no existe una correlacion
entre el no desplazamiento de v: y la aparicién de una banda a 1605 cm™
(también debida a v.). La diferencia entre las bandas asignadas a las vi-
braciones va y vi, que es de 300 cm’, serfa otra prueba de que el nitrato
actiia como bidentado. o

3500 Svss 2500 leos  ldso Koo koo oo iso¢ oo

| Fig. 6
También el grupo OCH; se puede identificar en el espectro en nujol,
pues la deformacién de la banda a 1010 cm™, presentando un hombro
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a 1020 cm™, la debemos atribuir a la vibracion de wvalencia C-O. Sin
embargo, en este caso resulta mas util el espectro en fluorolube (figu-
ra 8), pues en él se pueden observar las vibraciones de valencia C-H
a 2930 y 2860 ¢m™, asi como las vibraciones de deformacion C-H a 1460

y 1375 cm™',
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Aunque la coordinacién mas frecuente del hierro (IIT) es la octaé-
drica {63), también existen algunos compuestos tetraédricos, por lo que
nos inclinamos a atribuir la férmula Fe(OCH;:NO; en que el grupo ni-
trato actiie como- bidentado.. Sin embargo, como los grupos metéxido
actuan preferentemente como puentes (64), dando lugar a estructuras
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polimeras, resulta quizds aventurado sugerir esta estructura sin dispo-
ner de otro tipo de datos experimentales. :
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El espectro en nujol del nitrato de niquel hexametandlico (figura 9)
pone de manifiesto la presencia del ligando metanol. Asi, en la regidn
3500-3000 cm™ se observa la banda de la vibracién de valencia OH, que
solamente puede ser debida al metanol, ya que en las proximidades de
lIos 1630 cm™ no aparece la banda de la vibracién de deformacién HOH
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del.agua; Ademds,.a 1120 y 1015 cm™ aparecen.-las bandas correspon;
dientes a las vibraciones de torsién.del -CH: y de;valencia C-Q, respec-
tivamente. Las restantes bandas del metanol se encuentran enmascara-
das por las que origina el nujol.

El grupo nitrato se encuentra como ién NO‘ libre, pues las finicas

bandas que se observan en el espectro aparecen a 845 cm™ (vibracién v:
de deformacién fuera del plano) y-en la regién 1400-1300 cm™ (vibra-
cion vy, simétrica y, asimétricé) aunque esta altima no estd bien defi-
nida .p/or encontrarse solapada con una de las bandas del nujol. Sin
embargo en el espectro en fluorolube (figura 10) aparece muy bien de-
finida la banda de v1brac10n v; del idn NO‘ a 1360 cm™, asi como las
bandas de las v1brac1ones‘ de valencia C-H a 2950, 2920, 2870 y 2850 cm™,
que idéntifican de forma definitiva ‘¢l ligando metanol. Por consiguien-
te, se trata de un nitrato id6nico al que asignamos la férmula
[Ni{CH;OH)](NO;).

- H
Loont.
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