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Mapas de sintesis en el
laboratorio de quimica inorganica

Una perspectiva sobre la preparacion de algunos
compuestos relevantes de metales de
la primera serie de transicion

Francisco J. Arnaiz

Laboratorio de Quimica Inorganica, Universidad de Burgos, 09001 Burgos.

A la memoria del Profesor
Maximiliano Gutiérrez de
Celis y Hervds

que no dejo de visitar el
laboratorio basta el dia de
la jubilacion.

“While many cbhemists may
prefer to spend most
of their time tapping on
keyboards, I bave always
thoughbt that making new
compounds provides the
real fun and enjoyment in
chemistry’

Sir Geoffrey Wilkinson (1)

INTRODUCCION

La sintesis es la piedra angular en la
que se apoyan las actividades de
laboratorio méds importantes. Por ello
es de primordial importancia en la
formacién quimica de los alumnos que
conozcan del modo miés completo
posible las técnicas requeridas para la
preparacién y caracterizacién de cada
tipo de compuestos, desarrollen
habilidades para la manipulacién de
los productos quimicos y adquieran un
conocimiento basico sobre las
posibilidades de transformacién de
unos compuestos en otros del modo
mas racional y realista posible.

El nGmero, y accesibilidad, de
fuentes sobre las técnicas
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TITANIO
BaTiO3 (® FeTiO3 Na; TiFg
i)BaCO3, KF (crisol Pt), i) HF; ii) NaOH;
1160°, 12 b; ii) HoO (14,142) l iii) EtOH (B)

Ti (M
Na, CaCly, 880° (6,47)

TiO; Ti0S04.2H0
i) NH4F, A; ii) (NHg)oSx; H804, A (B)
tii) NH4OH (5,79)

TiBrg ¢ TiBr; CsTi(804)2.12H00)
C.Bn, COy,  Hp, 750°(2,116) i) CsNO3, Ha804, A
600°(2,114) it) Zn, 1if) 0°, 48 h (6,50)

TiCly(thf)2 TiCly TiCl,
) CHClp, thf, 15 min; i) C, MnOg(car), almidén; | i) Me3SiSiMes, 0°;
ii) pentano, -25°, 1 h (21,135) ii) Clp, 450° (B) ii) 120°, 4 h (24,181)

Ti(acac),Cly (*)
acacH, CgHg, A, 3 h (7,50)

(NHg)TiClg
i) HCJ, NH4Cl;
ii) HCl(g), 0° (B)

TiCl3.6H;0 Ti(CpMe);Cl;
i) HCI, electrol.; i) PhMe, NaMeCp (thf), 10 b;
i) HCl(g}, 0° (B) i) HC1(27,53)

TiCpCls TiClz(
TiCly, xileno, A, H>, 1000° (6,57)
2 121 (OMS)
TiCp2(BHy) TiCp2Cly TiCls(thf)s

dme, NaBHa,
12h (17,91)

NaCp, dme, |
Nz (OMS)

thf, A, 22 h (21,137)

TiCp2S5(?)
thf, Li»Ss, ta.,
141 (27,60)

Ti[N(SiMe3)213(D
1) NMes(1), 48 h;
i) LiN(SiMes)2, 72 h (18,116)

Ti(CO);Cpz
thf, Mg, HeClp, CO,
t.a., 12 h (28,250)

TiCpzCl
thf, TICp, A,
1h(28,261)

[Ti(area)s](ClO4)3%0jo” TiCls(PMe3)s
1) CO(NHp)s; ii) Hp0, NaClOy; PMes, PhMe, 85°,
11i)0° (9,44) 12k (16,100)
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convencionales  de  sintesis v
caracterizacion  de  compuestos
quimicos es suficientemente amplio; v
la naturaleza v modo en que se
abordan estos temas facilitan un grado
de formacion de los alumnos que
puede considerarse satistactorio,

Creo que no puede decirse lo mismo
cuando se desciende al terreno de I
capacitacion para la sintesis de
compuestos concretos, particularmente
en el Area de Quimica Inorginica.

En mi opinion no existe Lu suficiente
conexion entre los textos teoricos -
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' VANADI g
]
H i
! (NHg)2(VOE).2H,0 NH4V(804)2.12H;0 ;
' i) HF, A, SOz; i) HaS0y4, SOz2; H
b NmHFiW (/6,88) ii) electrol. (B) ;
} i
! Ni(VOFy).TH0 NH(VO; NV i
I Ni(NO3p.6H;0,0° (16,88) i) Naz(03, 4; NH3, 1000° (B) ;
; i) NH4C1{3,117) ;
: i
; ‘
' VOChL « V205 YO(OBu)3 !
i 2)AICh, 400°(6,119) 500°(B) BuOH, A (B) [
! b)SOC, A, 8h(B) i
1 1
! VO(ACO) VO(acac) i
b AQO, 1408, L h(13,181) i) HoSO4, EXOH, A, i
; i) acacH, NopC05 (5,114) |
§ I
i xvos V28043 E
! i) H0, K203, %0°; Sg, HaS804, 200°, ]
! ii) HaOn, 90°, 3 h (15,104) 16 h ¢7,92) !
1 ]
i
E VO, V203 i
i H2C204.2H20, A, N2 (B iy Hp, 600°, 2 by; i
! if) Xr‘ 6h(B) i
i 1
E VCh (dis.) 3 |
' Za, HC1, 30 min (21,185) i) NHHF; l
: ii) Np, 600° (7,87) i
I t
1 1
| VOSO4.3H;0 V8046 H20 (NHy)¢(V10023). 6 H20 i
| HSO4 SO; (B) i) HySO4, SOy; NHOH (pH <6.5), 35° (19,143) |
i ii) electrol. (7,94) !
1 i
1 i
! VO(tpp) MeOH [V(C/H4NO3S )3(H20M4].2H20 |
H i} Hatpp, dmf, A, 8 b; i) HyO, 0°, Na(sacch; H
: ity Hy0 (20,144) it) EtOH, 0° (27,307) !
1 1
! V ———————— YOk VCpCl !
i Hy, 900° (B) - (g, 200° (B) thf, TICp, A, 2 h (28,262) ;
S |
; VCl3(thf) VCi3(NMe3)z i
; th, A, 22 h (21,138) 170°, 60 h (4,128) , amp, pres., i
; 100°,9h (13,179) i
: , YCp (NEt4)3(V;Cly) 5
] i) thf, A, 12 h; ii) Zn, 24 h (->*VCL); SOCl, NE4CT, 24 h (13,168) :
i iii) thf, NaCp, A, 1 h(28,263) ;
! i
1 1
1 I
1 1

incluso de contenido descriptivo sobre
reactividad  de  elementos v
compuestos v sus  potenciales
aplicaciones sintéticas- y los manuales
dedicados a la sintesis de compuestos
especiticos. En los primeros, por su
caracter general. no es posible
descender al andlisis detallado de la
preparacion de cada producto. Y en
los segundos, por las razones antes
apuntadas, por la inercia arrastrada
desde Lt €poca de la alquimia, o por
Lt fult de voluntad del autor a asumir
el riesgo de un andlisis critico -

- Aula de QQuimica

siempre comprometido- del exp-
erimento propuesto, no se dedica
suficiente atencion a discutir las bases
en las que se asientan cada una de las
operaciones descritas. Asi un buen
nimero de manuales de sintesis,
siendo excelentes para lograr sy
primordial objetivo (asegurar el éxito
siguiendo  cuidadosamente  las
instrucciones indicadas), desde una
perspectiva de la validez para la
formacion integral en quimica de los
alumnos son de escasa utilidad va que
no pasan de ser simples ‘libros de
cocina’ en los que el concepto de
pizca se ha traducido a gramos o
milimoles v el de chorrito a mililitros.
Resulta pues dificil encontrar en los
libros de sintesis suficiente variedad
de experimentos en los que
simultineamente concurran las
siguientes circunstancias deseables:

* Una explicacién de la relevancia del
producto.

* Un andlisis de los modos posibles
de acceder al mismo.

* Las ventajas o particularidades del
modo de sintesis que se propone,

* las razones por las que se realiza
cada operacion, se utiliza un
determinado disolvente, se purifica
el producto de la manera indicada,
efc.

* El minimo numero de ensayos
requerido para una caracterizacion
suficiente del producto, incluyendo
el significado de suficiente.

Probablemente esta carencia de
experimentos acompanados de un
andlisis pormenorizado se debe a una
serie de factores que incluyen desde l
consideracion de que tal tratamiento
no constituye el objetivo primordial de
la fuente que los contiene, hasta dar
por supuesto que tal andlisis es
innecesario o que corresponde
exclusivamente al instructor.

Pero lo cierto es que la buena
acogida dispensada por la comunidad
educativa a la descripcion de sintesis
de compuestos -no  siempre
mejorando las existentes- conteniendo
los elementos antes mencionados,
constituye un indicador de la
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ECrt8003.138,0 { k0 } > Kr
HC (B
KafCriNCS)! Ko Cr{C0n31. 38:0
PRNCY. & 2 ks if) BXOW (B 2002050, KoC200 BO(1,37y
s, s e
B HaC; #eco), &
o e G200y if) BIOH (17,148
K3CrOy Kitrans-CriBy01(Cy00)31. 3,0
1 A FiCyOn 2HA0: 1 Lo (17,149
KCrNONCIRL B0 (prmcrowr
3 10 K KOs b D HF, 17O, 5 i
if) N0RLACT, 1 ) 99, . 10 min (27,310}
I BORGT ISy
1) LigCOy; ) HyC100 2,0 (oo (e
i) 1000°, Mz, § b (20,50 '
i HCL 0 ig!‘ln:i?k ‘
18} By 2,305 / i) RNHG HC! (74,158)
Cri0s.18:0 > Crs03 > Cr CrChipyn
o) NHOH (8) ALKCHONA(B) W0, CsHaN U0.3D)
B H0, 08, A, 165 (%) f
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CrNOy)3. 98,0, o CrCh. 480
NG, 9000, 4 a) i) HOCL, Ry iy 0° (10,263
BHHOB b HC, O°, 181,125

Cridpais Cry{AcOe 26;0

HHOBOR, OCNHY)y, dpesll, { HCKg), O (B) 1 Zn, BCY

&, 24 b 1) HyO (24,183) \n)mwu 122)

Cratyn Criscaz)y

if) NeH (21 4,12h(5,130)

ICr(mowICh Criscachoy;

) OCNHgiz (B) HOCh, NS, A,

5 min (7,134}

633
.)cmt,sw
B H0, 0° €7,132)

OXChytath [ oy
i) Za, thé, &, & by €Cl, 650" (2,195)
)T, 04, &, 8K,

) ta, 126 (8150)

Cr{%kl(ﬂ()sh Cr{Celo)

i} %n;gfm&m:} iii))‘A.l., MC}I{;;Q Cells, poes., 1407, 6 &,

i) HNO3 (3,153) T<10°, Ny liiy e, 20 (6,1312)“620"
(PROMe)Cr(CO)3 Cr{COR(ELCNY

) BuzO, td, amisol, A, 24 by; HECN, A, 3 dias;

i} hexano (28,137) i) EnO(28.32)

Cr(COjs(tht)
i, by, 1 B (23,1)

Cr(COMSICMe(OMe}}

Cr(CO)ISC(NBy )2}

NefCrO0)Cp
SCONERR (22,2) oy

i} dme, NaCpudme, &, 24
i) pentano (26,343)

Or{CO)

ﬁ)mm(llﬂ?

- TS~
ELNNCHCORCI) (PPNRCr(CONe
) BANCLEGO, diglime, i, A, 4 b; i) Na(Hg), i, v, 18 b
) pentnc (33.38) l i) (PPNICY (15,58)
RLNNCHCOM(HOMRICH CriNO),
i) the, (OMe)y. 30 nin; NO, by
H) pentano (23,38} \ ; B{162)
frens-{CH{COMI(POMe)s}PPYy) } CrCp(EORND)
RO, i)y PPy, CHCly, | B (2740} NaCp-f, i) BugO, &, 12 h;
L 1) ta., Diszadd, 1S min (28, 196)
Cr{COXR(CrHy)

<ht, BiCy, A, 20 b, N2 (OMS)

ncceﬁdud v‘dc f \

trabajar en esta MAS COMPLETOS

finea (2. SUELEN SER LOS
Desde  hace

algiin tiempo es MAPAS QUE APARECEN

habitual suponer EN ALGUNAS

que en las ) pypyic ACIONES PARA

sesiones de

laboratorio (pre- VISUALIZAR EL

v post-lab CONJUNTO DE LOS

ii‘;‘('i‘i“;dﬁff; ¢ | NUEVOS COMPUESTOS

ca suficie

atencién al CARACTERIZADOS Y

andlisis critico de LAS CONDICIONES EN

los experimen- QUE UNOS SE

tos. Sin embargo

los  resultados PREPARAN A PARTIR DE

obtenidos a OTROS.

menudo se hallan \ /

lejos  de ser

satisfactorios. La evaluacion del grado de preparacion
en sintesis de alumnos de los ultimos cursos
(respuestas a preguntas como los modos de preparar
un compuesto, bases para seleccionar uno concreto,
equipo mds adecuado para cada operacion, etc.) y los
tipos de consultas que realizan alumnos de tercer
ciclo -asi como los profesores mas interesados en
suplir sus carencias que en ocultarlas- sobre
determinados aspectos sintéticos ponen de manifiesto
que las deficiencias formativas en este campo son
mayores de lo deseable.

Hay al menos dos tipos de acciones que podemos
emprender, o desarrollar, para mejorar la formacion
de nuestros alumnos en el campo de 1a sintesis.

Una es seleccionar, siempre que sea posible,
experimentos cuya descripcion vaya acompanada de
un andlisis suficientemente completo de los mismos;
y, cuando la seleccion no sea ficil, prestar una
atencion especial a la sesion de pre-laboratorio que es
sin duda la mds importante.

La otra consiste en ampliar el horizonte de los
estudiantes en el campo de la sintesis de laboratorio y
estimular su interés por la misma promoviendo la
elaboracion y uso de mapas de sintesis, objetivo
primordial de este articulo.

MAPAS DE SINTESIS

Un mapa de sintesis es algo similar 2 un mapa
conceptual o, si se prefiere, a un mapa de carreteras o
una carta de navegacion.

Preparacion

Los mapas de sintesis pueden prepurarse de modo
similar a los mapas conceptuales. En los mapas de
sintesis en lugar de conceptos presentaremos
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elementos y compuestos, y en vez de
proposiciones conectoras situaremos
cuantos  datos  consideremos
especialmente relevantes para la
transformacion implicada.

Esto no tiene nada nuevo. En los
textos modernos (3) es frecuente la
presentacion de esquemas sobre los
compuestos que pueden prepararse a
partir de alguno de especial relevancia,
indicando los reactivos -en ocasiones

las condiciones- para hacerlo. Mas
completos suelen ser los mapas que
aparecen en algunas publicaciones
para visualizar el conjunto de los
nuevos compuestos caracterizados y
las condiciones en que unos se
preparan a partir de otros. La utilidad
de estos mapas es evidente, aunque en
el primer caso la informacidén
presentada es bastante limitada y en el
segundo es demasiado especifica.

ii) hexano (26,114)
MnCp(CO)2(NO)](PFg)

i) MeCN, NO(PFg), 10 min; ii) Etz0 (15,91)

T e e e e e e T TS Emmmm e e i |
I 1
I ]
I i
; MANGANESO !
' i
| i
| Mn(NO3)2.6H0%————f  MnCO; Ca;Mn305 |
! i) NH4,COs3; i) CaCO3, HNO3; !
i i) vac. 100° (22,74) ii) (NHy)2CO3; i
{ / \ iii) 700°, 48 h (22,73) i
I i
. MnS04.4H;0 ]
! 450° (B) i) 300° 11) H,, !
] 300-400° (B) \ :
5 Mn(AcO)z.4H20 Mn i
{ — \ electrol. (B) ;
! MnS rojo Mn(AcO)3. Hz0 [Co(pn)3}(MnClg) i
I HpS,0°(B) AcOH, A, KMnOq4(B) i) HCL, {Co(pn)31Cl3, 60° i
: ii) KCIO3, 60°, 30 min (11,48) !
i Mn(OH); MnCl;.4H20 Mn,P20; i
i i) KOH, A, 30 min, Hp; NagP207, Ny, 500°, [
i) 200°; iif) ta., Hp (B) 241(19,121) '
) 1
| MnS verde (NEt4)2(MnCly) i
L i) NH4OH; if) A, HpS (B) NEyClL EiOH, A (9,137) |
1 1
! Mn(acac); 2H0 Mn(acac); i
| i)acacH, NaAcO, NH4OH; NaAcO,acacH, KMoOs, |
P )0°(6.164) I A, 10 min (7,183) :
| K3[Mn(CN)s] ————— MnPO4. H;0 Mn20; i
| KON.80° (2214 H3POy4, HNO3, A (2,213) H2504 (B) {
! K;MnOs « KMnO,4 AgMnOg4 i
! )KOH, A, 15 min; AgNO; (B) |
I i) KQH, 5% 2h(11,57) i
E K;MnFg (NH4)2(MnFs) BaMnO4 i
! HF (B) NH4HF;, Hp0,acacH (24,51)  Ba(OH)2, K1, 40° (11,58) i
5 [EMn(CO)4)3 Muz(CO)1o Mn(CO)NO); |
| ) KOH, 60°, 25 b i) Na, thf, PhiayCO, MnCly, Na, pentano, NO, v, |
i) 0° i) H3PO4 (12,43) A, 2h; ii) CO, 300 atm (OMS) 45 min (16,4) E
I

| MnBr(CO)s —» MnCp(CO)3 NaMn(CO)s (dis.) i
[ Br, CSy, 30 min (28,162) Na(Hg), thf, 75 min (25,199) |
I N 1
d Mn(CO)5(F3CS03) MeMn(CO)s Mn(CO)s(Ac) t
| ) CHyCly, AgO3SCF, ta, i) EnO, Na(Hg), 2k; i) AcCl, thf, -78°, 1 b; !
| 1h oscoridad; i) 0°, Mel :
! i
H 1
1 ]
I I
1 1
1 1
1 1
\ 1
1 |
I 4
| ]
| I
L -l
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, Mel; ii) 25°, 1 h(28,199)
iii) t.a., 30 min (26,156\‘

0-[Mn(CO)4]-CsH4COMe
- PhCOMe, octano, A, 30 min (26,156)

En Quimica Inorginica uno de los
primeros manuales de sintesis,
desgraciadamente dificil de adquirir en
la actualidad, que incorpora este tipo
de mapas es el del Prof. Gutiérrez de
Celis (4). Al comienzo de cada capitulo
se esboza esquemiticamente -
partiendo de uno de los elementos o
compuestos mis comunes- €l camino a
seguir para las preparaciones que
luego se describen. A pesar de que los
esquemas no incorporan informacién
sobre detalles operatorios resultan de
indudable utilidad para adquirir de un
vistazo una perspectiva general de las
relaciones entre los compuestos
presentados.

Los mapas pueden elaborarse de
varios modos: tomando como base
grupos funcionales, tipos de
elementos, tipos de compuestos,
compuestos de un elemento u otros
tipos de combinaciones légicas. No
hay un Gnico modo de prepararlos
aunque la guia para hacerlo es que
nos permitan visualizar con claridad la
mayor cantidad de informacién Gtil
con €l minimo esfuerzo.

Aunque la preparacién no reviste
especial dificultad, para los menos
familiarizados con el proceso me
permito sugerir un modo apropiado
para la elaboracién de mapas ttiles en
sintesis de compuestos inorgdnicos y
organometlicos.

* Un modo conveniente de
preparacién de tales mapas es el
basado en los compuestos de un
determinado elemento.

* Se comienza por hacer un listado de
todos los compuestos que se
consideren importantes y cuya
sintesis de halle descrita en unas
pocas fuentes facilmente accesibles.

* Se conecta con una flecha el
producto de partida con el final y se
anotan al margen cuantos aspectos
relevantes aparezcan en el
procedimiento descrito.

* Se sitGan sobre el papel (o soporte),
en la forma mis centrada posible,
los compuestos mis altamente
conectados; v sobre la periferia los
que Unicamente tengan una
conexion.
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* Se establecen las conexiones entre
los compuestos mediante flechas.

* Se hacen los retoques necesarios
para conseguir la mayor claridad,
evitando en lo posible el cruce de
lineas conectoras.

* Se coloca sobre las lineas
conectoras (0 bajo el producto)
cuanta informacién previamente
seleccionada sea compatible con la
claridad, incluyendo una referencia
de la fuente en que se halla descrito
el procedimiento sintético completo.

Se puede empezar por preparar un
mapa bédsico haciendo uso de la
‘Quimica Preparativa’ de Braver (5) y
la coleccién ‘Inorganic Syntheses’ (6),
fuentes habitualmente presentes en los
laboratorios de Quimica Inorgénica.

Posteriormente puede ampliarse el
mapa para incorporar  otros
compuestos de interés actual o para
suplir las carencias de estas fuentes.

El mapa, como cualquier tipo de
mapas, debe de ser algo vivo que
requiere la reconstruccién cada cierto
tiempo para evitar que la
adicién/eliminacién de compuestos,
de rutas de sintesis o de nuevos datos
acabe por convertirlo en una marafia
de dudosa utilidad.

Un ejemplo de preparacién de
mapas que pueden servir de guia
para los interesados en preparar los
propios se muestra en este articulo.

Implica a los metales de la primera
serie de transicién que con tanta
frecuencia utilizamos en los
programas pricticos de Quimica
Inorginica. Se basa Unicamente en
preparaciones descritas en Inorganic
Syntheses (en los mapas aparece la
referencia en forma de (volumen,
pigina)) vy en Brauer (en los mapas
aparece indicado como (B)). De
modo excepcional se han incluido
media docena de compuestos que
considero importantes y cuya
preparacioén se halla descrita en
Organometallic Synthesis (7) (en los
mapas (OMS)). Algunas
transformaciones sencillas, cuya
descripcién no aparece en ninguna de
estas fuentes, se presentan sin
referencias.

El caracter subjetivo se evidencia en
los tipos de compuestos seleccionados.
La informacién contenida es escasa, en
parte debido a la necesidad de no
presentar un conjunto demasiado
abigarrado v en parte por considerar
que los mapas que yo manejo
contienen un exceso de apreciaciones
subjetivas (si un experimento es
apropiado para un determinado
programa practico, si la caracterizacién
con una determinada técnica me
parece acertada, si es ficilmente

adaptable para microescala, si se
pueden eliminar algunos pasos,...) que
serfan de dudosa utilidad al lector.

Utilidad

Los beneficios derivados de la
elaboracion de estos mapas para el
alumno apenas requieren justificacion.
Amplia el conocimiento de una faceta
de la Quimica descriptiva, que
frecuentemente resulta drida, de un
modo cémodo y a veces divertido. En
efecto, el proceso implicado en la

[Ni(NH3)6]C12/
NH40H, NH4Cl (B)

[Ni(en)3]C2.2H20
i) en; ii) 0° (6,200)

trans-NiCL[P(CH2CH2CN)s]2
i) EtOH, P(CH,CH,CN)3, Me>CO,
HC(OEf)s; ii) 5°, 12 h (22,114)

i) cod, PhMe, -10°; i) C4Hg!!,
AlEt3, 2 h; iii) ta., 12 h (28,94)

Ni(tBuNC)4
Et0, 0°, 'BuNC, 30 min (17,118)

e e s e et e e P 1 o T e A T g

NIQUEL
(NMey)2[Nig(CO)s(¢-CO)s} «—— Ni(CO)y ———» Ni(PCl3)4
i) dmf, NaOH, 8 h; i) Hy0, 12 h; CO (2,239 i) PCls, ta., 16 h;
iif) NMe4Cl (26, 312) f if) 100°,2 h (6,201)
Nilp Ni <«———— Ni(HCO3)2.2H20
i) HI; ii) 140° (B) Hz, 19({ (2,134) /'

NaNilQg. HO NiCO;3.6H20 [Ni(N-4)](ZnCly)
NazHslOg, H2804, A, CO,, H20, electrol (B) | i) MeOH, NHy(CH;)3NHp,
NaS20g, 1 h (5,201) HCY; ii) 5°, Acz, 30 min;

iif) t.a., Ni(Ac0)2.4H0, 4 h;
iv) HC, ZnCl; (18,23)
[N
NiS 04'. 6H,0 Ni(Ac0);.4H20
Kz[Ni(CN)4].H;0 Ni(tpp) Ni(N-4)

.1) KCN; tppHy, tfaH-AcOH, i) o-fenilenediamina,

if) KON (2,228) A, 1h(20,143) acacH, MeOH, A,

i | 48 h; ii) t .(20,116)
[Cr(en)3][Ni(CN)s] Ni(NO3)2.6H;0 — Ni[P(OCgH4Me)3]4
KCN, [Cr(en)3]Cl3.3.5H20, P(OCgH4Me)3, MeCN,
0°,8h(11,51) l NaBHy, 2 h (15,12)

(NEt4)2(NiCly) Ni(OH), NiCly
NEt4C1.HZ0, EtOH (9,140) i) NaOH; ii) 200° (B) SOCly, A, 2 h (28,321)
v
NiCl,(PCy3)2 NiCh.6HO Ni(C3Hs)2
PCys, CgHg, EtOH (17,84) i) Etp0, -30°, C3sHsMgCl, 5 h;

'

Ni(acac)2.2H20

y

Ni(cod); €————— Ni(acac)y ——» Ni(C2H4)(PCy3)2
PhMe, A, (28,94)

i) -78°, 12 h (13,79)

NiCpz
i) CpH, dme, KOH, 1 h;
i) HCI(6M), 0° (11,122)

Ni[P(OPh)314
CéHia, P(OPh)3, 80°,
6h(9,181)

Ni[P(OEt)314
P(OEt)3, Et;NH,
MeOH, 0° (28,104)

i) PCy3, Cellg, ErpO, CoHy,
AlEts; i) ta, 12 h (15,29)

[Ni(PCn)z#z(ﬂ-Nz)
i) PCy3, PhMe, 100°,3 h, Ar;
ii) N2,,1 h (15,30)
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construccion de mapas obliga -
aunque de una

forma bastante  estos mapas permite facilita:

no es menor. La preparacion y uso de

relajada- 4 leer v analizar numerosos
procedimientos de  sintesis, y
establecer  relaciones  entre
compuestos. para hacer la seleccion
de los puntos mis relevantes. Ello
refuerza  considerablemente el
conocimiento de las transformaciones
quimicas desde un punto de vista
completamente realista.

Pero la utilidad para quienes se
dedican a la docencia e investigacion

i} Cu, 100°, vac., 15 mis;
if} 190°, 2-3 h, vac. (20,53)

/

* Recordar  las

v gt o e Y T o g P iy A . A e S 0 T o ot

COBRE
Cua(NCSk(trz); oo Cua(NO3); 3820 c-(m;m)z

\

opciones  de
transformacion de unos compuestos
en otros.

Pasar revista de modo ripido a un
gran nimero de experimentos,
evaluar su grado de dificultad v su
adecuacion a un programa concreto
(laboratorio bisico, de ampliacion,
integrado, especializado....) por lo
que resultan de gran ayuda en la

e e 2 g ot T S S S i S o o T Y o T o

i} HpO, NH4NCS; 4-imino-2-pestanona
#)MexCO, A, trz; EtOH, NHJORH (8,3)
itiy BtOH (23,159)
» Cu K32Cu(C104)2.2H:0
H NHoﬂﬂ.n)W{B) Hgz, 360° (3,14) i} K2C204, 90°; i) 107 (6,1)
Cui * l CaC03.Ce(OH)
(11,215)!!' B
v
[Cul(PBus3) I [Cu(NH;3)4]S04. R0
i) KL i) PBu, iy NHOM
3 min (7,10) i) B4OH (B)
[Ca(enpKCuly)y Ce(OH)
iyem; i) Bala; i) NH40H, SOOz,A, 2h(28,321)
jiiy Cul-KI, A (5,16) ii) NaOH (B)
Cuz(AcO)y

Cu(wd)z

et 0 7 S . . 0 20 B Ot .0 7 . O S 2 O 0 0 4 e e e o e

r

[C-(N-ﬂ}[ZnCm
i) PRCOCOMEc, McOH,

NHQ(C}th}hAOm,
ii) ZnChy, MeOH, E1OH;
iy 07, 48 5 {22,110}

4 h (23,146)

Cuz0 [Cu(N-9)][PF¢]2
NzHy (B) i) MeOH-H20, 4; ii) KPFg;
i) 0, 12 b (22,110
[Cu(MeCN)IPF¢ CuH(PPhy)3
i) HPFg, MeCN, 5 min; i, PP, 1')%;
i) B0, 0° (28,68) i) LiAlHy, 15 min (19,87)
Ca(CO)[BH(pz)3] CiCu(p-CqHg)Cull

MexCO, K{BH(pz)3}, CO, 30 min (21,108) CaHe, -10°, 1 L (6,217)
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confeccion de programas practicos
especificos.

Comprobar la existencia de rutas
alternativas de sintesis, y de c6mo
se pueden preparar compuestos
relacionados con los que son objeto
de interés prioritario en cada
momento.

Detectar las carencias de
experimentos  suficientemente
contrastados sobre determinados
compuestos v adquirir conciencia
de la conveniencia de poner a
punto rutas de sintesis mds sencillas
que las actualmente existentes.

La renovacion permanente de los
programas de pricticas con un
esfuerzo minimo.

La seleccion de rutas para la
preparaciéon consecutiva de una
serie de productos, especialmente
adecuado para el desarrollo de
proyectos.

La optimizaciéon de recursos,
especialmente en lo referente al
empleo de productos que llevan
aos  almacenados 'y que
Unicamente constituyen un estorbo
cuando no una fuente de peligro.
Un vistazo al mapa correspondiente
permite recordar el potencial de
estos productos en experimentos
que poseen un contenido quimico
similar al que tienen los de los
programas de practicas en curso.

A modo de ejemplo comentaré el

primero de los mapas implicando al
titanio.

De inmediato se aprecia que hay
cuatro compuestos importantes de
titanio (TiO;, TiCh, TiCls Y TiCIszz)
que permiten la sintesis directa de
unos cuantos derivados.

Aparece un perclorato marcado en
“0jo” para recordar que su sintesis es
poco recomendable -por ser
potencialmente explosivo- salvo que la
preparacion se realice a microescala y
con las debidas precauciones.

La interrogaciéon que acompana
algunos compuestos sirve para indicar
que las sintesis descritas presentan
dificultades o requieren equipamiento
especial, por lo que son poco
recomendables para cursos basicos.

Anales de la Real Sociedad Espaiola de Quimica . Segunda Epoca. EneroMarzo 2000



Anoles de o Real Sociedad Espapola de Quimica . Sequnda Epoca. EneromMarzo 2000

» Llaboratorio de Quuimica - Aula de Quimica

Los beneficios derivados de la elaboracion de estos mapas
para el alumno apenas requieren justificacion.
Amplia el conocimiento de una faceta de la Quimica
descriptiva, que frecuentemente resulta drida, de
un modo comodo y a veces divertido. En efecto,
el proceso implicado en la construccion de mapas
obliga -aunque de una forma bastante relajada- a leer y
analizar numerosos procedimientos de sintesis,

y establecer relaciones entre compuestos, para bacer
la seleccion de los puntos mads relevantes.

La sintesis de los restantes
compuestos puede ser interesante en
funcion de las circunstancias.
Factores como ¢l tiempo de reaccion,
o el precio de las sales de cesio,
pueden actuar como elementos
disuasorios.

El signo (!) que acompana al
sulfato de titanilo” sirve para recordar
que no es un auténtico compuesto de
titanilo.

Las formas de solubilizar el TiO.,
con HF y H:50., permiten acceder a
la quimica del titanio(IV) de modo
muy econdémico, al tiempo que
aprovechar posibles excedentes de
alguno de los productos implicados.
Si se plantean algunas pricticas como
proyectos de investigacién a
desarrollar en varias sesiones, y hay
serias limitaciones economicas, la
preparacion de estos compuestos
serfa adecuada para continuar con la
precipitacion de TiO:xH.O desde las
disoluciones anteriores, filtrar el
oxhidrato, disolverlo en HCl
concentrado v usar la disolucion
como fuente de hexaclorotitanatos
V) y de TiCl.6H.O.

El signo (*) que aparece sobre el
Titacac).Cl: es para recordar que en
fa época en que se describio la
preparacion no se tenia plena
conciencia de la rtoxicidad del
benceno, y sugerir la sustitucion del
disolvente. (Otra  preparacion
relacionada, usando CH.CL, se halla
descrita en ¢l Yol. 19 de Inorg. Syath.
v seria apropiade concederle

prioridad, salvo que no se tenga
especial aprecio a los disolventes
clorados).

Es probable que a algin lector
interesado en la Quimica Inorginica
este mapa le resulte poco
satisfactorio y sienta el irrefrenable
impulso de romperlo. La idea me
parece excelente si dispone de un
mapa hecho a su medida o piensa
elaborarlo. Pero es mds probable que
se cuestione si lo reflejado en el
mapa es representativo de lo
contenido en los manuales
empleados para su elaboracién vy,
desde luego, que se decida a hacer
su propia seleccidn, eliminando
‘anacronismos’, y enriqueciéndolo
con aportaciones de otras fuentes
como la reciente coleccion ‘Synthetic
Methods of Organometallic and
Inorganic Chemistry’ (8) y textos
modernos de sintesis como el de
Komiya (9). Tal vez decida la
incorporacién de compuestos de
interés actual como Ti(OMe): (10), el
reactivo de Tebbe (Cp.Ti(u-CD(u-
CH»AIMen (11), Cp*Ti(C.H.) (12),
TiCl(tmeda) (13), TiNPh)Cl(tmeda)
(14), etc.

Finalmente, asumiendo que los
complejos de Ti(IID) son adecuados
para  estudios  bdsicos  de
espectroscopia visible, si el mapa es
representativo de lo contenido en los
manuales en que se basa, se echa de
menos la existencia de métodos
simples 'y rdpidos para su
preparacion. Una ojeada a otros

libros de pricticas pone de manifiesto
la escasez de tales experimentos, y
una consulta al indice del J. Chem.
Educ. ‘on-line’ indica que apenas se
ha publicado un experimento de este
tipo con Ti(IlI) (15). Considerando
que el TiCls anhidro no es de facil
preparacién, que el disponible
comercialmente es de coste
relativamente alto, de moderada
pureza, sensible al aire, y que con
frecuencia se utiliza en disolucion, es
de esperar que algln estudiante
describa pronto un modo simple de
prepararlo en medios apréticos,
aunque solo sea para facilitarnos la
vida en el laboratorio.

Como dej6 escrito el Profesor
Wilkinson (1): ‘While the experiments
set out utilize known chemistry, any
students who do even a modest
selection of them should be given
confidence to go into the laboratory
not only to make starting materials
but to do some original reactions
with them as well’

ABREVIATURAS:

Ac = acetil.

acacH = 2 4-pentanodiona.

amp = ampolla.

atm = atmosfera.

BH(pz); = hidrurotris(pirazolil)borato.

cat.= catalizador.

cod = 1,5-ciclooctadieno.

cot = 1,3,3,7-ciclooctatetraeno.

Cp*H = 1,2,3,4,5-
pentametilciclopentadieno.



» Francisco J. Armdiz

ftalonitrilo = 1,2-dicianobenceno.
glyH = glicina.

te. = temperatura de ebullicién (°C)
thf = tetrahidrofurano.

CpH = 1,3-ciclopentadieno.
Cy = ciclohexil.

chd = 1,3-ciclohexadieno. h = horas. tmeda = NN,N' N-

depe = 1,2-etanodiilbis(dietilfosfina). Me = metil. tetrametiletilendiamina.

diazald = p-MeCsHSONNO)Me, N- MeCpH = metilciclopentadieno. todH = 2,2, 7-trimetil-3,5-octanodiona.
metil-N-nitroso-p- min = minutos. tppH: = 5,10,15,20-tetrafenilporfirina,

NBS = N-bromosuccinimida.
N-4 = 2,9-dimetil-3,10-difenil-1,4,8,11-
tetraazaciclotetradeca-1,3,8,10-

toluensulfonamida.
diglime = bis(2-metoxietilJeter.
dis. = disolucién.

meso-tetrafenilporfirina.
trz = 1,2 4-triazol.
vac. = vacio.

dme = 1,2-dimetoxietano, glime. tetraeno. A = calor, habitualmente reflujo.
dmf = N,N-dimetilformamida. o-phen = 1,10-fenantrolina.
dmgH. = 2,3-butanodiona dioxima, Ph = fenil.

pn = 1,2-diaminopropano.

PPN = p-nitruro-bis(trifenilfosforo)(1+).
pres. = presion.

py = piridina.

sacchH = sacarina, o-benzosulfimida.
t.a. = temperatura ambiente.

tartH: = 4cido tartarico.

Bu = tertbutil.

tfaH = 4cido trifluoroacetico.

dimetilglioxima.
dmso = dimetilsulféxido.
dpmH = dipavaloilmetano.
dppe = 1,2-bis(difenifosfino)etano.
edtaH: = 4cido
etilendiaminatetraacético.
electrol. = electrélisis.
en = etilendiamina.
Ft = etil.

Nota:
* No se debe descartar la posibilidad de que
en el curso de la manipulacién de los datos

contenidos en los mapas se haya M
deslizado alglin error.

1. G. Wilkinson in Inorganic Experiments, ]. D. Wollins (Ed.), Wiley: 5. G. Brauer, Quimica Inorgdnica Preparativa, Reverté: Barcelona,

New York, 1994,

2. Ver, por ejemplo: () F. ]. Amniiz, "Microscale Preparation of AICk", J.

Chem. Educ., 1995, 72, A8-9; (b) F. J. Arniiz, "Preparation of
MoOx(acac), J. Chem. Educ, 1995, 72, A7-8, (O F. ]. Amdiz and R.
Aguado, "The Conversion of Triphenylphosphine to the Oxide. A Sim-
ple Experiment to Illustrate Catalytic Oxotransfer", J. Chem. Educ.,
1995, 72, A196-197; (d) F. ]. Amiiz, "Microscale Preparation of Nickel
Formate dihydrate: A Simple Experiment for the Freshman Lab', /.
Chem. Educ., 1995, 72, A200-201; (e) F. J. Amiiz, "A Convenient Way
to Generate Hydrogen Chloride in the Freshman Lab®, J. Chem. Educ.,
1995, 72, 1139; () F. J. Armniiz, "The Synthesis of [Pd(u-
CI(CHN=NPW)", J. Chem. Educ., 1996, 73, A126-127; () F. J. Amiiz,
"Microscale Preparation of TUBFY", /. Chem. Educ., 1997, 74, 1332; (h)
F. J. Amdiz, *Snl: and Sole, J. Chem. Educ., 1998, 75, 1386, () F. J.
Amaiz y M. ]. Miranda, "Microscale Synthesis of UOCL(OPPhs), /.
Chem. Educ., 1998, 75, 1457; () F. ]. Arndiz y M. R. Pedrosa, "Lead Glo-
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