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CAFITULO UNO

LOS ISOMEROS NITRO — NITRITO PENTAMIN COBALTO (IIX)




-

Este primer capitulo aborda los conceptos de guimica
tnorcidmica que soun fundamentales para la comprension de la
reaccirdn de lsomerizacion del complejo incorgéanico Clorurc de
Blitratopentemincowyaltto (II1), [Co(iHz)s0ONGICLL:, gque da como
produacto Clorurcoc de Mitropentamincobeal to (Wil )
[Co(hNH- ) =02 301 25 en pr-imer lugar se hace referencia a la
isomeria de enlace, va gue este concepto =i basico para
comprender las difezr-entes propledades de los complejos antes
niezncionados. 0 conmtinuacidon se explican la estabilidad, v
propiedades espectroscoapicas de ambos complejos por medio de
la teoria del campo cristalino. Para finalizar se plantea el

-

mecanassmo propuesto para la reaccion en estudio.

L. Isameria de Enlace

Los isamer-os se definen como aguel los compuestos gue
tienen farmulas i1deénticas pera cuya naturaleza o
cecuemncla e enlace de sus &tomos o la disposicidn de
=l mismos difiere en el espacio. Esto brase como
consecuencia que tengan propiedades fisices y gu.imicas
distintas. lLos compuestos iLnorgénicos presentan dos
tipos de isomeria; el esterolsomerismo y el isomerismo
estr uctural.

La ilcumeria e enlace es el caso mas importante de la
lsomeria estrmact.ural, se presenta en ligandos gue son

capaces der emilazarse mediante un tipo de atomo donador



en un determinado caso, pero mediante clro Atomo
ciiferente en otro camplejot+?,

=l pr-imer-  ejemplo de este tipo de isomeria  fue
prresen tado por Jor-gensen, su metodo de preparacidn es:

NH=z, HC1l, MNahMO=z
FEDTMH2)=Bl] Bly  =s9ssss—sw==s= > ¥ Slopl noal i & Y

Reposc en Frio
A ISolucldyr B Y 2 2  ssEessEsaEewas » [(NH=z)sCoONMNQO] Clz

Clorurode Mitri-
topentamin cobal to
(@B (Raoja)
Calentamientao
H Bwluwelidhy @7 0@ Eonnssanisesniie > [(NH=z)=sCoMOz] Cl=z
HCl¢}, Cloruro de Nitro-
pentamin cobalto
(III) (Amar-1llo)
Jorgensen v Wernerr consideraron gue la diferencia
rmaisteente entrre los dos isdmeros radica en la via de
enlace del ion MOz con el cobalto. Estudios posteriores
demostraran que en el isdmero nitro, de color amarillo,
dicho grupo s= coordina a ltraves del nitrédgeno v en el
isthnero nitrito, de color rojo, coordina via oxigeno.
Esle tipo de isomet-ia se caracteriza porgue siempre
rriste una forma isomerica predominante; en nuestro
caso el dsdmero hMitrito es menos estable que el MNitro

v lentamente se transforma en el segundo tanto en

eostado solido como en solucidnt=?!-

)

2 )

Basolo, F. v Bormeister, J.L., J. Am., Chem. is00c.
Bh; (1963)

fiolorzano, Armando, Tesis Lic. RQea.. Facultad de Quinica

v Farmacia, URE3, 1985b.

. 1700,



Diescle e!  punto dee wvista estructur-al los complejos
cloarrurg de nibtropentamincobalto (I'IT) v darwi-o  de
nitritopentamincobal to CEELEY de feirimul as
[OO (P SO 10 e v [Co(bHz) sONQIC L1 respectivamente,
S0 idénticos ermcepto en cuanto al enlace: conn el
ligando cauzante del fendmeno isomerico; es declr en

ambhos casos tenemos el mismo lon central v los mismos

ligandos.

M lisis secpn la Teoria del Campo Crristal.ino

La Leoria del campo cristaline (TCEC) fue estawbleciclia en
19°30 por los fisicos Bethe y Van Vieck. A pesar de gue
pesla leoria fue propuesta  casi  simul tédneamente g
incdlusw con un poco de anterioridad a la teoria de los
emlerces ele valencia, TEV, pasaron casi 20 :iamos hosta
que ta TCC fuera reconocida v aplicada por los
nuamicos. ks posible gue las cosas ococurrigran asi
porgue la TEE fué escrita para fisicos v la TEY ofrece
una imawgeEn satisfactoria de la unidn entir-e atomos.

Foo 1951, varios quimicos tedricus comenzarorn a utilizar
tnclepend ien temen te la HEAC para interpretar las
espeCtros de los complejos de los meltales cle
tramsicidn. Conmg los resultados fueron muy buenos, se
produjo inmediatamente una avalancha de 1nvestigacicones
en este campo. Muay pronto se comprobd gue la TCOC es

capaz de explicar en farma semi-cuantitativa muchas de



S
las propiedades conocidas de los compuestos de
coordinacion, entre estas la estructura, estabilidad,
propiedades espectroscopicas v el color.

1.2.1 Separacidvn de los O0Orbitales d por accidn de
Campos Electrostaticos
Para caomprender claramente las interacciaonss
que dan lugar a los efectos del campo
cristalino, es preciso tener una imagsr clara
de la orientacidn =2spacial de los orbitalies 4J.
Ng =zxist2 una forma unica de representar los
cinco orbitales d, pero las representaciones

mas convenientes son como las mostradas en la

Flgure L,

Fig. 1- Disposicidn espacial de los orbitales d.



Huheey,
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Es posible plantear spis funciones de
onda e con respecto a orhitales cuya forma
tipica ez de cuatro lédbulos. Como wublo puede
haber cinco orbitales d gue tienen existencia

fasitva, &l guintec orbital old.*?) debe zer una

coambainacion lineal de dos de los otros
orbitales, do=_.= y d,, ®=—_=. Debitleo a gue
Ambos orbitales paseen alta densidad

electr-dn.ica a lo largo del eje 2, =21 orbital
d.7 posee una alta densidad electrdnica en
disHE N,

La  TEC  supone gue ia interaccitm de las
arbitales d del metal central con los campos
electricos de Jlos ligandos aorigina el e feclo
del campn aristal de modo gue los orbitales d
metal icos van a ser afectados selectivamentie
seqgun la orientacion espa:wial v el tipo de
complejo que vaya a formarrse. Como consecusnicia
lias arbitales d ariginalmente degenerados
(ilgual energia), se dividen en dos grupos con
diferentes eneigias.

Para la formacidn de complejos octagdricos se
considera  que los =seis grupas ligando se

ACeEr Ccan al atomo centiral. siguiendo las

James [E.: "Quimica Inorganica. Mrincipios

de

eabructura v reactividad': 2a ed.. Harla, México, 1£181.
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coardermadas », Yy, 2z debido a lo cual, los

-—

@rbidalies  @la= y d.=®, conocides como eg, Y
que se encuentran en la Mmisme direccion

experimantan fuerzas repulsivas gue ariginan un

aumernto de energiel mientras gue los orbitales

] ' S— L [Y— llamados T =0, sufren una
dismirnucion ener-getica equivalente para
campensar: el incremento ocurrido en los

pirimerros. BEsa diferencia de energia corresponde
al desdoblamiento producidoe por- el campo
cristalino la cual se designa con el simboelo
: AR

Consiclerrese el acercamiento de los ligandos
coma un proceso de dos etapas. En la primer-a,
las ligandaos =e acercan pero producen Ln campo
hipotetico esferico ague repele en la misma
proporcidn a  todos los orbitales v, en el
sequndo pasa, el campo octaedrico desdobla la
degeneracidn de los mismos.

Ernowun sistema octaédrico‘?rla enerrgia de los
arhitales Tog es 0.4 Ao unidades menor gue la
de los cince orbitales d, degenesrados gue
rresultan al no tenetrr en cuenta 1la separacidn
producida por el campeo cristalino (Figura 2).

t4y  (lolton v Wilkinson; "@Quimica Inorganica Avanzada',
Liimusia, México, 1978.



Por lo tanta, los aorbitales eg estan

8

0.6 Ao

unidades de ener-gia por encima de la energia de

los hipoteticos orbitales degenerados.

/N e
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06 Ao
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(XXX Xy
I(nn. met.‘ﬂ lco llbre comptejo hipotético con complejo octnédr ico
orbyita les d degenvrrados
Exg ] 92= Enercpa de los orbitales d en wun ian

metalico libre, en un complejao hipotético y

en un complejo octaédrico.
LZ.72 La Serie Espectroquimica
La magnitud de la separacidn prodacida
accidn del campao cristalino depende de

factores. Uno de los que presertan

por  la
Varios

ma'yor

interés es el que depende de la naturalezas de

los ligandos. Desde el punto de

vista



electrostdtico resulta evidente que lus grupos
ligandos que posean una elevada carga negativa
y agquellos que puedan aproaxdimar-se mucho  al
ms tal . por poseer un adtomo donador pequessa,
=eran los que produciran una separ&acldadn mayor.
Este trazonamiento estd de acuwerdo con ”l hecho
de que el atomo de nitrdgeno (i) del  ion
nitrito ogcasione una mayor separacidn poar campo
cr-istalirio que el atomo de oxigenc (£20) del
mismg 1on.

Erm general, es posible ordensr los ligandaos en
furmcidry del incremento en la fuerca del campo
coma sertle especlroquimica®' . fAcuque o es
posible format una serie espectraguimica
completa para todos los ligandos que posesen un
iomn metalico, se puede establecer- una a pai~tir
de cecuenclas que se sobreponen, cada uma de

las cuales ilustra una parte de la serie‘'=":

I {Br ¢S 2¢SCH~< Ol "N {P~<@H ¢ ox<
H,OKNCS™ {CH, CNXNH, <en<fenNO,; <CNXCO

Huheey, James K., Quimica Inorganica, Principios
eastructura y reactividad, Za. ed., Harla. México. 1981.

L&t

abreviaturas aignifican: = oxalato, en=
etilendiamina, fenz o-fenantrolina
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Dependclienclo de la fuerza de los ligandos los
camplejos pueden ser de campo déhil o campo
fuer te, las configuraciones qgue poseEen el
numero maxnimn de electrones dezapareados se
denaominan de spin alto o©o de campo débil;
aguellos que tienen el numero  maximo de
electrones apareados =X=] denominan
configuraciones de spin bajo o de campo fuerte.
En el caso del ion Ea CHIMLY aque posee
estructura electrénica externa 3d=- y gue forma
los complejos octaedricos [Co(NHz)aMNO2]"= v
[Co{hiis) sONO T2y en ausencia de ligandeos, los
seis orbitales del 1on estan degenerados, pero
al aproximarse los ligandos en taclas  las
dirvecclones forman un campo electrico esferico
que aflecta todos los orbitales d incrementando
SU enerrgia.
Al farrmarse el comple jo octagdrico, los
or-bh.itales & pierden su degeneracion
dividiendose en los grupos Tzxg vy €qg.
L.La serie espectroguimica nos senala qgue el
grupo N0z es uno de los ligandos mas fuertes
gque exdisten; por tanto los complejos isdmeras
[Co(NH=)sNDO21+*= v [Co(MH=)<0ONO]+*= son ambos de
campa fuerte, sin embargo, ya gues el nitrdgeno

Liende a formar enlaces mas fuertes que el



[
crrageno, el Isdmerao NITRO es  de campo  mas
fuerte gque el isfimero NITRITO lo cusl confisre
al mrimero mayor estabilidad, lo cual se

naiflefa en las valores de LDpt¥i [(Eig. ).

P e ___/.‘e(\:j

/ A O = 58,05 lecal nol--2

(A XL
ad A
h [Co (MH=) 0NO J+=

\~.

ARSDID)

// AQ;._. = 62.16 Kcal mol—t

i g gy ey /
AR XX )/ [Co{NH, ) N ]+=
3 %

N

\‘\ —
\\ (1KLMJ T 29

Fig. 3— Desdoblamiento de los UOrbitales d del

16n Co (1I11)

(7  En el anexo 1 se explica la forma de calcular es
valores.

91
3
mn
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Otro factor que contribuye a la estabilidad del
lséamero NITRO es la deslocalizacidn gue

presenta el grupc NO. en este complejo:

Este fendmeno de estabilizaclidn por resonancia

no es factible en el i1Isdmero NITRITO.

e i e

Estructura y Colar

El color de una sustancia se debe a la longitud
de onda de la luz que refleja. Una sustancla
roja, paor ejemplo, posee ese color porque
absorbe luz azul-verde y refleja la luz roja.
la absorcidn de la luz visible se atribuye a
transiciones que lnvolucran a los electrones de
las moléculas vy &tomos que constituyen la
sustancla.

La teoria del campo cristalino con la divisidn
de los orbitales d producida por la repulsidon
electrosté&tica de los ligandos produce un
mecanisma que explica la absorcidm de luz
visible. La diferencia energetica entre Tzg VY

89 {fi.) corresponge a4 la energia de los fotongs
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de la radiacidn visible necesaria para promover

urr erlectrdn del nivel infeicior al superior . EL
color observado en el complejo corresponde &l
complemento de la luz absorbida en la
transicidn electrdrnica.

Em el cuadro 1 se da wun resumen del color
perizibido par-a difet-entes lorngitudes de lusz

Absorbicdaseses,

Cuadro 1 1

Color v Longitud de 0Onda

L.ongitud de Onda

absorbida. nn

Color Absaorliido

Ba i aF

Obser-vada

A0 4750
20 = A80 %
480 = 490
4o@ = HEkE %
SLE = 1SRG
RBE) e SACY
370 = 280
D .= GO0 .
GO0 = EEE
B0 1=  F 3l
(8) GStreitwieser, A.,

Editorial Iberoamericana,

violeta

azul
verde-azul
azul-verde
verde
amarillo-verds
amarillo
narania

rojo

morado

Heathcock, C..

México,

amarillo—~verde
amarillo
naranja

il i)

morado
vicleta

azul
verde—azul
azul—-verde
verde

Quimica Qrgéanica,

1968.
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Los i1isdmero Nitro vy NMMitrito presentan una absorcion
maxima a longitudes de onda de 460 nm y 420 nm,
respectivamente. Los rangos en que se encuentran estos
valaores han sido senalados con un asterisco en el
cuadro 1l; el color observado, que corresponde & cada
rrango, concuerda con las coloraciones que presentan

ambos isdmetros.

1.3 Mecanismo de la Reaccidon de l[somerizacion del [on
Nitrito—-Pentamin—-Caobalto (I1I1I)
En la seccidn (1.1) se hacia mencidn de que el isdmero
"Mitpita es menos estsble gue el Nitro ¥y gus =S
trans forma en este, tanto en estado solido como en
solucian.
Emn un estudio realizado por R.IC Murmann y H.
Taube 7>, usando el Lon hidroxopentamaincobalto
(111), [CollnlH:)e,OH1"-=, marcado con oxigeno enriquecido
(+20), se demostrd gque la Tformacidon del Nitrito
complejo sucede sin la ruptura del enlace cobalto-

axigenao:

(8> Murmann H.K. y Taube H., J. Am. Chem. Soc., 4886, 78,
(1958)



{NH=) =Co ~ 470 —-- H
! |
(<) =Ca+20H ]2 + NaDsy ——5 | |
D = N == 0ONO
Hidroxoperntamin
Cobalto (IID) Estado de Transicion

[L{MNHz) Co*20NO]T= + HNO =

NMITRITOPENTAMIN -
COBALTO (III)

Mediante calentamiento el Nitrito complejo marcado
puede 1eordernarse; en este proceso no se encuentra
perdida de (*%20), ni siguiera cuando hay exnceso de
nitrito. Para esta conversion se ha sugerido un
IMECAN.ISMO de sustitucidn nucleofilica interna
{(Shl1)“+=2: gue no es mas gue un  reordenamiento

intramolecular en el gue no intervienen otras especies:

e

0
[ (NH=) CoONO]™= —==0> (NH335C0:| ==> [ {NHz) sCoNQOz 1=
W = ¢
NITRITO Estado de Transicitn MITRO

Lo expuesto anteriormente parece muy evidente, sin
embarrgn su  interpretacidn debe hacerse mediante la
aplicacidn de aspectos de cinetica quimica gue se

detallan en el siguiente capitulo.

(105 Huheey, i "Wuimica Inorganica, Principios de
Estructura y Reactividad", Za. Ed., Harla, México, 1981.



CAPITULO DOS

CINETICA DE LAS REACCIONES DE PRIMER ORDEN
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L.a adguisicidn de datos sobre la velocidad de uwuna
rreaccidn y s dependencia con la concentracidn, asi como la
forr-mulacidr de la scuacidon de velocidad., ha constituido la
parte de la qguimica conocida como cirdgtica qu.imica. Estos
e tud ios Dér'mi ten penetrar en la serie de eventos
molecular-es, que se manifiestan durante las 1"eacciones: esta
s wna cuest.ion de interds ineludible en el estudio de las
tr-ansfotrmaciones quimicas. bLa elucidac:ian de los mecanismos
de reaccidgn, asi como los estudios termodinddmicos. comnducen
al canocimiento que se tiene acet~ca de cHhmo ocurren las
rreacclones, aun en los casos de los sistemas méas complejos
tan zzo QI gani1cos como inorganicos.
Frn las secciones siguientes se explica la forma en gque

s’ calcula la velocidad de reaccidn y se determina la

ecuacion de velocidad para reacciones de primer orden.

N

Ecuacitn de Velocidad

51 se considera una reaccidn Quimica e la qgque un

reactivo 4 se descompone para dar dos productos, B v C.
gl wmma B & £

Durante el transcurso de la reaccion, la concentracion

cde A decrece mientras gue las concentr-aciones de B v C

aumen tam.



J:&

La wvelocidad de esta reaccian en cualgulier instante t
lence dada o
L (‘JC,;\
VEllpeidan = s
dt
es decir. que la velocidad de la reacocidn es igual a la
rapides e dlecrecimiento  de la concentracitdn del
recwctivo N, Gas con el tiempo.
ta, weslooideud, gque es inicialmente mAviima, decrece a
medictsy qus transcuwrre la reaccidn. Se ha enconbti-ado que

cuanclo la concentracion Cs en la reaccidn disminuve,
Leambién |Ea) haoe la velocidad de reaccidn. Esto
singiificey gue la wveleocidad de reaccitdn depende de la
concenliacidn de los reactivos. De esta forma,

Velocidad a (Cg)m
donde n ez una constante conocida como aorden  de
reaccion. La relacidon entre la velaocidact 5 la
concentr-acidn se denomina ecuacidn de ywelocidacd v toma
la forma

= EE,

—————— = e e

adt

cloncle k es una conpnstante para cada reacclidn a una

teamper-atura

l.a recuacidin

dada y se denaomina constante de velocidad.

de wvelocidad establece gue, dado qgue 1a&



S|

W

velnocidad de wna reaccidn varia con la concentracioan de
los rrezctivaos, esta no depende de la concentracion de

lns productos.

Orclizn de Reaccidn
51 en una reaccion se encuentra esperimentalmente gue
la wvelocidad es directamente proporcional a la
concentracidvn del reactivo A, se dice gque la reaccioén
es de pirimetr orden, entonces

=l

Sl -

dt

Si ce encuentra que la velocidad depende del cuadrado

de 1la concentracidn de A, se dice gque lis reaccion es de

segundo orden

En generel para una reaccion

g E-EB R B h o m =i==P Fredectos

Velocidad = Ko (Ca)m2(Cag)n=(Ca)™™ . . .
£l orden de la reaccidn es la suma de los exponentes n
M et e g 21 Orden can respeclo a A es oty COn

respecto a Bes ng con respecto a C es -, etc.

Cons lanle de Velocidad
La constante de velocidad proporciona una medida util

e la wvelocidad de una reaccidn quimica a una



1)
temperatura determinadas; sus wnidades dependen del
orden de la reaccion.

Fara el casw, la ecuaclidn de velocidad de primer orden

e | (RIS
- S
ct
Entonces
caongcentracidn
e ————— & [, (Concentracidn)
tiempo

De esta furma, para todeos los proucesos de primer orden,

la constante de velocidad oy tiene unidades de

Eitenganys i,

En general, la cunstante de veloacidad para una reaccion

e orden n tiene unidades (concentracidnii-m Liempo=+.

Foveawridm dJde Velocidad de Primer Orden
Seegtn la ley de accion de masas la velocidad de

cualguier reaccitdn de primer orden debe == en

cualguierr instante t pruporcional a la concentracitn de

N, Cn, presente en ese mumento, s decir,

Sea a la concentraciaon inicial de A v % la disminucidn

]

de 1a concentracidgry  de A en el tiempo (=
concentracion de A en el tiempo t es, por tanto, a - 2.

L velocidad de reaccidn viene dada por:



=

= TEE = filasnd) ol
o (lfs £l
lLa ecuacion de velocidad, = dC. / dt = ¥, (., puede por

tantity escribirse camos:

i1
- o= Ky (a—-x)
aht
o bien
(@
————— = K,dt (L
(a—rx¢)

que nes da la velocidad de wna reaccidn de primer
orden, en funcidn de la concentracidn i1nicial v de la

/

cantidad de sustancia gue ha reaccionado. Al Integrar
la ecuacitin (2.1) teniendon en cuenta gue al comlenza de

la reaccitn &t = 0 Y ¥ o= 0, ¥ gue despuss de un

tiempoe t, % = » resulta:

Usandao logaritmos en base 10:

2.303 a
Ky = S—==s logus &~ ————— %)
+ a-w

l..as pacciones de primer orden cumplen las e@cuacliones
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2.0 Determinacidn de Constantes de Velaocidad de Primer

Cr clien
it

22042

Métoada de Sustitucidn

Los valaor es de a=u S e deter-minan
grperimentalmente para diferenles tiempos ti
eglos valores e sustituven en la ecuscidn
(2.3 v se determina el vealor medio de la
constante e wvelocidad.

Metada Grafico

La ecuacian (2.3) puede comprobarse también

graficamente. Reordendndola 1resulta:
log,sia—-=) = logy. a — ==—=-= 2 o )

Una representac.iaon de Yag,..-(a-:») en funcidn de

t debera e el & una e recta de
peericliente —IK,/2.3053. 51 los datos obtenidos
gxperimentalmente dan una representacion

lineal, la I1"eaccidn es de primer~ orden. y la
constante de velocidad se determinag de  la
pendicnle. La determinacion grafice de kK, es
mis satisfactoria gue el pirimet metodo. M
continuacidrnr se l1llustra el metodo grafico a

traves de un ejemplo:
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g.- 2.1 Representacidon de primer orden para la
descomposicion de glucosa en solucitdn
AcCunsa.

Dado que la grafica es una linea recta, la

reaccitdn es de primer orden, Yy -

perdiernte = - ———=—— = e ML lE e Ad@wE malne=t

os decir

g = 2.2 % 1059 mlimnwe

Medicidn de la Velocidad de Reaccidon

Para

me dir !a velocidad de una reaccidn guimica, es

necesario sequir la variacion de la concentracion de un

reactivo o producto con el tiempo por un método

conveniante.



Las wvelccidades de las reacclones quimicas sonn muy
sensibles a los cambies de temperatuwra. NMormalmente es
neresarin llevor a cabo los ermperimentors cinéticos en
tn matraz sumergido en un bafe  termostatado cuya
temperatura no wvarie en mas de O 1°Cc=0, Para las
iImeracciones en disclucidn, se mezclan los reaclivoe lo
mées rapidamente posible. La mezecla debe zer raplda en
retacidn conm la wvida media de la rzarzcidn. 51 e
ma budia une iteaccidn de descomposicidn ¢ isomerizaclén
a2 alla temperatura, debe mantenerse primero ]l reactivo
a uner temper-atina en que sea estable v calentavrloe
el onces 1o mas  rapido posible hasta alcanzar la
temperatura de interés. Dado que la rearcidn se inlcia
antros, de nque se alcance esta temper-atu-a, es dificil
establecer un cero adecuado para la lectuwra del tiempo
en btales reacciones.

Una. forma de sequir los cambios de concentracidn en una
redoccidtit, es extravendo wuna muestra de la mezcla
reaccicnante, la cual se enfria o diluye pevra detener-
Foda reaccidn paoster-ior; & continuacidn se analizan unce
o oaries de Jos reactivos o produactos o ouan s tede
adecuadn. El procedimientia s repite a i ferentecs
Fiempos de reaccidn. Es preferible, si se puede, seguir

loo  canlbhios de concentracidin en  un sistems  Cpee

Fhislecal Chemistry., oeGraw--Hill, Hew Yorio.
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reacciona usando alguna propiedad fisica que varia con
el tiempo, Yy desde la cual se pueden deducir las
concentraciones necesarias. Entre los meétodos fisicos
que se emplean estan¢™* La conductividad eléctrica,
dilatometria, variacidn del indice de refraccion,
desprendimiento de gas, dispersidn de luz,
polarografia, susceptibilidad magneética, espectrometria
de masas, variaciones de presidn, cromatografia de
gases, colorimetria y espeCtroscopia. A continuacidn se
describe el método espectrofotomeétrico, utilizado en el
estudio Cinético de la isomerizacidn del complejo

inorganicao.

Método Espectrofotomelrico

Si una disolucion obedece a la 1ley de Beer, la
absorbancia de un reactlvo o producto es proporcional
a su concentracidn. Por tanto, eligiendo una regidn del
espectro en que la absorcién sea debida a un solo
componente del sistema reaccionante, puede seguirse la
reaccion espectrofotométricamente mediante la medida de
la absorbancia a una determinada longitud de onda en
funcidén del tiempo.

El espectro ultravioleta-visible normalmente se obtiene

mediante el paso de luz de cierta longitud de onda (luz

3)

Maron, S.H. y Pruton, C.F., Fundamentos de Fisicoquimica,

Limusa, México, 1984.
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monocromatica) a traves de una solucion diluida de la
sustancia en un solvente no absorbente como el agua,
etanol o hexano.
La intensidad de la banda de absorciédn se mide como el
porcentaje de luz incidente que pasa a traves de la
muestrac4,
I
% de transmitancia = ---— x 100%
1.
en donde I, s la intensidad de la luz incidente e I es
la intensidad de la luz transmitida.
Debido a gue la absorcion de luz es funcivon de la
concentracidon de las moléculas absorbentes, una forma
mas precisa de indicar la intensidad de absorcidn es
mediante el uso de la ley de Beer<=»,
Ia
A = log —— = £cl
I
en donde A es la absorbancia, I, es la intensidad de 1la
luz antes de encontrarse con la celda, I es 1a
intensidad de la misma al salir de ésta, ¢ es la
concentracidn en moles por litro, 1 es la longitud de

trayectoria en centimetros y £ es una constante gue se

denomina absortividad molar.

(4> Skoog, D.A., West, D.M., Andlisis Instrumental, Za. Ed.,
Interamericana, México, 1986.

(6> TJbidem
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La reaccion de 1i1somei-~acion del complejo Cloruro de
nitritopentaminceobalto (I1I) da como producto, tal como
se ha explicado anteriormente, el cloruro de
nitropentamincobalto (I111):

[Co(NHz)=ONDICl, —-—-> [Co(NHL)NOL]JCl-
Nitrite Nitro

Esta reaccidn de isomerizacién tiene la caracteristica
de gue ambas especies absorben en la regidn visible.
Sin embargo, se tiene que a una longitud de onda de 490
nm el i1isdmero Nitrito tiene un maximo de absorcion
mientras qQue a esa longitud de onda el isdmero Nitro
tiene un minimo. Si se mide la absorbancia del sistema
reaccionante A.en funcion del tiempo, y si la lectura
a tiempeo infinito A. corresponde a la conversion
completa a isomero Nitro, la diferencia A = A. es
proporcional a la concentracidn de isomero Nitrito en

el tiempo t, y la ecuacidn (2.3) toma la forma:

A:Z)_A.:(
Kol =/ 23038 ladues s (2.9)
Ae—A.

donde A, 25 la absorbancia a tiempo cero. Por tanto:

109 1(:)(Qt_ﬁn;() - 1DQ Ly (Ax:l'—At-c) e e e (2- é’)

Una representacion de log.«(Ac—A.) en funcidn de t sera
lineal con pendiente 1iqual a -K, / 2.303, si la

reaccion es de primer orden.
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El trabajo experimental fue realizado en los
laboratorios de Quimica Inorganica Yy de Analisis
Instrumental de la Escuela de Quimica de la Universidad de
El Salvador. Este consistid en la sintesis de los complejos
inorganicos en estudio, prepar-acidn de soluciones vy la
determinacion de la cinética de la reaccion, haciendo
mediciones de absorbancia en la regidn visible.
El presente capitulo incluye un resumen del proceso

experimental realizado, asi como los resultados obtenidos.

Sl Sintesis de Complejos Inorganicos
En esta parte fueron realizadas las saintesis de los
complejos inorganlicos cloruro de nitropentamincobalto
(111}, [Co(NHz)aNOz3ICl., v cloruro de nitrito pentamin
cobalto (111), [Co(NH-)-ONOJCl., Para obtener estos
compuestos fueg necesario sintetizar previamente los
complejos nitrato de carbonatotetramincobalto (III),
[Co(NH=),CO<INO=, y cloruro de cloropentamincobalto
(R ) [Co(NH)=2C1]Cl~, LLas ecuaclones siguientes

describen los procesos realizados:
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4CoC0% + BHNOx + 12 NH=z + 4(NHL)2C0= + Oz —>4[Co(MHz)aCOxINO=

+ ANHANO=. + 6H=0

i GEE
[Co(NH=)4CO=x] NOx + IHC1 + 2Z2NHLOH se=2 [BoiNEE)< LRk o
+ NHLNOy + CO~
+ 3HZ0
HCl, Calor
[Co(NHz)=C1]Clsz + NaNOz  ===————————— > [Co(NH=)=N0=1Cl
+ NaCl
NITRO
HEL , - Frag
[Co(NH%)=sC1]Clz + NaNO=x === > [CoNH=)=ONOIC1 -
+ NaCl
NITRITO

Nitrato de Carbonatotetramincobalto (I11)

[Co(NHx)4CO=IND= . Pm, 249.05 g.

En un  volumen minimo de A&cido nitrico se
disolvieron 5 g de carbonato ¢ cobalto,
diluyendo posteriormente con agua hasta un
volumen de 25 ml y virtiendo esta solucion
sobre una mezcla de 62.59 ml de amoniaco
concentrado, 25 g de carbonatoc de amonio y 125
ml de agua. lLa solucion fué tratada, durante

aproximadamente tres horas, con una corriente

de aire purificado hasta que cambid su
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coloracidn<¢r>, que al principio era violeta
intenso, a trojo azulado. A continuacidn se
evapord calentando directamente en una cé&psula
de porcelana, lo mas rapidamente posible, hasta
un volumen de 75 ml; durante la evaporacidn
fueron agregados 7.5 g de carbonato de amonio
en porciones. Despueés de filtrar, para separar
los dxidos de cobalto precipitados, se continud
evaporando hasta tener un wvolumen de 50 ml,
agregando, de nuevo en porclones, 3.8 g de
carbonato de amonio. Luego de enfriar
lentamente, aparecieron cristales de color rojo
purpura los cuales fueron filtrados y lavadaos
con etanol. El rendimiento practico fué de

6.9 g, que equivalen a 65.9%4 de rendimiento.

3.1.2 Cloruro de Cloropentamincobalto (III)

[Col{NH-O<CLICl. . Pm, 250.48 g.

Se aciduld con 9 ml de &cido clorhidrico

concentrado, una solucion de 6 g de nitrato de

carbonatotetramincobalto (III) en 80 ml de

agua, hasta eliminar todo el COz; la solucidn

(1> El cambio de coloracidn es debido a la oxidacién del idn
cobalto (I1).
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se hizo debilmente amoniacal tratandola con 10
ml de amoniaco concentrado vy calentandola
durante 45 min. en bafo de maria.
Despues de enfriar, se agregaron 100 ml de
acido clorhidrico concentrado y fué calentada
la mezcla durante una hora en bafo de maria.
La sal precipitadac<=’, de color rojo
violeta, fue filtrada, lavada con alcohol vy
secada en desecador de wvacio. El rendimiento
practico fue de 4.5 g, gque eguivalen a 76.3% de

rendimiento.

| Cloruro de Nitropentamincobalto (III)

[Co(NHx)=sNO-1Cl1sz . Pm, 261.02 g.

Se disolvieron 2 g de cloruro de
cloropentamincobalto (II11) calentado sobre bafo
de maria agitando con frecuencia, &n una -mezcla
de 20 ml de agua y & ml de amoniaco al 10%; fue
filtrada la solucion para separar los oxidos de
cabalto precipitados; se enfric y acidulo
levemente con acido clorhidrico diluido. A

continuacidon fue mezclada con 3 g de nitrito

(2> La precipitacidén se observd después de 16 horas de
reposo.
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sddico cristalizade vy calentada en bafo de
maria, hasta que el precipitado‘>’ rojo formado
al principio, desaparecid completamente. Se
dejd enfriar, se tratd la solucidn con 25 ml de
dacido clorhidrico concentrado. Después de tres
horas de reposo, el producto de color pardo
amarillento, se filtrd, fue lavado con acido
clorhidrico &l 127, y con etanocl, y secado al
aire. Se gabtuvieron 1.63 g de producto, gque

representan el 78.37% de rendimiento.
Cloruro de Nitritopentamincobalto (I11)

[Ca(NHz)=0ONDICl. . Pm, 261.02 g.

Se disolvieron 2 g de cloruro de
cloropentamincobalto (III) en 30 ml de agua y 5
ml de amoniaco al 107 agitando frecuentemente y
calentando, hasta que la solucidn tomd una
colaracidn rojo = vino¢2>. La solucidon fue
filtrada para separar indicios de Oxidos de

cobalto y neutralizada con acido clorhidrico

diluido. Se agregaraon 3 g de nitrito sddico

25

(4)

El

precipitado formado es cloruro

nitritopentamincobalto (III), [Co(NH=z)sONO]JCl=.

de

Esta coloracion es debida a la formacidén del ién complejo
acuopentamincobalto (III), [Co(NHs)sHzO]*+3-
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cristalizado an cuando este =Y=] disolvid
completamente, 3 m! de acido clorhidrico (1:1).
Se formé LD precipitado color salman
inmediatamente después de agregar el acido. E1
precipitado permanecid durante una hora en las
aguas madres, & continuacidn se  filtro v
purificed lavandolo con agua fria y alcohol. Se
obtuvieron 1.86 g de producto, gue equivalen al

89.4% de rendimiento.

Medidas Cineticas

la reaccidn se siguid midiendo la absorbancia de
soluciones acuosas, de concentracidn 3Ix10-= M, del
istvmero Nitrito en un egspectrofotdmetro Varian serie
634 a una longitud de onda de 490 nm y a temperaturas

de 30 y 35°C. La metodologia empleada es la siguiente:

a) Preparacion de solucliones acuosas del isdmerao
Mitrito.
Estas soluciones se prepararon inmediatamente
después de sintetizar el complejo, sin secarlo, y
se guardaron en un congelador a una temperatura

de aproximadamente 0°C.



b)

c)

Calentamiento de las soluciones.

Para calentar las soluciones y mantener constante
su  temperatura w=w:= utilizarorn, bafos de maria
eléectricos. La temper-atura se controld en+ 1°C.
Medicidn de Absorbancias.

Para hacet las lecturas de absoi"bancia se
extrajerocn muestras de las solucicnes, a
diferentes tlempos d= resccidn, y se colocaron en
celdas de cuarzo de un centimetr-o de longitud.
Las celrlas estabann suwnergldas en un bafo de agua
frica a fin de detene:r la reaccidn.

La lectura de absorbancia inicial, Ro, se realizd
10 minutos después de iniciar el calentamiento de
las solucianes en los banos de maria, dadao que
ese es el tiempo necesario para que se establezca
el equilibrio térmico entre las soluciaones y el
bana. La lectura inicial <«e tomd como tiempo
cero, existe 1ncerteza en este tiempa cero ya gue
transcurre algo de reaccidn antes de que el
sistema alcance la temperatura de reaccidn.
Durante el proceso de envejecimiento de la
solucion del isdmero nitrito se observd que a
tiempo i1nfinitao, que correspaonde al fin de 1la
reaccion, la absorbancia maxima se desplazd de
490 a 460 nm, la cual es exactamente la laongitud

de onda en que el isdmeroc nitro obtenido por
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sintesis presenta su absaorbancia maxima. Los
resultados obtenidos se presentan en los cuadras
3.1 y 3.2, las medidas de absorbancia a 4920 nm se
hicieron por duplicado; los valores presentados

son el promedio de los medidos en cada casao.

Cuadro 3.1 - Resultadous obtenidos del Envejecimiento de

la Solucidn Acuosa 3 x 10—= M del Complejo Claruro de

Nitritopentamincobalto (III). Temperatura= 30°C

Absoarbancia Absorbancia Longitud
a 490 nm Maxima de anda
0.200 0.200 490
0.190 0.210 482
0.184 0.210 477
0.180 0.220 472
0.177 0.220 467
Q. LS 0.220 4563
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Cuadro 5.2 — Resultados obtenidos del Envejecimiento de
la Solucidn fAcuosa 3 x 10-= M del Complejo Cloruro de

Nitritopentamincobalto (111). Temperatura= 35°C

Tiempo Absorbancia Absorbancia Longitud
(min) a 4920 nm Maxima de onda
¢ 0.200 0.200 490
10 0.1993 0.210 482
¥5 @ L ) 0.210 476
23 . 0.185 0.220 472
38 0. 580 0. 230 465
40 0.177 0.230 463

0Q 0.L70 0.230 460
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Analisis de Resultados

4.1.1 Determinacitn del Orden de la Reaccidn
La isomerizacion del complejo cloruro de
nitritopentamincobalto e puede
representarse por la ecuacion:
[Co(NH+)ONOICI 2 ---* [Co(NHz)NMOz1C1

Nitrito Nitro

La desaparicidn del pico de absorcion a 490 nm
para esta reacucidn en solucion acuosa se ha

encontrado gque es la siguiente:

Cuadro 4.1—- Resultados de las Medidas de Absorbancia a

490 nm. T = 30°C

Absor-bancia 0,200 0,190 @, 184 0. 186 .0, 72 Q. 175 @. LZ0

Tiempo/min O 20 40 &0 80 G0 100
fo = 0.200
Aa = 0.170

Cuadro 4.2- Resultados de las Medidas de Absorbancia a

490 nm. T = 35°C

Absorbancia 0.200 0.195 0.1%90 0.185 0.180 0.177 0.170

Tiempo/min 0 10 Lo 243) £9 40 43
Ac = 0.200

Aa = 0.170



41
Fara demostrar que esta reaccion es de primer
orden utilizamos la ecuacion (2.6):
L
logia{Re-AL) = logia(ARe—-AL) — ==—==
2., 30
El significado de cada uno de los .lérminos de
esta ePcuacion ha sido explicado con detalle en
la seccion (2.7). Es de hacer notar gque una
representacion de logie(Re—A.) en funcion de t
serd lineal con pendiente igual a -K,./2.303, si
la reaccion es de primer orden.

. Segun estos planteamientos, necesitamos
calcular la diferencia (Ae—A..) vy 1logic(Re—A.L)
para poder demostrar que la reaccion en estudio
es de primer orden. En los cuadros 4.3 y 4.4 se

presenta el resultado de estos calculos.

Cuadro 4.3— Valores de (Ac—AL) vy 10gioc(Ae—AL) en

funcion del tiempo. T = 30°C

(Ac—A...) 0.030 0.020 0.014 0.010 0.007 0.005

lag:d(BesBa) =1.323 -1.69% -1.894 ~2.000 2,155 ~2,.361

Tiempo{min) 0 20 40 60 80 Q0



Cuadrao 4.4-

funcidgn del tie

Valares

de (Ae—-A.)

mpo. T 35°C

Y
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log,;o(fe—AL) en

(Ac—A..) 0.030 0.025 0,020 0.01L5 0.010 0.007
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En las graficas 4.1 vy 4.2 se muestra la
representacion de logia(Ac—A.) en funcion de t
para los resultados experimentales obtenidos a
temperaturas de 30 y 35°C, respectivamente.
Como puede verse, en ambas graficas los datos
presentan un comportamiento lineal vy, por
tanto, la reaccidn es de primer- orden. Es de
hacer notar que las lineas rectas trazadas han
csido corregidaz por el método de los minimos
cuadrados; antes de aplicar dicho meétodo se
midio la correlacion existente entre las
variables calculando el coeficiente de

corvrelacidn (r )i,

4.1.2 Calcula de la Constante de Velacidad
El calculo de la constante de velocidad se
reduce a determinar la pendiente de las
graficas 4.1 ¥ 4.2; va que, tal como se
expliceg anterior-mente, la pendiente e; igual a

T T

1%

i Para determinar el valor de la pendiente, en
cada caso, ajustamos los datos obtenidos
experimentalmente aplicando el meétodo de

minimos cuadrados:

(1) Los valores abtenidos parar yv el método empleado para su
cdlculo se presentan en el anexo 2.
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Si Y- = a + bx es la ecuacion de la linea
recta; donde "Y_." representa el valor estimado
de Y, que corresponde a un valor particular de
X5 "a" l1la interseccidn con el eje de las
ordenadas y "b" la pendiente de la linea de
mejor ajuste. El criterio de minimos cuadrados
propone un sistema de dos ecuaciones, llamado
sistema de ecuaciones normales, a fin de poder
calcular los valores de las constantes "a" vy

"bh", Dicho sistema es:

ZY =na+ bEX (G 1)
EXY = afX + bEX= (4.2)

Ajuste de los Datos de 1la Grafica 4.1

Los datos a ajustar son los correspondientes a
la segunda y tercera fila del Cuadro No. 4.3,
¢stos se transcriben a continuacidn para

efectos de ubicacidn.

Y i =1 . . 32% =1 699 =184 =2 QU =2855 =2 501
o 0 20 40 60 80 Q0
Xy Tiempo

Y.i:_ 109.1::. ( Q1::'_'9-:( )
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Fara poder aplicar el meétodo de minimos
cuadrados, necesitamos calcular las columnas

que se presentan en el siguiente cuadro:

Cuadro 4.5

A ¥ ia Xy = y=
@) = A Q Q 28I
20 -1.699 -33.98 400 2.887
- 40 -1.85%4 -74.16 1600 5.4
&0 -2.000 -120.00 3600 4,000
80 =7 L. Sy -172.40 6400 4.644
Q0 -2.301 -207.09 8100 S ATID
Total 290 =711 N2 -607.63 20100 22.582

Sustituyendo en las ecuaciones normalesr

2Y = pa + bZXX
XY = aIX + bIX=
=l L 3x82 =4 a & 2590 b

-607.63 = 2908 4 Z0LOO |
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Resolviendo el sistema por el metodo de suma y

resta, eliminamos la constante "a':

-11.532 = L a + 290 b (—-290)
-6507.63 = 2920 a + 20100 b (&)
3344.728 = —-1740 a - 84100 b

-3645.78 = 1740 a + 120600 b
s A0L.5 = + 36500 b
-J01.5
b e Bl R = -8.260 x 10—-=
36900

Par-a encontrai- el valor de "a” sustituimos el

valor encontrado para "b" en la ecuacidn (4.1):

e s 547,

6 a + (-B.248 x 10—-=) (290)
-11.532 = 4 a — 2.395

= B AR

It
8
W]

Finalmente, 1la ecuacion de la linea recta gueda
asit

Yo =mnACSE% = BLZE N LOFT X

La linea recta gque aparece en la grafica'4.1 se
trazd calculandao, con esta ecuacion, dos
puntoisl] RBa.(0, =1.323) ¥ BPo(60, =2.01%2) uniepdo

seguidamente dichos puntos.
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Ajuste de los Datos de la Grafica 4.2
lLos datos a ajustar son los correspondientes a
la segunda y tercera fila del Cuadro No. 4.4,

los cuales se transcriben a continuacion:

W =i K BEA B =1 HO2 =1 459 =i B =2 000 <2155
X 0 10 i35 28 38 40
Xy Tiempo

Yy logia(Ae—AL)

L os datos necesarios para aplicar el meétodo de
minimos cuadrados, a los puntos de la grafica

4,2 se presentan en el siguiente cuadro:

Cuadro 4.6

Xy Yo XY = v

0 =132 0 O 2,319
10 =il L S16 2 =1L& ., Q20 100 2 aénb
g =3 . 679 -25.485 229 2.887
213 -1.824 -45.600 623 S oy
32 -2.000 -70.000 1225 4.000
40 =12 L3S -86.200 1600 4.644



Sustituyendo en las ecuaci
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ones normales:

ZY =na+ bEX
ZXY = aZX + DbEX=

-10.803 =6 a + 125 b

-243.305 = 125 a + 3775 b
Para resolver este sistema de ecuaciones,
eliminamos la constante "a":

-10.803 = 6 a + 125 b (=125
-243,305 = 125 a + 3775 b (6)
ITHE.I7S = 7590 =a = 19625 b

-1459.830 = 750 a + 22650 b

- 109.455 = ~ + 7025 b

=109, 433
b = EeesoShmos = Sl JSS58 Al @=S
G259
Pai~a encohtrar el valor de "a" sustituimos el
valor encontrado para "b" en la ecuacidn (4.1):
-10.803 = 6 a4 + (-1.558 x 10-=) (125)
-10.803 = 6 a = 1.948
- 8.855 = 6 a
-8.855
a = ———————- = -1.476
6

La ecuacion de la recta ajustada gueda:
Yiie = =0 8746 = 1,358 » LO==FK
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La linea recta que aparece en la grafica 4.2 se
trazd calculando, con esta ecuacidn ajustada,
dos puntos: P.(0, =-1.476) y Pa(35, -2.021)

uniendo seguidamente dichos puntos).

A partir de los valores calculados para las
pendientes podemos determinar el valor de la

constante de velcocidad de la reaccidn a las

temperaturas de 30 y 35°C.
Para T, =80°C
—K,
b £ e R R e = —8.260 x 10== min—*
2.303

Es decir

K, = 1.902 x 10—=2 min—*t

Y, para Tz = 33°C

b S m e e = —-1.558 x 10-= min—a

0 sea que
Ko = 3.588 % 10—=2 min—t
Mecanismo de la Transformacion Isomerica del
Ion Nitritopentamincobalto (I111)
El propdsito final de un estudio de velocidades

de reaccion consiste en lograr 1a
interpretacidon correcta de la ley cinética,

para estar en condiciones de determinar el
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mecanismo de la reaccion. Se entiende por
mecanismo una especificacion de cuales son las
especies que realmente se combinan para
producir complejoes activadons, v cuales son 10s
pasos Que se producen antes y despues de la
formacion del complejo activado 0 estado de
transicidnc=?,

La transformacidén isomérica Nitrito-Nitro en
solucidn acuosa 5 Un proceso de primer orden

cuya ley cinetica es

Vi = K [Nitrito] (4.3)
B, en donde
V, = \Velocidad de isomerizacion
K = Constante de velocidad
[Nitrito] = Concentracion molar del isdomero
Nitrito
Ademas, la velocidad de isomerizacion en

solucidn es grande ya que a la temperatura de
35 °C el tiempo de vida media de la reaccion,
in 2/Kyy €5 de 19.32 minutos.

Las ideas anteriores refuerzan 0 qgue se
plantea en la seccion (1.3) en donde se sugiere
L mecanismo de sustitucion nucleofilica

interna (SNi); en primer lugar porgque la

(2> Cotton, F.A. y Wilkinson G., "Quimica Inorgéanica
Avanzada'", Limusa, México, 1978.
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velocidad de la reaccidn en solucidn acuosa es
incompatible con mecanismos de disociacidn -
reordenamiento vy, ademas, el mecanismo SNi
concuerda con el orden de la reaccidn.

El mecanismo puede 1ilustrarse mas claramente

utilizando dos etapas¢=’1

Ka

Nitrito+ Nitrito Nitrito+ Nitrito* (4.4
K=
K=

N B pEa bW ——rus > Nitro {4.5)

donde "Nitrito" representa las moleculas

inactivas vy "Nitrito*" las moléculas activadas
del isdmero Nitrito. Las K,;, Kz y Kz son las
constantes de velocidad para los procesos
respectivos. Ademas, la velocidad de
isomerizacidn resulta, segun el mecanismo

planteado, proporcional a la concentracidn de

Nitrito*, esto es,

Vy = K= [ Nitrito* ] (4.6)

donde los corchetes indican concentracidn.

Con el fin de demostrar que el mecanismo
propuesto es consistente con los resultados

experimentales, es necesario deducit, & partir

(3) Esta es una aplicacidon de la teoria de Lindemann para
reacciones monomoleculares.
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de el, la ecuacion de velocidad. Para lograrlo
partimos del postulado conocido como principio
del estado estacionario, que establece que
cuando existe un producto intermmedio de vida
corta en un sistema, su velocidad de formacion
es igual a la de descomposicidn. Aplicando este
principioc a Nitrito*, vemos gue se forma en la
ecuacion (4.4) con una velocidad:

V, = Ky [ Nitrito 1=
y desaparece en la ecuacion (4.4) y en la (4.5)

con velocidades

Vo K [NMItritte] [ Nitrito® ]

b Ve = Kz

NMitrito* ]

Por tanto,

H
It

Ky [ Nitrito 1 Ko [Nitritoe] [Nitrito*]

+ Ky [ Nitritox 1}

Koy [ Mitrita J=2

[ Nitrito* ] = =———memmmmmemmmmm—m @.7)

K + Kz [ Nitrito ] -
Sustituyendo la ecuacion (4.7) en la (4.6)
obtenemos

Ky, Kx [ Nitrito 1=

W i S SR Taae = TN ¥ P ™ B VI TS e o] i (4-8)
Ke + K= [ Nitrito 3

Ya que [Nitrito]l es suficientemente elevado

como para producir una desactivacidn apreciable
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de Nitrito* entonces Kz [Nitritol > Kz vy 1la

ecuacldn (4.8) sereduce a

Ky Kz [ Nitrito 1=

Vi T L e s e T
Ko [ Nitrito 3
K, Ks
Vi ol e [ Nitrito ]
K
Vs = K [(Nitrito} 49
donde K = K, K+ / Kz, La ecuacidn ((4.9) es

exactamente 1igual a la ecuacidn (4.3); el
mecanismo propuesto esta acorde can los

resultados experimentales.



55

Conclusiones

Mediante el desai~rolloc del presente trabajo se ha
logrado demos Lrar 1a utilidad de las técnicas
espectroscopicas en el estudio experimental de la
cinetica de reaccion. Se establecid que la
isomerizacidn Nitrito - Nitro en solucidn acuosa es un

proceso de primer orden, cuya ley cinetica es:

V, = K [Nitrito]

Ademas, fueron calculadas las constantes de velocidad
de isomerilzacion a las temperaturas de 30 y 3I5°C
encontrandose los wvalores de 1.902 x 102 min—*% vy
3.588 x 10—-= min—%, respectivamente,.

Se establecid que el mecanismo de la reaccion el cual,
tal como se habia sugerido anteriormente, a partir de
estudlios no cineticos, es una sustitucidn nucleofilica
interna (SN1); en primer lugar porque la velocidad de
la reaccitn en solucidn acunsa es 1ncompatible con
mecanismos de disociacidin - reordenamiento y tambien
porque el mecanismo SNi concuerda con el orden de la
reaccion. lLa unica variante introducida es qQue se
propone el mecanismo en dos etapas, basandose en la

teoria de Lindemann para reacciones monomoleculares:



(1)

(LI
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[ (Ni-kz) sCOONO1+= + [ (NHy) 2COONOI*2 —=> [ (NHz) 2COONQ] *+=
+
0
(NHx)aCal
N = 0
0
(NH=) sCo( ——=% [ (NHx) 2CalNOL1+=
“N = 0O

Para concluir, con el fin de demostrar que el mecanismao
en dos etapas es consistente con los resultados
experimentales; se dedujo, a partir de el, la expresidn

de velocidad del sistema.
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ANEXDO 1

CALCULO DE LA ENERGIA DE DIVISION DEL CAMPO CRISTALINO (A o)

l.a diferencia energetica entre Tzg vy eg { &gy
corresponde a la energia de los fotones de la radiacion
visible necesaria para promover un electréon del nivel
inferior al superior.

Laecuacion de Planck, E = hec / x, relaciona la
energia E, de una transicidn electrdénica, con la longitud de
onda n de la luz absorbida; hes la constante de Planck
(1.9837 x 10-=7 kcal s) v ¢ es la velocidad de la 1luz
(2.9979 x 10® @ s—*)- |las unidades de E c<on Kcal por
molécula y las de Xx, metros. A partir de esta ecuacidn es
posib;e calcular la energia de division del campo
cristalino, AD, para cualquier complejo, siempre que se
conozca su longitud de onda de maxima absorcidon.

El ion complejo [Co(NH:)<ONOJ]*= presenta un maximo de

absorcion a 490 nm (4.9 x 10-7 m) sustituyendo este valor de

AN max en la ecuacion de Planck:

(1.5837 % 1l0-37 kcal s) (2.9979 x 10 m s-1)

E = 9.68893 x 10==2= Keal /7 molécula

que multiplicado por el numero de Avogadro, N=6.0225x10==
moléculas por mol, nos da:

Ao = 58.35 Kcal mol—*



Para el i1on complejo [CoNH)NOL]1+*=2 el maximo

encuentra a 460 nm (4.6 x 10-7 m), entonces:

(1.5837 = 10-=7 fcal s) (2.9979 % 10® m s-1)

m
I

1.0832L % l10=== Kcal / molécula

que multiplicado por N da:

Amw= 42,18 Kesl sn)—+

oe



ANEXO 2

CALCULO DEL COEFICIENTE DE CORRELACION (r)

El grado de correlacian lineal existente entre las
variables de las graficas 4.1 vy 4.2 se determind calculando,
para cada caso, el coeficiente de correlacitdn. Un valor
absoluto parar de 0.75 a 1 indica gque existe correlacidn
entre las variables analizadas.

El coeficiente de correlacidn se calcula a partir de la

ecuacidn:

[REX=2 - (E£X)=] [nEZY= - (ZY)=]

los datos de la grafica 4.1 son:

Tiempo (min) Eagia.Be = Bd)
0 = o9l
20 = 1.599 Tiempo =X
40 L 1854 LOGic, (Ae — A=Y
&0 - 2.000
80 = 2:£38
[0 = Z.Fo1

Para esta serie de datos, segun el cuadro No. 4.5,

tenemos que

ZX = 290 ZX= = 20100
aY = =11.932 zZy= = 22.3582
XY = =607.63 n = b



Sustituyendo en la farmula

NEXY = (ZEX) (EY)

(&) (-&L0O7.63) -
((&6)(20100) - (290)=]
aperando

= -0.997

(2920) (—-11.532)

[ ¢aZ=2.5812) =

Para la grafica 4.2 los datos son:

Tiempo (min)
O
10
15
29
35

40

(-11.532)=]

Loglr_) (At 2 A':l)

Para esta serie de datos,

tenemos que

§ 1505 72, 13

1.602

1.699 LDgl(:y (At T A-:

1.824
2.000
22 5 )

segun el

Tiempo

cuadro No.

X ¢ = AES ZX= = 3775
Y = -10.803 ZYZ = 19.743
ZXY = =243.305 n = 4
Sustituyendo en la formula
(6] (=2438.308) = (EZ5) [(-LC.905)
" Jternzr7s) - (129121 (6)(19.743) - (-10.803)7)

operando

r 5 F0.98%

4.



