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C A P I T U L O  UNO 

L O S  ! S O M E R O S  N I T R O  -  N I T R I T O  P E N T A M I N  C O B A L T O  ( 1 1 1 )  



E s t e  p r i m e r  c a p i t u l o  a b o r d a  l o s  c o n c e p t o s  d e  q u i m i c a  

inon,1 ¿,r i ca que scm f undarnen ta l. es p a r e 1 a c o m p r e n s i ó n  d e  l a  

1·- e c1. e e .i <' r ¡ el e i s D rn e r- i z a c i ó n d e l. c o m p 1 e j o i n o r- g á n .i. e o C. 1 o r- u ,.- o d e 

J \ l i t t " . i . l . o p p r 1 t 2 . r n í n c 0 L i a l t : o  (  [ I I ) ,  [ C o ( l ' · l r b ) 5 D J \J O ] C l 2 ,  q u e  d a  como 

p  1·· o d u e t o  e  1  o  r  u  r  o  d e  N i  t r - o p e n  t a m í n c o b a  1  to ( I I I ) , 

[ Co (  1\11-1-::-l l �;i,.10::c J C J. 2 ;  er, 

i s o m e 1 · · í a  d e  e n l a c e ,  

p1 ·-imer- 

y a  que 

l u g a r  se h a c e  r e f e r e n c i a  

e s t e  c o n c e p t o  e,:-; b á s i c o  

,;1 l a  

p  a  r  a  

c .o rnp , , ·ender l c \ S  c l i f c -:? 1 · - e n t e s  p  r  o  p  i  e  d  a  d  e  s  d e  l o s  c o m p l e j o s  a n t e s  

I I H ? n c j o n a d o s .  !� c c m t i n u a c i ó n  se e x p L í  c  an l a  e s t a b i l i d a d ,  y  

p  r  o  p  ie  d  e  cl e s e s p e c t r o s c ó p i c a s  d e  ambos c o m p l e j o s  p o r  m e d i o  d e  

J  '" tern .. · .i.a rJ,=:;-1 c a m p o  c  r  L st  a  l  í  no  .  P a r a  f i n a l i z a r  se p l a n t e a  e l  

mec2. 1 · , . i . ·;;mo p r o p u e s t o  p  a  r  a  l a  n?acción en e s t u d i o .  

1 . 1  Isomería  de E n l a c e  

L.os isóme1 ·-os se d e f i n e n  como a q u e l  l o s  c o m p u e s t o s  q u e  

t i  "'nen fónnu 1  as i d é n t i c a s  c u y a  n a t u r a l e z a  o  

como E s t o  e s p a c i o .  e l  m i s m o s  d i f i e r e  en 

� :ecue1 · ,c . i.a  d e  e n l a c e  d e  sus átomos o l a  d  i  e  o  o  a  í  ci . ó ri  d e  

10,l 
l  

c o n s e c u e n c i a  q u e  tengan p  ro p í  e d  ad e s f í s i c a . s  ';! qu.i. rnicas 

el i s  t  i  n  t a s .  L .os c o m p u e s t o s  Ln o r q á ri  i  cos prese r ,  tan d o s  

t i r o s  d e  i s o m e r .i. a ;  

e s t r - - u . c t u , - a l  . .  

e l  e s t e r o i s o m e r i s m o  y  e l  i s o m e r i s m o  

l  .e  .i.srnner-.í.a ele e n l a c e  es e l  c a s o  más .í  rnpo r  t an t e d e  l a  

. i.so rne r -ia e s t n . t c t . u r a l ,  se p r e s e n t a  en l i g a n d o s  qu e son 

c a p c1 C E ' S  df:' E · r , l a z a r s e  m e d i a n t e  un t i p o  d e  á t o m o  d  cm  a  d  o  r  



en u r1 d e te r rn i n ad o caso 1  pe1ro m e d i a n t e  o t r o  á t o m o  

c 1 i - f e r · e n t e  en o t r o  c  omp L e  i  o  '  1. )  

E l  p r · i m e r ·  e j e m p l o  de  e s t e  t i p o  d  o  f u é  

pr ·esen t  a d o p o r  J rn · · g e n s e n ,  su m é t o d o  de  p  ro p a  r  a  cí ó n  e s :  

NH.-:c:, HC 1 
1 

NaN0:2 
--- -------- ----- :> " S o l u c i ó n  A "  

"  S t J l u c i ó n  A  "  

1 1  S o l u c i ó n  A  
1 1  

R e p o s o  en F r í o  

-------------->  [ ( N H 3 ) � C o O N O J  C l :2  

C  1  o  r  u  r  o  d e  I\J .i t r·· i - 

topentamín  cabal  to 
( I I I )  ( R o j o )  

C a l e n t a m i e n t o  

-------------->  [ ( N H 3 ) � C o N 0 2 J  C l 2  

H C l c J  C  1  oruro de  l'h t r o-:  

pen ta rnín coba 1  to 
( I I I )  ( A m a t - i l l o )  

��E-rnetr c on a í  d e r a r ori q u e  l a  d  i  f  e  r  e  n  c  í  e  

f ::'> · : j _ �:;l1.:?r 1Le e r 1 t r · e  l o s  d o s  i s ó m e r o s  r e  d  ic  a  en l a  v í a  dE1 

e n l a c e  d e l  ion  N02  con e l  t o b a l t o .  E s t u d i o s  p o s t e r i o r e s  

d e m o s t r a r o n  q u e  en e l  i s ó m e r o  n i t r o ,  de c o l o r  a m a r i l l o
1  

d i c h o  g r u p o  se c o o r d i n a  a  través d e l  n i t r ó g e n o  y  en e l  

i s ó r n e n :.;  ni  Lr  Lt  o ,  de c o l o r  r o j o ,  c  o  o  r  d  Ln  e  v í a  o  x  Lq  e  n  o  .  

t- .  .. J .po d e  i s o m e 1 r í a  se c a r a c t e r i z a  s i e m p r · e  

E' :·: i s t e u r 1 é?. ·f u r rn a i s o m é r i e a p r· e d o m i n a ri L e : e r1 n u e s t ro 

c .dso E· l . isómero 1, 1i t r i  to es menos es t a b  1  e  que e  1  N i t r o  

y  l e n t a m e n t e  se t r an s f o r ma en e l  s e g u n d o  t a n t o  en 

e s t a d o  s ó l i d o  como en s o l u c i ó n t 2 1 •  

··-----·---1-·---·-·-··-· 
, 1 ,  B a s o l o ,  F .  y  Bormeister ,  J . L . ,  J .  A m . ,  Ch ern , :3oc. 

IJC:,; ( H)6:3)  
1 7 0 0 ,  

(  : ::> )  f3oJ .orzano,  Armando, Tesis L i c .  Q c a .  

y  Farmacia ,  UES,  1 9 8 5 .  

Facultad de Q.uímica 



[)r::_,scJe e l  p u n t o  d¡:1 v i s t a  e s t r - u c t u r · a l  l o s  c o m p l e j o s  

, , ¡ f , , · u r n  , J p  n i t .-o p < e n t a m i n c o b a ! t o  l l l ! )  y  , l m u , · o  d e  

11  .i. 1:. 1- i t o p  e n  t. a in í n e o b a l. t o  (  I  I  I  )  ,  d e  f  ó  r  m  u  1  a s  

[  et (  J - . J H :! , )  ·::,l\l[l2 J C l 2 y [ C o  (  J \ 1 H 3 )  s O f '.1 0  J C  1 ::::  res p e e  t  í  varnen t e ,  

con s o T  i d é n t i c o s  e; , :c .eµto en c ua n  t o a l  e n l a c e ?  

1  i  ,\ "' 1 ·, d o e a u s a 1··, t f? d e l f en ó rn e 1 1  o i s o m é  1·- i e: o ; (::' s el e e i r 

1 

E· 1 

a m b o s e: a s o s t e r1 e rn o �:i e 1 m i s m o i o n e en t r a l. y 1 os rr, i. s m o s 

1 .i. ,.: a rH:J os •  

.  L . 2  Anc'd:isis sec;Jún l a  T e o r .í . a  d e l  Campo Cr-ista. l . . ino 

L a  l e o r · � a  d e l  c a m p o  c  r  a  st  e  L í  n  o  ( 1 C C )  f L H ?  E: ' S l: i: 1 b l e c i c l a  en 

t í s i c o s  B e t h e  y  Van V l e c k .  19·:.o 

e,; lJ ,:-, 

1 CJ 5 1: E' e, r :í. a li e a 1 a 
s i 111 u 1 l: ,011 ·, t? a me ri t e c a si p r opu e s t a  

p o c o  d e  a n t e r i o r i d a d  

f u é  l. l?Cl 1·· Í FI 

l 1 ·1 J. J. LI S D t: o J l u n 

E ) 1 1 J . ¿ � c e s  ele v a l e n c i a ,  T E V ,  o  a  s  a  r  ori c a s i  2 0  , :1ños h a s t a  

C ] U E'  TCC r e c o n o c i d a  a  p  l  .i c a d a  l o s  

u n a  . i . 1 1 1c1qE-r1 s a t j . s f a c t o r i a  de l a  u n i ó n  e r i t , - e  á t o m o s .  

¡:· 1 1 l. 9 '.:1.1 , ,.., ¿u- i e, s q u í m i c o s t e ó r i c os c o me n z ,). ,- o n a u t i 1 i z a r 

.i r 1 r . l e p e 1 1 c l  :i .en b::_,rnen te l a  TCC l o s  

e  e  p  p e ·  t r ne:. ::, í - - - d e  l o s  c o m p l e j o s  d e  l o s  rn e l : c i l e s  d e  

t  r· a -1 '3 . í  e  .i t'..m • Co r no 1  os r e s  u  1  t  a d  os ·f u e r o  11 in u y bu,::_, n o s  �  se 

p r  ci d l l  .i  o  .i rirn e el i a t a rn en t e un a a v a 1 a n c ha d e .i n v e s t j g a e: i o n e s 

<=:> 1 1  e s t . e  c  a rnp o .  Muy p r o n t o  se c o m p r o b ó  q u e  1  a  TCC: ( ::,   
-  ::,  

c i,i p a 2 d e e>: p l i r: ar· en f o r rn a s e m i  -  e  u  a  n  t  i  ta t i  ,,, a mu c h a s  d e  



l a s  p r o p i e d a d e s  c o n o c i d a s  d e  l o s  c o m p u e s t o s  

5  

d e  

c o o r d i n a c i ó n ,  e n t r e  e s t a s  l a  e s t r u c t u r a ,  e s t a b i l i d a d ,  

p r o p i e d a d e s  e s p e c t r o s c ó p i c a s  y  e l  c o l o r .  

1 . 2  . 1  Separación de l o s  O r b i t a l e s  d  por a c c i ó n  de 

Campos E l e c t r o s t á t i c o s  

P a r a  c o m p r e n d e r  c  l a r  amen te l a s  
.  ...  .  

.i n '- e r a c c i o n e s  

q u e  d a n  l u g a r  a  l o s  e f e c t o s  d e l  c a m p o  

c r i s t a l i n o ,  es p r e c i s o  t e n e r  u n a  imager i  c l a r a  

d e  l a  o r i e n t a c i ó n  e s p a c i a l  d e  l o s  o r b i t a l e s  d .  

1\1 o 9 >< i s te un a f o r m a un i c a de ,- e p r- es en ta  r  l  os 

c i n c o  o  r  b i t a  1  es d ,  p e r o  1  a s  r e p r e s e n  ta  ci  o n e s  

más  c o n v e n i e n t e s  son corno l a s  m o s t r a d a s  en l a  

F  .i  q  u  r-a 1 .  

d  ,  1 .  = :  d "  

d. 1 -r 2 

z 

d ,, 

y 

F i g .  1-  Disposición e�pacial  de los o r b i t a l e s  d .  



Es p  o  ss i b L e  p  1  a  n  t  e  a  ,- s e . i s  f u n c i o n E s  

6  

d e  

o n c l a , : -:: : . 1  c o n  re  s  pe ct o a o rbit. e  l  e  s  c u y a  · f o n n a  

t  í  pi  c  a  es d e  c  u  at  ro  L ó  bu l o s . Corno ::.;r.'..,lo p u e l i e  

f . í s i c . a ,  r-:'l qu í  nt o o r b it e I  c i ( d ., · � � )  d e b e  s e r  ur'i a 

c o m b  i  n  a  c  ióri l i n e a l  d e  d o s  el e l 0 5  ot r o s. 

o r- b .i t a  l  e. s  ,  d  ,,,  2  _  t-r 2 y d:;¡2 _ . , _ . 2 •  [ iebic Jo  a  q u e  

,:1rnbos poseer,  a l t a  d e n s i d a d  

e l e c t r · ó n . i c a  ,:1 l o  l a r g o  d e l  e j e  e l  o,- b i t a  I  

d  "'  2  pos e e u 11 a a 1 t a  el en s i d ad e 1 e e t r: ó r1 i c a en 

r l  ic bo e j e .  

TCC s u p o n e  q u e  l a  .i n t e r a c c í ó r.  d e  l o s  

DI- b i t a l e s el el e l rn e t a 1 c e n t r- a 1 e o n l o s e a rn p o s 

e l é c l :ir i c u s  d e  J o s  J i g a n d o s  o  r  í .qín a e l  E · - f e c t o  

d e l  c a r n p u  c 1 · · i s t a l  d e  m o d o  q u e  l o s  o  r  b.i t a l e s d 

m e t á J  .i c o s v a n  a  s e r-  a · f e c t a d o s  s e l e c t i v a r n E · n t e  

L� o rí e nt e c i on e s p é: , c i a l  '/  e l  t i p o  d e  

c e i , n p l e j t J  q u e  v a y a  a  f o n n a , � s e .  Corno c o n s e c u e n c i a  

I  ( .15 o r: bi t a  1  es d o r a q í  n a L m re n  t  e  

(  :i . g u a . l  e n e r g .í . a ) ,  se d i v i d e n  en d o s  q  ru  p  o  s  c  or: 

d i  f e n =.>r 1 t e s  e n e , - g í a s .  

P¿u·a L.ci f o n n a c i ó n  d e  c o m p l e j o s  o  ct  a  é rí  rL c  o  s  se 

c on s i d e r e q u e  l o s  s e i s  g r u p o s  l i g a n d o  se 

a c:E·1- c a n  a  l  á t o m o  cen t , -a  L ,  s i g u i  1-?r1do l a s  

(_ 2 . ...  Hube¡=-y ,  Jóme2: E .  ;  "Química Inorgánica,  
e e  t.r-uc t.ure y 1 ·eact .ivlc lad" ;  2a e d .  Ha rl a , 

Pr' inc L p  í.o s de 

M é x i c o ,  HJ81 .  



coo r-ci e,, ad as  V  
1 \ '  y '  2  d e b i d o  a  l o  c u a l  

7  

l o s  

o  r  b  i  t  a  l  e  s  d  r-c  
2  __ �, 2 y d "' 2 , c o n o c .i d o s c o m o e g , y 

que se e n c u e n t r a n  en l a  m  i  s  m  a  

e  ;; pe· r .i rn P. n t a n f u e t- 2 a s r: e pu l s i v a 5. q u e o t- i g .i n a n u n 

c\L trne , - , to  de  energí i: 1  m i e n t r a s  que l o s  o  rb  í  t  e  l  e  s  

d  , ,  ., ... � 

d i s m í rru c.i ori 

l l a m a d o s  

enet -géti  ca  

s u f r e n  

e q u i v a l e n t e  

u n a  

e  orn pensar ·  e l  i n c r e m e n t o  en l o s  

p 1 · i m e 1 · o s .  Es,:1 d í  f e r eri c .i a de  e n e r · - q í a  c  o  r  re  s  p  oruf e 

a l  d e s d o b l a m i e n t o  p  r  o  d  u  e  i d  o  por·  e l  c a m p o  

c r i s t a l i n o  l a  c u a l  se d e s i g n a  con e ]  s í m b o l o  

,6.  C!  •  

C o n s i c l é 1 - e s e  e l  a c e r c a m i e n t o  de  l o s  1  i g a 1 1 d o s  

corno un p r o c e s o  de  d o s  e t a p a s .  En 1  a p r i m e 1 - a ,  

l o s  l i g a n d o s  se a c e r c a n  pero p r o d u c e n  un c a m p o  

h i p o t é t i c o  e s f é r i c o  que r e p e l e  en l a  m i s m a  

p r o p o r c i ó n  a  todos l o s  o r b i t a l e s  , ,  

J  '  
en e l  

s e g u n d o  p a s o ,  e l  campo o c t a é d r i c o  d e s d o b l a  l a  

d e g e n e r a c i ó n  de l o s  m i s m o s .  

E:ri  ur- i  s i s t e m a  o c t a é d r i c o , 4 . 1 } a  e 1 1 e 1 - g i a  de  l o s  

01- b i t a I es T 2  g es O •  4 � o  un i d ad es rn en o ,- q u e  1  a  

cJ e L o  s  c i n c o  o r b i t a l e s  d ,  d e g e n e r - a d o s  q u e  

r · · e s u l t a n  a l  n o  tenet·  en c u e n t a  l a  s e p a r a c i ó n  

p r o d u c i d a  por e l  campo c r i s t a l i n o  ( F i g u r a  2 ) .  
1  

-------+--- - 
(  4 )  C o L e o n  y  Wilkinson ;  

L:Lnnt:=: ;a,  M é x i c o ,  1 9 7 8 .  
"Quimica Inorgánica Avanzada" ,  
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Po r l o tan to , l os  o  r  b  i  ta  1  es e g es t á 11 O . 6 6 o 

u ni d e d e e d e  e n e t - g í a  por- e n c i m a  d e  l a  e 1 1 e 1 - g . , . a  de 

l o s  h i p o t é t i c o s  o r b i t a l e s  d e g e n e r a d o s .  

C�l) eo ,.:···11\10. 6 h.o ,. ,, 
cr�J .: ,./ 6.o 

,  .  - .  /[º. ,¡ h.o 

·····., .. _i=x-:;::J.,. T2g 

1011  metftl leo l  lbr e corrplejo hipotético con 
orb l ta las d degenora.dos 

corrplejo oct.nécJr· fco 

F .i q .. ·2-· Enen::1.ia de los rn·-bi t a l e s  d  en un ion 

1 . 2 . 2  

m e t á l i c o  l i b r e ,  en un c o m p l e j o  h i p o t é t i c o  y  

en un c o m p l e j o  octaédrico.  

La S e r i e  Espectroqu.imica 

L� m a g n i t u d  d e  l a  s e p a r a c i ó n  p r o d u c i d a  p o r  l a  

a c c i ó n  d e l  campo c r i s t a l i n o  d e p e n d e  d e  v a r i o s  

Uno d e  l o s  que p r e  ser, tan ma-.¡or 

i n t e r é s  es e l  q u e  d e p e n d e  d e  l a  n a t u r a l e z a  d e  

l o s  L i g a n d o s .  Desde e l  p u n t o  d e  v i s t a  
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e l e c t r o s t á t i c o  r e s u l t a  e v i d e n t e  que l o s  g r u p o s  

l  . i .gar · i c los que posean uri a e l e v a d a  c:2.r-ga n e g a t i v a  

/  a q u e l l o s  q u e  p u e d a n  a p 1 - o > < i m a 1 - s e  m u c h o  a l  

m1::: l 21 1  •  por·  p o s e e r  un á torno d cm ad o 1·- peq uerí o ,  

s e r á n  l o s  q u e  p r o d u c i r á n  u n a  s e p a r a c i ó n  m a y o r .  

E s t e  r a z o n a m i e n t o  e s t á  de  a c u e r d o  con e l  hecho 

de q u e  e l  átomo de n i t r ó g e n o  ( L " ' i \ l )  d e l  ion  

n i t r i t o  o c a s i o n e  una  m a y o r  s e p a r � c i ó n  por campo 

c r · i s t a l i r 1 0  que e l  á t o m o  de o  x  í  q  e  no ( L "' O )  d e l  

m i s m o  i o n .  

En g e n e r a l ,  es p o s i b l e  o r d e n a r  l o s  l i g a n d o s  en 

f uri c i ó r  ,  d e l  i n c r e m e n t o  en l a  f u e r - z a  d e l  c a rn p o  

como ser · - ie e s p e c t r o q u .í m i c a ( - � : ,  {=\1_.w,que ne; es 

p o s i b l e  f o r m a r  una s e r i e  e s p e c  t.r  o q  u  í  m í.  ca 

(  5 )  

c o m p l e t a  para todos l o s  l i g a n d o s  que poseen un 

.i ort m e t á l i c o ,  se puede e s t a b l e c e 1 -  uri e a p a 1 � t i 1 -  

ck? 5 e c u e r 1 c i a s  que se s o b r e p o n e n ,  cada. uí-,a d e  

l a s  c u a l e s  i l u s t r a  u n a  p a r t e  d e  l a  s e r i e ( � )  

r-<Br-<s-2<sCN-< ci -<N03- <F-<OH-< ox< 

H20<Ncs- < CH3 CN<NH3 < en<f en<N02- < cu:« co 

Hulie ev  ,  James E .  ,  Química Inorgánica ,  Pr inc i .pios ele 

e s l r uc t u r a  y  reactividad,  2 a .  e d . ,  Harla ,  México ,  1 9 8 1 _  

LaL abreviaturas significan:  ox= oxalato ,  en= 
e t . '  Le nd iam í  na , fen= o-fenantrolina 
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Deper 1 c : l ienc lo  de l a  f  u  e  r  z  a  de  . los L i  q  a  n  d  o  s,  l o s  

cornp le _ - ¡  os p u e d e n  seí d e  c a m p o  dé  b  i  1  o campo 

·fuer· l e ,  l a s  c  ori f .i q u  r  a  c  i  on e s que poseen e l  

nL1 1 r 1ETo n 1 �n :imo de  e . l e c t í o n e s  d  e  s.a p a r e a d o s, se 

d e n o m i n a n  de s p i n  a l  to o de c a m p o  d é b i  1 ;  

aqU!? 1 1 0 5  q u e  t i e n e n  e l  de  

a p a r- e a d o s  s e  d e n o m i n a n  

c  on f i q u r  a  c  ion e s de s p i n  b a j o  o  dl;:, c am p o f u e r t e .  

e l  c a s o  d e l  ion  Co ( I l I ) q u e  posee 

e s t r u c t u r a  e l e c t r ó n i c a  e x t e r n a  3 d 6 ,  y  q u e  f o r m a  

l o s  c o m p l e j o s  o c t a é d r i c o s  

[  Co ( f1Jl ··h,) 50,,10 J + 2 ,  en a usen e  i  a  d e  l  i  q  ari d o ss , 1 os 

s e i s  o r b i t a l e s  d e l  ion  e s t á n  d e g e n e r a d o s ,  pero 

a p r o x i m a r s e  l o s  Lí  q  an d o  s  en t orí as ] a s  

d i r e c c i o n e s  f o r m a n  un campo e l é c t r i c o  e s f é r i c o  

q u P.  a f e c t a  t o d o s  l o s  o  r  b  ít  a  L e  s  el i n c r e m e n t a n d o  

su e n e 1 - g í a .  

A l  fo 1 - r na 1 -se e l  c o m p l e j o  o  c  t  a  é  d  r  I  c o ,  l o s  

o r - b . i. t a l e s  d  p i e r d e n  su d e g e n e r ¿: , c i ó n  

d i v i d i é n d o s e  en l o s  g r u p o s  T2 g y e g .  

L .a  ser· i e  e s p e c t r o q u í m i  ca  n o s  s e ñ a . l a  q u e  e  1  

g r u p o  NO; es uno de l o s  l i g a n d o s  m á s  f u e r- t e s  

que e x i s t e n ;  por  t a n t o  l o s  c o m p l e j o s  i s ó m e r o s  

ca mpo f u e r t e ,  s i n  e m b a r g o ,  y a  que e l  n  it  r  ó  q  e  n  o  

t i e n d e  a  · formar  en 1 a c e s  más · f u e r - t e s  q u e  e l  
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c. n : .1 g e r 1 u .  e l  i s ó m e r o  N I T R C l  es r.Jr-=: c a m p o  má'=:, 

·f u e r· l e  r:¡ u e i:, l i s ó rn e,.- o j\J l T Fn T O  1  o  c. u<:<. 1 e o r·, f i E-..' r· e 

a l  p i - . i .mero m a v o r e s t a b i l i d a d ,  l o  c u a l .  se 

1 · E ' · ' f l e _ i a  er1 l o s  v a l o r e s  de  h> o ' 7 '  ( F . i q  . .  2 : )  .  

.  I  CXJ , ,eg- 

/ ' 

/ 
G}XfX[XiXi)/ 
---·--·--·---- 

3 d 1 \,,.\_ 
\.,'-., .-· . .  --. --- 

\\• .... (1�X!1X10 

ó. 0 :1.  =  :' ,8.  :i:,s l <ca 1  1 1 1 0 1 - -  J. 

[ CCJ ( N H -:: )  �.01\10 J ..... 2 

[ [ o ( 1\11-1-:,. ) '.";, l'-Jll 2 J ..... 2 

T2g 

F i g .  3- Desdoblamiento de los O r b i t a l e s  d  d e l  

ión Co ( I I I )  

--- -------------··· ------- 

< 7 i En e l  anexo l se explica la forma de c a l c u l a r  e  e  t  o  e  

val.ore e . 
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O t r o  f a c t o r  que c o n t r i b u y e  a  l a  e s t a b i l i d a d  d e l  

isómero I\J I TRO es l a  d e s l o c a l i z a c i ó n  que 

presenta e l  g r u p o  N02  en este c o m p l e j o :  

<'. - - - -  

o: 

� 
N 

-, 
o: ( - ) 

.. 
o: ( - ) 

/ .. 

<--· -- N 

� 
O :  

Este fenómeno de e s t a b i l i z a c i ó n  por r e s o n a n c i a  

no es f a c t i b l e  en e l  isómero N I T R I T O .  

(  -  )  . .  

<---- o 

1 . 2 . 3  Estructura y Color 

N  -  O  
. .  

E l  c o l o r  d e  una s u s t a n c i a  se d e b e  a  l a  l o n g i t u d  

de onda  de l a  l u z  que r e f l e j a .  Una s u s t a n c i a  

r o j a ,  por e j e m p l o ,  posee ese c o l o r  porque 

absorbe l u z  a z u l - v e r d e  y  r e f l e j a  l a  l u z  r o j a .  

l a  a b s o r c i ó n  de l a  l u z  v i s i b l e  se a t r i b u y e  a  

t r a n s i c i o n e s  que i n v o l u c r a n  a  l o s  e l e c t r o n e s  de 

l a s  m o l é c u l a s  y  

s u s t a n c i a .  

átomos que c o n s t i t u y e n  l a  

La t e o r i a  d e l  campo c r i s t a l i n o  con l a  d i v i s i ó n  

de los  o r b i t a l e s  d  p r o d u c i d a  por l a  r e p u l s i ó n  

e l e c t r o s t á t i c a  d e  l o s  l i g a n d o s  produce un 

mecanismo que e x p l i c a  l a  a b s o r c i ó n  de l u z  

v i s i b l e .  La d i f e r e n c i a  e n e r g é t i c a  e n t r e  T2g y 

eg ( /1 0 )  c o r r e s p o n d e  a  1  a  e n e r g í a  de l o s  f o t o n e s  
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ur:  E. ' lectrór 1  d e l  n i v e l  i n f e 1 r i o r  a l  super-i.0 1 · · · .  E l  

c o l o r  o b s e r v a d o  en e l  c o m p l e j o  c o r r e s p o n d e  a l  

c o m p l e m e n t o  d e  l a  l u z  a b s o r b i d a  en l a  

t r a n s i c i ó n  e l e c t r ó n i c a .  

En e 1 c u a d r o  1  se da un resumen de 1  ca 1 ar 

p e n .: i b i d o  pa ira d i f e � - e n t e s  l o n g i t u d e s  d e  l u z  

, 3 b s o r ll : i . d a s ' ª -., .  

Cuacl r o 1. C o l o r  y  Longitud de Onda 

---·--------··-- 
' 

------···---------------·------ 

L .ongi .tu  d e  O n d a  

.  1  
'" b �:; o , ... b :i. di a , 11 1 1 1  

4 0 0  ... 4 : , 0  

430 -  1180 * 

480 4 9 0  

490 -  5 1 0  

*  
5 1 0  -  53() 

'.=:,30 ... ::,70 

570 580 

580 - 6UO 

600 -- 680 
1  

680 - 7 5 0  

Co 1 or Abso1r 1 Jido 

v i o l e t a  

a z u l  

v e r d e - a z u l  

a z u l - v e r d e  

verde 

a rn a r i l  L o + v  e  r  d  e  

a m a r i l l o  

n  a  r  an i a 

morado 

e o l  o r  

Obse1rvado 

arne rI I lo-verde 

a m a r i l l o  

r o j o  

v i o l e t a  

a z u l  

v  e  r  d  e +- a  z  u  I  

a z u l - v e r d e  

v e r d e  

C B )  Streitwieser ,  A . ,  Heathcock, C . ,  Quimica Orgánica, 
Editorial  Iberoamericana, México,  1983 .  
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Los i s ó m e r o  N í  t  r  o  y  I \ J i t r i t o  p r e s e n t a n  u n a  a b s o r c i ó n  

m  á  >i i m a a 1 o n g i tu  d e s  el e o n d c1 de 4  6  O  n  m  y  4  9  O  n m  ,  

r e s p e c t i v a m e n t e .  Los r a n g o s  en que se e n c u e n t r a n  e s t o s  

v a l o r e s  han s i d o  s e ñ a l a d o s  con un a s t e r i s c o  en e l  

c u a d r o  l ;  e l  c o l o r  o b s e r v a d o ,  que c o r r e s p o n d e  a  cada 

r a n  q  o  ,  con c u e r  d  e  con 1  as co 1 o r a c i o n e s  que pres en tan 

a m b o s  isó rne , �os .  

. t . 3  Mecanismo de l a  Reacción de I s o m e r i z a c i o n  d e l  Ion  

N i t r i t o - P e n t a m i n - C o b a l t o  ( I I I )  

En l a  s e c c i ó n  ( 1 . 1 )  se h a c i a  m e n c i ó n  de  que e l  i s ó m e r o  

N i t r i t o  es m e n o s  e s t a b l e  que e l  N i t r o  y  que se 

t r an s · forma  en es L e ,  t a n  to en e s t a d o  só 1  i d o  como en 

s o l u c i ó n .  

En un e s t u d i o  r e a l i z a d o  por R .  I < .  M u r m a n n  y  H .  

T  a u b e  e  9 )  ,  u s a n d o  e l  ion  h i d r o x o p e n t a m i n c o b a l t o  

( 1 1 1 ) ,  [ C o ( I \ J H
3

) � , 0 H J -< - :c: ,  n .a  r c a d o con o x i g e n o  e n r i q u e c i d o  

(  1 � 0 )  •  se d e m o s t r ó  q u e  l a  f o r m a c i ó n  d e l  N i t r i t o  

c o m p l e j o  s u c e d e  si  n  l  a  r  u  p  t  u  r  a  d e l  e n l a c e  c o b a l t o -  

o x i g e n o :  

( 8 )  Murmann 1 -l . K .  y  Taube H . ,  J .  A m .  Chem. S o c . ,  4 8 8 6 ,  7 8 ,  

( 1 9 5 6 )  



( Nlf o ) ,.Co r n o H  J  •-z + 10203 -- :, 

H .i d ,- o}: CJ pe 11 ta m i  n  

Co lb a 1 to ( I 1 1  )  

(  N f- b )  :'.:,Co - : L • "l o  

o -- 1\1 
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E s t a d o  de  · r r a n s i c i ó n  

N I T R I T O P E N T A M I N  -  

COBALTO ( I I I )  

M e d i a n t e  c a l . e r 1 t a m i e n t o  e l  N i t r i t o  c o m p l e j o  m a r c a d o  

puedE:? r·eordE· 'na r s e ;  en es  te p r- o c e s o  no  se en cu en t r a 

p é t  d  i d a  de  (  H a O ) ,  n i  s i q u i e r a  c u a n d o  hay  e>( ceso de 

ní  t  rat o  .  P a r a  e s t a  c o n v e r s i ó n  se ha s u g e r i d o  un 

r n e c a n . i s m o  de  s u s t i t u c i ó n  n u c l e o f í l i c a  i n t e r n a  

(  s  r.Ji ) '- 1 0 i ; q u e  no  es más que un r e o r d e n a m i e n t o  

.í  n  t  r  e  mo L e  c  u  l  e  r  en e l  que n o  i n t e r v i e n e n  o  t  r  a  s  e s p e c i e s :  

J 
-+- 2  

--- > [ ( N�h) 5CoN02 J +2 

e 

l\l I T R I  TCl E s t a d o  d e  T r- a n s i c i ó n  N I T R O  

Lo e x p u e s t o  a n t e r i o n n e n t e  p a r e c e  muy e v í  d en t e , s i n  

e m b c:1 1 - g D  su j_11 t e r p r- e  t a c i ó n  d e b e  h a c e r s e  m e d i a n  te 1 a 

a p I  i c a c i ó n  ele a s p e c t o s  ele c i n é t i c a  q u í m i c a  q u e  se 

d e t a l l � n  en e l  s i g u i e n t e  c a p i t u l o .  

------------1 

( 1 0 )  Huhe e v , a . E . ,  "Química Inorgánica,  Principios de 

Estructura y Reactividad" ,  2 a .  E d . ,  Harla ,  México ,  1 9 8 1 .  



C A P I T U L O  DOS 

C I N E T I C A  DE LAS R E A C C I O N E S  DE P R I M E R  ORDEN 
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L F<  r.\ d q u . i. s i c . i é m  de  d a t o s  s o b r e  l a  v e l o c i d a d  d e  u i ,a  

r · r !acción y  su d e p e n d e n c i a  con l a  c  on c err Lr a c ióri , as; _  como l a  

f o r · m u l a c i ó r · ,  e le l a  e c u a c i ó n  d e  v e l o c i d a d .  ha c o n s t i t u i d o  l a  

p  a  rt  r- c e  l c1  q u  írní  c  a  c o n o c i d a  corno c í  r i é  t  í  c  a  q u . í . m i c a .  E s t o s  

E''=· tuc!  i os p e n n i  ter, peri e t.r- ar en l a  s e r- i e  d e  e v e n t o s  

m C 1 l e c u l a 1 � e s ,  que se m a n i f . i . e s t a n  clu r ari t e l a s  , � e a c c i o n e s ;  e s t a  

es u n a  c u. e s t . i. ó n  d e  .í n t e r é s i n e l u d i b l e  en e l  e s t u d i o  d e  l a s  

t 1 · · a n s í o n 1 1 a c i o r 1 e s  q u :i . m i c a s .  L a  e l u c i . d a c : i . ó n  d e  l o s  m c  c  a ni  s rn os  

d e  r  e  a  c  c  í . ó n  ,  as .i .  corno l o s  e s t u d i o s  t e n n o d .i. n r :,. m i c o s  �  c o n d u c e n  

a l  c  o r  i  c i m i e n t o  q u e  se t i e n e  a c e , � c a  d e  c ó m n  o  c  u  rr  e  n  l a s  

r · e a c c i o n e s ,  a u r i  en l o s  c a sos d e  l o s  s i s t e m a s  m á s  c o m p l e j o s  

t a n  t o  o  r  q  án .i. cos c n m o i n o r g á n i c o s .  

E n  l a s  s e c c i o n e s  s i g u i e n t e s  se e x p l i c a  l a  f o r · m a  e n  q u e  

s e  c a l a: u l a .  l a  v e l o c i d a d  de  r- e a c c i ó n  y  s e  d e t e 1 · · m i r 1 a  l a  

e c u a c i ó 1  d e  � e l o c i d a d  p a r a  r- e a c c i o n e s  d e p r i m e r  o r d e n .  

2 . 1  E c u a c i ó 1 1  ele Velocidad 

S i  se c  o ri  s  í  d  e  r  a  un a  r e a c c i ó n  q u í m i c a  en l a  q u P  un  

r e a c t i v o  A  se  d e s c o m p o n e  p a r a  d a r  d o s p r o d u c t o s ,  8  y  C .  

A  - · -->  B  +  e 

D  u  ,- "' n te e l  t  ,� a n s cu r- so de  1  a r  e  a  c  c  i  ó  n  ,  J. a e o n ce n t r- a e i ó n 

ele A c lecr ·ece m i e n t r · a. s  q ue l a s  c o n c e n t r · · a c i o n e s  d e  8  y  C  

aumen t a i - 1 .  
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l _ . a  v e l o c . i . d a d  d e  e s t a  n ? a c c i ó n  e n  c u a ] q u i e r ·  ir 1 s t c1 11 t e  t  

· · . ' . l E' I H ?.  d e d a ¡ J LJ I · -  

- dC.c., 

, / e l u c i d a d  

d t  

e  �  d  e  c  i  1- , q u e .l ,c:i v P. l o c i d a d  d  e  l  a  re  a  c  e  .i ó  n  e  s  i g u  a  l  a  1  a  

I'" ,':\ ¡J .Í. cJ !:? Z r l e  c . l e c 1 ' - e c i . r 1 1 i e n t o  d e  l a  c  ort c e nt re c í  ó ri  el e l  

l ' - E ? c 1 C: t i · · / D  () ,  c o n  e l  t i e m p o .  

I D .  V f' � l o 1 : : i . i ! F H I _ ,  q u e  e s  i n i c i a . l m E , r i l e  m á : - : i n i ='l ,  c l e c 1 - P c P.  a  

m E · d i c l :: 1  q u F: ·  l . 1 ' a n s c u r - i - · e  l a  r e a c c i ó n .  Se h a  e n c o r 1 t 1 - a d o  q u e  

c u a n c l D  l a  c u n c E? n t r a c i ó n  CA e n  l a  r e a c c i ó n  d  i  s  m  i  riu ye , 

v e l o c i d a d  d e  r e a c c i ó n  d e p e n d e  
E'st o 

d e  1  a  

r  e  a  c  cí  ó ri  ,  d e  v e l o c i d a d  l a  t c ::1 m h i é n  l o  l l a c e  

_ s . i . q r f 1 i f i c " ,  q u e  l a  

c  or :  � e n l : r - a c i ó n  d e  l o s  r e a c t i v o s .  De e s t a  f o r m a ,  

d  ori c e r-·1 e c::  u r i a  c o n s t a n t e  c o n o c i d a  c o m o  o r d e n  ele  

r ·ea e: e i ón . L.a r .. e l  a c i ó n  e n t r e  l a  v e ]  o c i d a c J  l a  
c u r i r : e n t r - a c i ó n  se d e n o m i n a  e c u a c i ó n  d e  , ; e l o c . i d c1 c l  y  t  orn a 
l .a  

-  d C ,,, ,  
-�---- =  I< ( C r- , )  n  

d t  

c l o n r .l e  I·: es u r 1a c o n s t a n  t e p a r a  c a d a  r e a c c i ó n  a  un a 
t f-=:rnpe1 ' ·atur,:1  d a d a  y  s e d e n o m i n a  c o n s t a n t e  d e  v e l o c i d a d .  
l . _a r _ c: u ::1 c i ó 1 1  d e  v e l o c i d a d  e s t a b l e c e  q u e ,  d  a  d  o  q u e  ] a  



2 . 2  

J. 9 

v e l o c i d a d  d e  L.tr1a t -eacc.i.ón v a r L a  con la c o n c e n t r- a c i ó n  d e  

l ¡os , � E · e . c t i . v CJ s ,  é s t , 3  no  d e p e n d e  d e  l a  c  ori c eri t r a c í  ó rt  de 

. l c J s  o  r  o cl u  c  t  o  s  .  

DnJc.c_,n de Reacción 

S i  en u n a  r e a c c i ó n  se e n c u e n t r a  e x p e r i m e n t a l m e n t e  que 

l  a  v e l o c i d 21 d  es d i r- e c t a m e n t e  p  r·o por· c i o n  a l  a  l a  

c o n c e n t r- a c i ó n  d e l  r e a c t i v o  A ,  se d i c e  q u e  l a  r e a c c i ó n  

e  d e  p1�i rnE>1 · ·  o r d eri , e n t o n c e s  

-· dC,c. 

I  d t  

s l  5 e  e n c u e n t r a  que l a  v e l o c i d a d  d e p e n d e  d e l  c  u  e  d  r  e  d  o  

d -  l a  c o n c e n t r a c i ó n  de  A ,  se d i c e  que 1 0  r- e a c c i ó n  es de  

sr:2q1, 1n d o  o  1- d er1 
1  -  

d t  

En g e n e r a l  p a r- a  una r e a c c i ó n  

( .>, + B + C +  -·--> 1 => r o d u c t o s  

E l  o r d e n  de  l a  r e a c c i ó n  es l a  suma de  l o s  e x p o n e n t e s  n 1  

+  n  z:  ., r1 :,. + e l  o r d e n  con r- e s p e c t o  a  A  es n 1 ,  con 

r e s p e c t o  a  B e s  n 2 ,  con r  e s p e ct o a  C e s  ri-_-., e t e .  

2 . 3  Cuns Lan te de V e l o c i d a d  

La c o n s t a n t e  d e  v e l o c i d a d  p r- o p o r- c i o n a  u n a  m e d i d a  ú t i l  

r:Je l a  v e l o c i d a d  de  una r- e a c c i ó n  q  u  í  rn  i  c  a  u n a  
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s u s  ur1 :i .dade":: .  d e p e n d e n  d e  1  

O  1·· c1 e Ir d !:? l a r E' a C C :Í. Ó 11 . 

f.: J c a. s u !"  1  a  e  e  u  a  e  i  ó  r1 

-- d e'°' 

I< ;l c., 

d l 

con  cen t ra c i ón 

t i e m p o  
K :t  ( c o n c e n t r a c j ó n )  

De e s t a  f o r m a ,  p a r a  t o d o s  l o s  p r o c e s o s  d e  p r i m e r  o r d e n ,  

.1 ,C\ cor  1  s t a  1  1  t e  el e ve l  oc i  dad  

.tiempD- - -  . l .  

I<  j_ t i. en e u r1 .i d ad es de 

En  gen e r a  1  ,  1  a con s tan te de ve 1 oc i  d ad p ¿n· a un a n? a c c i ó r 1 

t I e CH d e  r  1  11  t. .i e r ·1 e un :i. d a d  es (  con ce n t r a e i ó r  1  )  :t  -  "'  L j e m p o ·- .1. • 

2 .  LJ  ELL!<' .1c.i.éu1 de V e l o c i d a d  de Primer Orden 

SE•gl.'.1 1 1  1 2.  :t e1· de a c c i ó n  de  m a s a s  1 0  v e l o c i d a d  d e  

c  u  a  l  qu ie r r · e a c c . i ó n  de  o r d e n  se1-  en 

c u a l q u i e r r  .í  n  st  ant e t p r o p o r c i o n a l  a  l a  c o n c e n t r a c i ó n  de  

A ,  C A ,  p r e s e n t e  en e�e m o m e n t o ,  es d e c i r ,  

d t  

S e a  a  L.'I c o n c e n t r a c i ó n  i n i c i a l  de A y x l a  d  i  ern í  rru c  i  ó r i  

d e  l a  con c e 1 1  t  r  e  c  i  ó r i  de A  en e l  t i  E•mpo La 

c u r 1 c e 1 1  t  r  a  ci  on d E'  A  en e l  t i e m p o  t  e s ,  p  or  t-..cin t o ,  a  -  ,., 

l .. .  �  v  l u c i d a d  de  r  e  a  c  c  i  ó ri  v i e n e  d a d a  p o r :  



- dC •  .,.  

d t  

-  d  (  a- · , :  )  d :-: 

- - - - - · - - - -  =  

d t  d t  

2 1  

La e c u a c i ó n  de  v e l o c i d a d ,  

tantL.J 

d t 

o bi en 

dx 

( a - ) < )  

dC,:,, / dt ¡,: :J. e,,,. , p L\ e d e p o r 

( 2 . 1 )  

c o m o :  

e¡ u e 11 os d a 1  a ve 1  o e i d a d  de  un a r- e a c c i ó  r1 el e p r i me r 

o rd s-n , er 1  · f u n c i ó n  de  l a  c o n c e n t r a c i ó n  i n i c i a l  y  de l a  

c � n t i d a d  de  s u s t a n c i a  que ha r e a c c i o n a d o .  A l  i n t e g r a r  

l a  e c u a c i ó n  ( 2 . 1 )  t e n i e n d o  en c u e n t a  q u e  a l  c o m i e n z o  de  

t i e m p o  t  ,  ;i 

" I O ,  y  que d e s  pu é  s de  un 

It 

ie: 
o 

X 

[ - l n ( a - x ) ] =  
o  

a  
l n ( - - )  =K

1
t 

a-x 

l a 
K

1 
= - l n ( - - )  

t  a-x 

6 

( 2 .  2 )  

1  
U s a n d o .  l o y a r i t m o s  en b a s e  1 0 :  

2 . 3 0 3  

l o g i < : >  
t  

a  

(  2  .  3  )  

r e a. c e  íon e s 

U . 2 )  y  ( '; ' . 3 ) .  

d e  p r  i rner orden curnp 1  en l a s  F 1 c u a c j _ o r 1 e s  l . . a s  
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2 .  '.) Uet.fr - rninación de Constantes de V e l o c i d a d  de Pr·imer 

On:llr11 

:2. 5 .  1  M é t o d o  de S u s t i t u c i ó n  

L o s  v a l o r · e s  d e  se ele t e r · m i n a 1 1  

E s  l. u�; ', .- .::< J o r: E 5. se s u s  t  i  tu y e¡-¡ e r, l. a e e u a e i ó n 

( � : � . 3 )  y  se d e t e r m i n a  e l  v a l o r  l ! l e d i . o  d e  l a  

c o n s t a n t e  d e  v e l o c i d a d .  

L a  E ,cuc>.c. i .ó 1 1  (  : 2 .  3 )  p u e d e  c o m p 1 - o l J a 1 · s e  t a m b i é n  

g r á f i c a m e n t e .  R e o r d e n á n d o l a  , · · e s u l t a :  

1  o  q  ,1. ,:, ( a - ;,: ) = l o g J _ , : ,  a - 

2 .  3(>3 

( 2 .  4 )  

U 1 1 2  1 · e p r · e s e r 1 t a c . i . ó n  d e  l u g , i., : , ( a · - i - : )  en f urr c í  ó ri  d e  

t  con el u c ir· a J. .i IH:?,:� d e  

p r -? n c l i e n t e  - 1 (
1

/ 2 . 3 0 3 .  S i  l o s  d  et  o  s  o  b  t  eri í d o s 

E·;-: pe r· .i m e n t a l m e n t e  d a n  u n a  r  e  p  r - -esen ta e i .ón 

l i n e a l ,  l a  1 - e a c c i ó n  es d e  p r i m e 1 -  o  rd  e  n  ,  l  l a.  

c c m , ;; l a 1 1 t e  d e  v e l o c i d a d  se dE·ter- rn . i .r 1a ele l a  

p  (··? r, el ir-? 1 , l. e . I_ a d e te,- m .í 11 a c i ó n g r á f i c. a d E· I< ,1. E· s 

111.c'.i.s s a t i s t a c t o r L e  q u e  e l  p , · · i m e t  m é t o d o .  

cont Lr iu  e  c  iór , se i l u s t r a  e l  m é l rn j o  q  réf  i  c  o  a  

t r a v é s  d e  un e j e m p l o :  



la c J e s c o m p o s i c . i . ó n  J  ,_:=:, c:¡ l U CCJSc"l 

s o I , .1 e 1 ó r ·, a e u os a se o b tu v .i. e 1 • o 1 1 l u s s .i. g u i ET, t e s  

1 · · e:, s u  l  t  a  d o  s  (  .1. ·, 

Cc incP.n  t  ra c i  ó n  de 

q l u c o s a  ( m m o l  d m - 3 1  5 6 . 0  � 15 .  3 5 4 .  ·2 5 2 "  �I l J 9 .  O  

T  i .<::· rnpo (  m i n ) o 4 5  12(> 480 

D e m u é s t r e s e  que l a  r e a c c i ó n  es d e  p r i m e r  o r d e n  

y  c a l c ú l e s e  l a  c o n s t a n t e  de  v e l o c i d a d  p a r a  e l  

! ) l ' " O C E' S C J .  

De l o s  d a t o s  a n t e r i o r e s ,  a �  5 6 . 0  m m o l  d m - 3  y  

l  os v ¿-,1 o r e s d e 1 a e o n e e r1 t r- a e ic.'m d e q 1 u c o s a 

co r r e s pon cf eo a l. os va 1 ores  a  --- )·: d e  1  a  e c u a  c  .i  ó ri  

( 2 . � J ,  con l a  que se c o r r o b o r a  q u e  l a  r e a c c i ó n  

es de  p r i m e r  o r d e n .  

L o e; ,, . _ , : , [  (  2 - - - > : )  / m rn o l  d m - 3 ]  1 . 7 4 8  1 . 7 3 4  1 . 7 1 9  1 . 6 9 0  

t  (  fil í . r:  )  o 4 5  1 2 0  240 4 8 0  

La r e p r e s e n t a c i ó n  de l o g 1 c , ( a - x )  en f u n c i ó n  d e  t  

se d a  en l a  F i g .  2 . 1  

(] _ )  Avery ,  H . E . ,  Cinética Quimica Básica,  
Barcelona ,  1977 

Rever té :3. A .  
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� 1.75 - 

'  
� 

E 
1:l 

1  

o 
" E 

E 1.7'1 

o 

1" 

1.73 .. 

pend ientes - 1 . 1 8  x  10-• min"' 

1.72 . 

1 , 7 1  -  

1.70 

1.69 

o 100 200 300 400 500 

1/min 

! : .1. g .  2  1 -  R e p r e s e n t a c i ó n  de p r i m e r  orden p a r a  l a  

d e s c o m p o s i c i ó n  de g l u c o s a  en s o l u c i ó n  

a c u o s a .  

Dado que l a  g r á f i c a  es una l i n e a  r e c t a ,  l a  

r e a c � L ó n  es de p r i m e r  o r d e n ,  y  

K .1.  
=  -  1 . 1 8  x  1 0 - 4  m i n - .1.  

2 . 6  

2 . 3 0 3  

o  s  d e c i r ·  
K .1.  = 2 . 7 2  x  10- 4  m i n - 1  

M e d i c i ó n  de l a  V e l o c i d a d  de R e a c c i ó n  

P a r a  me _dir  l a  v e l o c i d a d  de una r e a c c i ó n  qu L m  í  c  a  ,  e s  

n e c e s a r i o  s e g u i r  l a  v a r i a c i ó n  de l a  c o n c e n t r a c i ó n  de un 

r e a c t i v o  o  p r o d u c t o  con e l  

c o n v e n i >? n t e .  

t i e m p o  por un método 



L a s  v e . l o c i d a d f? s  d e  J  a s  r e a c c i o n e s  q u  Lrnic.a s s.or: muy 

t e r m o s t a t a d o  c u y a  un b a ñ o  

l o s  e ) - : p e r · i m e n t u ' . 'i  cin  ét  í  c  o  e  e 1 1  

s u m e r g i d o  en 

I E · v ¿ 1 1  a  c a b o  

s e n s i b l e s  a  l o s  c a m b i o s  d e  t e m p e r a t u r a .  N o r m a l m e n t e  es 
1  .  

I  l  í::;' r- [� S .·::\ r- .1. •.:::i 

L i 1 1  i n a t r · a ;::  

t 1:?mpe,,3 t.u r a n o  \1a1·- i e  en m á s  d e  O .  1  º  C  (  ::: · ., .  P a t - a  l a s  

v  i  d  a  m e d i a  d e  l a  n =::' a r : c i é r n .  S i  

p o s i b l e .  La m e z c l a  d e b e  s e r  r á p i d a  

en d i s o l u c i ó n ,  , � r:: , r c c: i o n e s  

, 1 1 / 1 ' j  1 ·,:!1 n i d c1 r n e n  tE' 

r e J 2. e i <'.m e rn·, L=:1 

se m e z c l a n  1  D S  t,..E.:?. C í ;  i. V O S  J o  

er, 

se 

.._,,;·. · u d i . =:i  ur1,:i. , - e a c c .i ó n  d e  d e s c o m p o s i c i ó n  o  i s o r n e r i z a c i ó n  

l a  .l o m ;\ s r á p i d o p Cl s i b 1 e tv.1 s ,� "' a l e a n z a r· 

a ur1é:, l : e m p e 1 · · a t u 1 - - a  en q u e  s e a  e s t a b l e  y  c a l e n t . a , , · J . o  

•  l"n , . \0 1 1r: :es 

,,1·1t·_r-é'"' cll? q u E  SE:· . 0. l c a n c e  e s t a  t e m p e 1 � a t u 1 - . ::. ,  e s  dif  L c  i  I  

en t � l e s  r e a c c i o n e s .  

Una. f-01 - -me1 d e  s e g u i r  l o s  c a m b i o s  d e  c a n e e n  t  r  e  c  ióri er·1 u n a  

1  
rf:.'2,CC .í ó r i  ,  e s  e x t r a y e n d o  u n a  m u e s t r a  d e  l a  m e z c l a  

,  .. e a e e .i. n n a n t e  ,  l  a  e  u  a  1  se en f r .í. a o d i 1 u y e p ¿11·- ,J. d e t e n e r · -  

i ;orJa r- l ? c :\ C C Í C J í l  

r:i . .L,1 .. i os d f?  

p o s  ter- i o r ; a e ori t. i r ·, u a cí ó 1 1 e:: e a rr a J. i z a 1 1 un o 

J  oc;=, r e a. e t  i  v o s  o  p  ro  d  u  e t : ,  J S  r·rJ1 . .  1..1 1 1  1n,::'.:? t o d o  

E l  p r c ; c e d i m i e 1 1 b .J  ::=;e re p i t.e a. r J i . f e i-- e n t e c. :;  

[  O':, c .am l : iius e l  e c o rr c  en t re c í  ó n  E l l  U l l  :.: j r.; t; I?. fil.':-, f_jUl? 

( ::-, ·' Lu f f e y , U .. I L .  Phi a lc a l, Chemi s t r v , l · l c U r a w - - H . i . 1 1 ,  tlt-,w Y ork  ,  

.lH6:.� _ 
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r e a c c i o n a  u s a n d o  a l g u n a  propiedad f í s i c a  que  v a r í a  con 

e l  t i e m p o ,  y  desde l a  c u a l  se pueden d e d u c i r  l a s  

c o n c e n t r a c i o n e s  n e c e s a r i a s .  E n t r e  l o s  métodos f í s i c o s  

que se e m p l e a n  e s t á n < � 1 :  La c o n d u c t i v i d a d  e l é c t r i c a ,  

d i l a t o m e t r í a ,  v a r i a c i ó n  d e l  í n d i c e  de r e f r a c c i ó n ,  

d e s p r e n d i m i e n t o  de g a s ,  d i s p e r s i ó n  de l u z ,  

po 1 a r o q ra f .í a ,  s u s c e p t i b i l i d a d  m a g n é t i c a ,  espec  trometr  í  a  

de  m a s a s ,  v a r i a c i o n e s  de p r e s i ó n ,  c r o m a t o g r a f í a  de 

g a s e s ,  c o l o r i m e t r í a  y  e s p e c t r o s c o p i a .  A  c o n t i n u a c i ó n  se 

d e s c r i b e  e l  método  e s p e c t r o f o t o m é t r i c o ,  u t i l i z a d o  en e l  

e s t u d i o  c i n é t i c o  de l a  i s o m e r i z a c i ó n  d e l  c o m p l e j o  

i.norgán i c o .  

2 . 7  Método Espectrofotométrico 

Si una  d i s o l u c i ó n  obedece a  l a  1  ey de Be e r , l a  

a b s o r b a n c i a  d e  un r e a c t i v o  o  p r o d u c t o  es p r o p o r c i o n a l  

a  su c o n c e n t r a c i ó n .  Por  t a n t o ,  e l i g i e n d o  una región  d e l  

e s p e c t r o  en que l a  a b s o r c i ó n  sea d e b i d a  a  un so 1 o 

componente d e l  s i s t e m a  r e a c c i o n a n t e ,  puede seguirse  l a  

r e a c c i ó n  e s p e c t r o f o t o m é t r i c a m e n t e  m e d i a n t e  l a  m e d i d a  de 

l a  a b s o r b a n c i a  a  u n a  d e t e r m i n a d a  l o n g i t u d  de onda  en 

f u n c i ó n  d e l  t i e m p o .  

E l  e s p e c t r o  u l t r a v i o l e t a - v i s i b l e  n o r- m a l m e n t e  se o b t i e n e  

m e d i a n t e  e l  paso  de l u z  de c i e r- t a  l o n g i t u d  de o n d a  ( l u z  

( 3 )  Maron, S . H .  y  Pruton, C . F . ,  Fundamentos de Físicoquímica,  
Limusa, México,  1 9 8 4 .  
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d i l u i d a  de l a  

s u s t a n c i a  en un s o l v e n t e  no a b s o r b e n t e  como e l  a g u a ,  

e t a n o l  o  h e x a n o .  

La  i n t e n s i d a d  de l a  b a n d a  de a b s o r c i ó n  se m i d e  como e l  

p o r c e n t a j e  de l u z  i n c i d e n t e  que p a s a  a  t r a v é s  de l a  

m u e s t r a <  4  > .  

1  

%  de t r a n s m i t a n c i a  =  

l e : ,  

X 1 0 0 %  

en donde 1 0  es l a  i n t e n s i d a d  de l a  l u z  i n c i d e n t e  e  I  es 

l a  i n t e n s i d a d  de l a  l u z  t r a n s m i t i d a .  

D e b i d o  a  que 1  a a b s o r c i ó n  de 1  u  z  es f u n c i ó n  de 1  a 

c o n < e n t r a c i ó n  de l a s  m o l é c u l a s  a b s o r b e n t e s ,  una forma 

más p r e c i s a  de i n d i c a r  l a  i n t e n s i d a d  de a b s o r c i ó n  es 

m e d i a n t e  e l  uso de l a  l e y  de  B e e r < � ) .  

A  =  l o g  
l o  

I  

E  c  1  

en donde A es l a  a b s o r b a n c i a ,  1 0  es l a  i n t e n s i d a d  de l a  

l u z  a n t e s  de e n c o n t r a r s e  con l a  c e l d a ,  I  es l a  

i n t e n s i d a d  de l a  misma  a l  s a l i r  de é s t a ,  c  es l a  

c o n c e n t r a c i ó n  en m o l e s  por l i t r o ,  1  es l a  l o n g i t u d  de 

t r a y e c t o r i a  en c e n t í m e t r o s  y  E  es una c o n s t a n t e  que se 

d e n o m i n a  a b s o r t i v i d a d  m o l a r .  

C 4 >  Skoog, D . A . ,  West ,  D . M . ,  Análisis Instrumental, 2 a .  E d . ,  
Interamericana, México,  1986 .  

C 5 )  Ibidern 
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La r e a c c i ó n  de i s o m e , � a c i ó n  d e l  ·  c o m p l e j o  C l o r u r o  de 

n i t r i t o p e n t a m í n c o b a l t o  ( I I I )  d a  como p r o d u c t o ,  t a l  como 

se ha e x p l i c a d o  a n t e r i o r m e n t e ,  e l  c l o r u r o  de 

n i t r o p e n t a m í n c o b a l t o  ( I I I ) :  

[ C o ( N H 3 ) � 0 N O J C 1 2  

N i t r i t o  

---> [ C o ( N H 3 ) ::, N 0 2 ] C l
2  

N i t r o  

E s t a  r e a c c i ó n  de i s o m e r i z a c i ó n  t i e n e  l a  c a r a c t e r í s t i c a  

de que ambas e s p e c i e s  a b s o r b e n  en l a  r e g i ó n  v i s i b l e .  

S i n  e m b a r g o ,  se t i e n e  que a una l o n g i t u d  de onda  de 490 

nm e l  isómero  N i t r i t o  t i e n e  un m á x i m o  de a b s o r c i ó n  

m i e n t r a s  que a  esa l o n g i t u d  de onda  e l  isómero N i t r o  

t i e n e  un m í n i m o .  S i  se m i d e  l a  a b s o r b a n c i a  d e l  s i s t e m a  

r e a c c i o n a n t e  A t e n  f u n c i ó n  d e l  t i e m p o ,  y  si l a  l e c t u r a  

a  t i e m p o  i n f i n i t o  A= c o r r e s p o n d e  a  l a  c o n v e r s i ó n  

c o m p l e t a  a  isó m ero N i t r o ,  l a  d i f e r e n c i a  A t  A.,, es 

p r o p o r c i o n a l  a  l a  c o n c e n t r a c i ó n  de isómero N i t r i t o  en 

e l  t i e m p o  t ,  y  l a  e c u a c i ó n  ( 2 . 3 )  toma l a  f o r m a :  

K 1 t  =  2 . 3 0 3  l o g 1 0  

Ao-A.,, 

At-A,, ,  

(  2 .  5 )  

donde  A0 es l a  a b s o r b a n c i a  a  t i e m p o  c e r o .  Por t a n t o :  

1  og 1 o ( A t -A , , , )  1  og :i. c ,  (  A,: ,-A.,,)  

2 . 3 0 3  

(  2 .  6 )  

Una r e p r e s e n t a c i ó n  de l o g ;;. 0 ( A t - A Q )  en f u n c i ó n  de t  s e r á  

l i n e a l  con p e n d i e n t e  .í  qu a  l  a - K 1  /  2 . 3 0 3 ,  s i  l a  

r e a c c i ó n  es de p r i m e r  o r d e n .  
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l o s  

l a b o r- a t o r- i o s  d e  Q u í m i c a  I n o r- g á n i c a  y  de A n á l i s i s  

I n s t r- u m e n t a l  de  l a  E s c u e l a  de  Q u í m i c a  de l a  U n i v e r- s i d a d  de  

E l  S a l v a d o r- .  E s t e  c o h s i s t i ó  en l a  s í n t e s i s  de l o s  c o m p l e j o s  

i n o r- g á n i c o s  en e s t u d i o ,  p r- e p a r - a c i ó n  de s o l u c i o n e s  y  l a  

d e t e r- m i n a c i ó n  de  l a  c i n é t i c a  de  l a  r- e a c c i ó n ,  

m e d i c i o n e s  de a b s o r- b a n c i a  en l a  r- e g i ó n  v i s i b l e .  

E l  pr-esente c a p í t u l o  i n c l u y e  un r-esumen d e l  p  r  o  c  e  s  o  

e x p e r- i m e n t a l  r- e a l i z a d o ,  a s í  como l o s  r- e s u l t a d o s  o b t e n i d o s .  

3 . 1  Síntesis de Complejos Inor-gánicos 

En e s t a  p a r- t e  fuer-on r- e a l i z a d a s  l a s  s í n t e s i s  de l o s  

c o m p l e j o s  i n o r- g á n i c o s  c l o r- u r- o  de n i t r- o p e n t a m í n c o b a l t o  

( I I I ) ,  [ C o ( N H 3 ) � N 0 2 ] C l 2 ,  y  c l o r- u r- o  d e  n i t r i t o  p e n t a m í n  

c o b a l t o  ( I I I ) ,  [ C o ( N H 3 ) :,, 0 1 , 1 0 ] C l 2 •  P a r a  o b t e n e r-  estos  

c o m p u e s t o s  f u é  n  e  c  e  s  a  r  a  o  s i n t e t i z a r-  p r- e v i a m e n t e  l o s  

c o m p l e j o s  n i t r- a t o  de c a r- b o n a t o t e t r- a m í n c o b a l t o  ( I I I ) ,  

h a c i e n d o  

[ C o ( N H 3 ) 4 C 0 3 ] N 0 3 ,  y  c  l  or  u  r  o  

( I I I ) ,  [ C o ( N H 3 ) � C l ] C l 2 •  Las e c u a c i o n e s  s i g u i e n t e s  

de c  1  a r- o p e n  t a m í n  c o b a  1  to 

d e s c r- i b e n  l o s  p r- o c e s o s  r- e a l i z a d o s :  



3 1  

4CoC03 + 8HN03 + 12 NH3 + 4 ( N H 4 ) 2 C 0 3  +  02 - > 4 [ C o ( N H 3 ) 4 C 0 3 ] N 0 3  

+  4NH4ND2r. + 6H 2 0 

+ 4CO� 

--->  [ C o ( N H 3 ) � C l ] C l :2  

+  I\IH.,..1\103  + CD2 

+ 3H20 

H C l ,  C a l o r-  

+  N a C l  

N I T R O  

H C l ,  F r- í o  

------------>  [ C o ( N H 3 ) � 0 N O J C 1 �  

+  N a C l  

N I T R I T O  

3 . 1 . 1  Nitrato de Carbonatotetramincobalto ( I I I )  

En un v o l u m e n  m í n i m o  de á c i d o  n í t r- i c o  se 

d i s o l v i e r- o n  5  g  de e  a r- b o n  a t o  e' :. 

d i l u y e n d o  p o s t e r- i o r- m e n t e  con a g u a  h a s t a  un 

v o l u m e n  d e  25 m l  y  v i r t i e n d o  e s t a  s o l u c i ó n  

s o b r- e  u n a  m e z c l ci  de  6 2 . 5  m l  de a m o n í a c o  

c o n c e n t r- a d o ,  25 g d e  c a r- b o n a t o  de  a m o n i o  y  1 2 5  

m l  de  a g u a .  La  s o l u c i ó n  f u é  t r a t a d a ,  du  r  an t e 

a p r o x imad  amen te t r ·es ho r a s ,  con una c o r- r-  i  en te 

de  a i r- e  p u r i f i c a d o  h a s t a  que c a m b i ó  su 
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c o l o r a c í  ó n  s  1 ) ,  que a l  p r- i n c i p i o  e  r  a  v i o l e t a  

i n t e n s o ,  a  r- o j o  a z u l a d o .  A  c o n t i n u a c i ó n  se 

evapor-ó c a l e n t a n d o  d i r- e c t a m e n t e  en una c á p s u l a  

de p o r- c e l a n a ,  l o  más r- á p i d a m e n t e  p o s i b l e ,  hasta  

un vo lumen  de 75  m l ;  durante  l a  evaporación  

fuer-on a g r- e g a d o s  7 . 5  g  de c a r- b o n a t o  de amonio  

en p o r- c i o n e s .  Después d e  f i l t r a r- ,  par-a separar-  

l o s  ó x i d o s  de c o b a l t o  p r e c i p i t a d o s ,  se c o n t i n u ó  

e v a p o r- a n d o  h a s t a  t e n e r-  un volumen de 50 m l ,  

a g r e g a n d o ,  de  nuevo en por-e i o n e s ,  3 .  8  g  de 

car-bona to de .  a m o n i o .  Luego de e n f r- i a r-  

l e n t a m e n t e ,  a p a r- e c i e r o n  c r i s t a l e s  de c o l o r-  r-ojo 

púr-pur-a l o s  c u a l e s  fuer-on f i l t r- a d o s  y  lavados 

con etano 1 .  E l  r- e n d i m i e n t o  p r- á c t i c o  fué de 

6 . 9  g ,  que e q u i v a l e n  a  6 5 . 9 %  de r- e n d i m i e n t o .  

3 . 1 . 2  Cloruro de Cloropentamíncobalto ( I I I )  

[ C o ( N H 3 ) � C l ] C l 2  •  P m ,  2 5 0 . 4 8  g .  

Se a c i d u l ó  con 9 m l  de á c i d o  c l o r- h i d r i c o  

c o n c e n t r- a d o ,  una s o l u c i ó n  de 6 g de n i t r- a t o  de 

carbonatotetramíncoba lto  (  I  I  I )  en 80 m l  de 

a g u a ,  h a s t a  e l i m i n a r-  todo e l  C 0 2 ;  l a  s o l u c i ó n  

( 1 )  El cambio de coloración es debido a la oxidación del ión 
cobalto ( I I ) .  
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se h i z o  d é b i l m e n t e  a m o n i a c a l  t r a t á n d o l a  con 1 0  

m l  de a m o n í a c o  c o n c e n t r a d o  y  c a l e n t á n d o l a  

d u r a n t e  45 m i n .  en baño de m a r í a .  

Después de e n f r i a r ,  se a g r e g a r o n  100 m l  de 

á c i d o  c l o r h í d r i c o  c o n c e n t r a d o  y  f u é  c a l e n t a d a  

l a  m e z c l a  d u r a n t e  una  hora en baño de m a r i a .  

La s a l  p r e c i p i t a d a  e  2 )  ,  de c o l o r  r o j o  

v i o l e t a ,  f u é  f i l t r a d a ,  l a v a d a  con a l c o h o l  y  

secada en desecadc ,r  de v a c í o .  E l  r e n d i m i e n t o  

p r á c t i c o  fué  de 4 . 6  g ,  que e q u i v a l e n  a  7 6 . 3 %  de 

r e n d i m i e n t o .  

3 . 1 . 3  Cloruro de Nitropentamíncobalto ( I I I )  

Se d i s o l v i e r o n  2  g  de c l o r u r o  de 

c l o r o p e n t a m í n c o b a l t o  ( I I I )  c a l e n t a d o  s o b r e  baño 

de m a r í a  a g i t a n d o  con f r e c u e n c i a ,  en una · m � z c l a  

de 20 m l  de agua  y  6 m l  de  a m o n í a c o  a l  1 0 % ;  fué  

f i l t r a d a  l a  s o l u c i ó n  p a r a  s e p a r a r  l o s  ó x i d o s  de 

c o b a l t o  p r e c i p i t a d o s ;  se e n f r i ó  y  a c i d u l ó  

leveme�te  con á c i d o  c l o r h í d r i c o  d i l u i d o .  A  

c o n t i n u a c i ó n  fué  m e z c l a d a  con 3 g de n i  t r i  to 

e 2 > La precipitación se observó después de 16 horas de 

reposo .  
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s ó d i c o  c r i s t a l i z a d o  y  c a l e n t a d a  en baño de 

m a r í a ,  hasta que e l  p r e c i p i t a d o < 3 )  r o j o  formado 

a l  p r i n c i p i o ,  d e s a p a r e c i ó  c o m p l e t a m e n t e .  Se 

d e j ó  e n f r i a r ,  se trató l a  s o l u c i ó n  con 25 m l  de 

á c í d o  c l o r h í d r í c o  c o n c e n t r a d o .  Después de tres 

horas de r e p o s o ,  e l  producto de c o l o r  pardo 

a m a r i l l e n t o ,  se f i l t r ó ,  fué lavado  con á c i d o  

c l o r h í d r i c o  a l  12i'. y con e t a n o l ,  y  secado a l  

a i r e .  Se o b t u v i e r o n  1 . 6 3  g  de p r- o d u c t o ,  que 

representan e l  7 8 . 3 7 %  de r e n d i m i e n t o .  

3 . 1 . 4  Cloruro de Nitritopentamíncobalto ( 1 1 1 )  

Se d i s o l v i e r o n  2  g  de c l o r u r o  de 

c l o r o p e n t a m í n c o b a l t o  ( I I I )  en 30 m l  de agua y 5 

m l  de a m o n í a c o  a l  10% a g i t a n d o  frecuentemente y  

c a l e n t a n d o ,  h a s t a  que l a  s o l u c i ó n  tomó una 

c o l o r a c i ó n  r- o j o  v  í  n  o  s  e  >  ,  La s o l u c i ó n  fué 

f i 1  tracia  para separar  i n d i c i o s  de ó x i d o s  de 

c o b a l t o  y  n e u t r a l i z a d a  con á c i d o  c  l  or h .í  d r  í  co 

d i l u i d o .  Se e q r e q a r ori 3 g de n i t r i t o  sódico  

e s )  E l  p r e c i p i t a d o  f o r m a d o  e s  c l o r u r o  de 
nitritopentamíncobalto ( I I I ) ,  [ C o ( N H s ) 5 Q N O ] C l 2 .  

C 4 )  Esta coloración es debida a la formación del ión complejo 
acuopentamincobalto ( I I I ) ,  [Co (NHs)5H20]+ 3 .  



c r i s t a l i z a d o  V  

I  '  
c u a n d o  é s t e  se 

3 5  

d i s o l v i ó  

c o m p l e t a m e n t e ,  3  m l  de  á c i d o  c l o r h í d r i c o  ( 1 : 1 ) .  

Se f o r m ó  un p r e c i p i t a d o  c o l o r  s a l m ó n  

i n m e d i a t a m e n t e  después  de a g r e g a r  e l  á c i d o .  E l  

p r e c i p i t a d o  p e r m a n e c i ó  d u r a n t e  una  hora  en l a s  

a g u a s  m a d r e s ,  c o n t i n u a c i ó n  se f i l t r ó  

p u r i f i c ó  l a v á n d o l o  con a g u a  f r í a  y  a l c o h o l .  Se 

o b t u v i e r o n  1 . 8 6  g  de p r o d u c t o ,  que e q u i v a l e n  a l  

8 9 . 4 %  de r e n d i m i e n t o .  

3 . 2  Medidas Cinéticas 

L� r e a c c i ó n  se s i g u i ó  m i d i e n d o  l a  a b s o r b a n c i a  de 

s o l u c i o n e s  a c u o s a s ,  de  c o n c e n t r a c i ó n  3 x l 0 - 3  M ,  d e l  

i s ó m e r o  N i t r i t o  en un e s p e c t r o f o t ó m e t r o  V a r i a n  s e r i e  

634 a una  l o n g i t u d  de onda de 490 nm y a t e m p e r a t u r a s  

de 30 y 3 5 º C .  La  m e t o d o l o g í a  e m p l e a d a  es l a  s i g u i e n t e :  

a )  P r e p a r a c i ó n  de s o l u c i o n e s  a c u o s a s  d e l  i s ó m e r o  

f\ J i t r i t o .  

E s t a s  s o l u c i o n e s  se p r e p a r a r o n  i n m e d i a t a m e n t e  

después  de s i n t e t i z a r  e l  c o m p l e j o ,  s i n  s e c a r l o ,  y  

se g u a r d a r o n  en un c o n g e l a d o r  a  una  t e m p e r a t u r a  

de a p r o x i m a d a m e n t e  O º C .  
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b )  C a l e n t a m i e n t o  de  l a s  s o l u c i o n e s .  

P a r a  c a l e n t a r  l a s  s o l u c i o n e s  y  m a n t e n e r  c o n s t a n t e  

su t e m p e r a t u r a  s�? u t i l i z a r o r · ,  b a ñ o s  de  m a r í a  

e l é c t r i c o s .  L,:1 t e rn p e 1 · - a t u r a  se  c o n t r o l ó  e n ±  l º C .  

c )  M e d i c i ó n  de  A b s o r b a n c i a s .  

P a r a  ha c e r l a s  l e c t u r a s  de  a b s o , � b a n c i a  se 

e x t r a j e r o n  m u e s t r a s  d e  l a s  s o l u c i o n e s ,  a  

o  í  f  e  r  e  n  t  e  s  t i e m p o s  dt? r e e c c i ori , y se c o l o c a r o n  en 

c e l d a s  d e  cu a r z o d e  un c e n t í m e t r - o  de  l o n g i t u d .  

L a s  c e l c J a s  e  s  t .e b a n s u r n e r · g i d a s  e,-, u n b a ñ o  de a g u a  

f r í , :\  a  f i n  dl'? debc.' 1 1 c ?r  l a  r e a c c i ó n .  

L a  l e c t u r a  de a h s o r b a n c i a  i n i c i a l ,  A o ,  se r e a l i z ó  

1 0  m i n u t o s  d e s p u é s  d e  i n i c i a r  e l  c a l e n t a m i e n t o  de  

l a s  s o l u c i o n e s  en l o s  b a ñ o s  de m a r í a ,  d a d o  que 

ese es  e l  t i e m p o  n e c e s a r i o  p a r a  q u e  se e s t a b l e z c a  

e l  e q u i l i b r i o  t é r m i c o  e n t r e  l a s  s o l u c i o n e s  y  e l  

b a ñ o .  La l e c t u r a  i n i c i a l  se to rnó como t i e m p o  

c e r o ,  e x i s t e  i n c e r t e z a  en e s t e  t i e � � o  cero y a  que 

t r a n s c u r r e  a l g o  d e  r e a c c i ó n  a n t e s  de  que e l  

s i s t e m a  a l c a n c e  l a  t e m p e r a t u r a  de  r e a c c i ó n .  

D u r a n t e  e l  p r o c e s o  de e n v e j e c i m i e n t o  de  l a  

so 1 u c i ó n  de 1  i s ó m e r o  n i t r i t o  se  o b s e r v ó  que a  

t i e m p o  i n f i n i t o ,  que c o r r e s p o n d e  a l  f i n  de  l a  

r- e a c c i ó n ,  l a  a b s o r- b a n c i a  m á x i m a  se d e s p l a z ó  de 

'�90 a 460 n m ,  l a  c u a l  es e x a c t arneri t e l a  l o n g i t u d  

de o n  d  a en q u e  e  1  i  s  óm e r- o n i t r- o o b ten i d o por- 
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s í n t e s i s  p r e s e n t a  su a b s o r b a n c i a  m á x i m a .  Los 

r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  se p r e s e n t a n  en l o s  cuadros  

3 . 1  y  3 . 2 ,  l a s  m e d i d a s  de a b s o r b a n c i a  a  490 nm se 

h i c i e r o n  por d u p l i c a d o ;  1  os va  1  ores  presen tactos 

son e l  p r o m e d i o  de l o s  m e d i d o s  en c a d a  c a s o .  

Cuadro 3 . 1  -  Resultados obtenidos d e l  Envejecimiento de 

l a  Solución Acuosa 3 x 10-3  M d e l  Complejo Cloruro de 

N i t r i t o p e n t a m i n c o b a l t o  ( I I I ) .  T e m p e r a t u r a =  3 0 º C  

T i e m p o  

( m i n )  

A b s o r b a n c i a  

a  490 nm 

A b s o r b a n c i a  

M á x i m a  

Longitud 

de o n d a  

o 0 . 2 0 0  0 . 2 0 0  490  

20 0 . 1 9 0  0 . 2 1 0  482 

40 0 . 1 8 4  0 . 2 1 0  477 

60 0 . 1 8 0  0 . 2 2 0  472 

80 0 . 1 7 7  0 . 2 2 0  467 

90 O . 1 7 5  0 . 2 2 0  463 

00 0 . 1 7 0  0 . 2 3 0  4 6 0  
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Cuadro : s .  2 - Resultados obtenidos d e l  Envejecimiento de 

l a  S o l u c i ó n  Acuosa 3 x 1 0 - 3  M  del Complejo C l o r u r o  de 

N i t r i t o p e n t a m i n c o b a l t o  ( 1 1 1 ) .  T e m p e r a t u r a =  3 5 º C  

T i e m p o  

( m i n )  

A b s o r- b a n c i a  

a  4 9 0  nm 

A b s o r- b a n c i a  

M á x i m a  

L o n g i t u d  

de onda 

o 0 . 2 0 0  0 . 2 0 0  4 9 0  

10  0 . 1 9 5  0 . 2 1 0  482 

1 5  0 . 1 9 0  0 . 2 1 0  4 7 6  

25  0 . 1 8 5  0 . 2 2 0  4 7 2  

35  O  . 1 8 0  0 . 2 3 0  4 6 5  

40 O . 1 7 7  0 . 2 3 0  4 6 3  

00  O  . 1 7 0  0 . 2 3 0  4 6 0  



C A P I T U L O  CUATRO 

A N A L I S I S  DE R E S U L T A D O S  Y  C O N C L U S I O N E S  
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4 . 1  A n á l i s i s  de Resultados 

4  . 1 .  .t Determinación del  Orden de l a  Reacción 

La i s o r n e r- i z a c i ó n  d e l  c o m p l e j o  c l o r- u r o  de  

n i t r i t o p e n t a m i n c o b a l t o  

r e p r e s e n t a r- s e  por  l a  e c u a c i ó n :  

(  I  l  I  )  p u e d e  

[  Co ( N H -:! . )  �Of\ 10] C l  :2  -  ·· - ·:- [ Co ( N H 3 )  ':'."11\10:.: J C l :2  

r,Ji t rf to N i t r- o  

La d e s a p a r i c i ó n  d e l  p i c o  de  a b s o r c i ó n  a  490 nrn 

p a r a  e s t a  re  a  c  c  i  ó r  i  e11 s o l u c i ó n  a c u o s a  se ha 

e n c o n t r a d o  q u e  es  l a  s i g u i e n t e :  

Cuadro 4 . 1 -  R e s u l t a d o s  de l a s  Medidas de Absorbancia a  

490 n m .  T  =  3 0 º C  

A b s o r - b a n  c  i  a  O .  200 O .  1 9 0  o  .  1 8 4  O .  1 8 0  O .  1 7 7  O .  1 7 5  O .  1  70 

T i e m p o / m i n  o  20 40 60 80 90 1 0 0  

{io O .  200 

A<� = O . 1 7 0  

Cuadro 4 . 2 -  Resultados de l a s  Medidas de Absorbancia a 

490 n m .  T  =  3 5 º C  

A b s o r b a n c i a  0 . 2 0 0  0 . 1 9 5  0 . 1 9 0  0 . 1 8 5  0 . 1 8 0  0 . 1 7 7  0 . 1 7 0  

T i e r n p o / m i n  o  1 0  1, ,J 25 3 5  40 4 5  

Ao = 0 . 2 0 0  

Aa 0 . 1 7 0  
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P a r a  d e m o s t r a r  q u e  e s t a  r e a c c i ó n  es de p r i m e r  

orden u t i l i z a m o s  l a  e c u a c i ó n  ( 2 . 6 ) :  

1  o  g  i  ,:, ( A t -A . .,. ) 

2 . 3 0 3  

E l  s i g n i f i c a d o  de c a d a  uno de l o s  : . é r m i n o s  de 

e s t a  e c u a c i ó n  ha s i d o  e x p l i c a d o  con d e t a l l e  en 

l a  s e c c i ó n  ( 2 . 7 ) .  Es de h a c e r  n o t a r  que una 

r e p r e s e n t a c i ó n  de l o g i o C A t - A � )  en f u n c i ó n  de t  

será l i n e a l  con p e n d i e n t e  i g u a l  a  - K 1 / 2 . 3 0 3 ,  s i  

l a  r e a c c i ó n  es de p r i m e r  o r d e n .  

Según e s t o s  p l a n t e a m i e n t o s ,  n e c e s i t a m o s  

c  a  I  c  tr L a  r  l a  d i f e r e n c i a  ( A t - A , .,. )  y  l o g .1. c i C A t - A , .,. )  

p a r a  poder d e m o s t r a r  que l a  r e a c c i ó n  en e s t u d i o  

es de p r i m e r  o r d e n .  En l o s  cuadros 4 . 3  y  4 . 4  se 

p r e s e n t a  e l  r e s u l t a d o  de estos c á l c u l o s .  

función d e l  tiempo.  T  = 3 0 º C  

(  At-A, ; , )  0 . 0 3 0  0 . 0 2 0  0 . 0 1 4  0 . 0 1 0  0 . 0 0 7  0 . 0 0 5  

l  o  g  i  ·=r ( A t - A,;, ) - 1 . 5 2 3  - 1 . 6 9 9  - 1 . 8 5 4  - 2 . 0 0 0  - 2 . 1 5 5  - 2 . 3 0 1  

T i e m p o .( rn i n )  o  20 40 60 80 90 
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función d e l  tiempo.  T  =  3 5 ª C  

(  A  t  - A , ; , )  0 . 0 3 0  0 . 0 2 5  0 . 0 2 0  0 . 0 1 5  0 . 0 1 0  0 . 0 0 7  

l o g 1 0 C A t - A � )  - 1 . 5 2 3  - 1 . 6 0 2  - 1 . 6 9 9  - 1 . 8 2 4  - 2 . 0 0 0  - 2 . 1 5 5  

T i e m p o  ( m i n )  o  10  1 5  25 35  40  

- 1 . S  �-Pl�(-0.---1.5-2�3 )----------� 

- 1 . 6  

1  - 1 . 7  

,,......  

i  - 1 . 8  

� 

1  -1 . 9  

<:»  

-2 
o 
� 

� -2 . 1  
_j  

-2.2 

-2.3 

9Q 80 70 

-2.4 -1--�-�--�-·-r-·-�-�-�---�--· 

O 1 O 20 30 40 50 60 
Tiempo ( min.) 

G r á f i c a  4 . 1  -  L o g i. ,: ,  ( A t  -  A. 0 , )  en f u n c i ó n  d e l  t i e m p o  p a r a  l a  

i s o m e r i z a c i ó n  de  [ C a  ( N H 3 ) 5 0 N O J + 2  a  T 1  =  3 0 º [ .  

T i e m p o  ( m i n )  

o  

20 

4 0  

60 

80 

90 

Lug i o  (  t'.'.,t - A.o , )  

- 1 .  �523 

- · 1 . 6 9 9  

- 1 . . 8 5 4  

-:! . 000 

- 2 .  1 5 5  

- 2 . 3 0 1.  



- 1 . 5  

- 1 . 6  -  

o 

oi - 1 . 9  o  
_  _J  

4 3  

ll - 1 . 1 -  

1  

-.:;:  - 1 . 8  
'-./  

1  

\  

\  

\  
· \  -1.4�·---------� 

P1  (O, - 1 . 4-76)  

<, 
·,.� 

<, 
'---....1111 

"-. 
·-.. 

-2 • 2(35, -2.02 1 )  

-2 . 1  

40 30 

-2.2+-����-���-,--������������--' 
O 5 1 0  1 5  20 25 

Tiempo( min.) 

G r á f i c a  4 . 2  -  L o g .i .-: •  ( A t  -  A,,. )  en f u n c i ó n  d e l  t i e m p o  p a r a  l a  

i s o m e r i z a c i . ó n  de  [ C o  ( N H 3 ) � D 1 , J D J + 2  a  T 2  = 3 5 º C .  

T i e m p o  ( m i n )  Log.i , : •  ( A t  -  A , ;, )  

o - 1 . 5 2 3  

10  - 1 . 6 0 2  

1 5  - 1 . 6 9 9  

25  - 1 .  824  

35  - 2 . 0 0 0  

40 - 2 . 1 5 5  
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l a  

r e p r e s e n t a c i ó n  d e  l o g 1 0 ( A t - A � )  en f u n c i ó n  de t  

p a r a  l o s  r e s u l t a d o s  e x p e r i m e n t a l e s  o b t e n i d o s  a  

t e m p e r a t u r- a s  de  30 y 3 5 º C ,  r e s p e c t i v a m e n t e .  

Como puede v e r s e ,  en ambas  g r á f i c a s  l o s  d a t o s  

p r e s e n t a n  un c o m p o r t a m i e n t o  l i n e a l  )'  '  
por 

t a n t o ,  l a  r e a c c i ó n  es de primer -  o r d e n .  Es  de  

h a c e r  n o t a r  q u e  l a s  l í n e a s  r- e c t a s  t r a z a d a s  han 

s i d o  c  o  r  r  e  q  .í  d  a  s  por  e  1  m é t o d o  d e  1  os m í n  irnos 

c u a d r a d a s ;  an te!c.; d e  ap  1  í.  c a r  d i  cho m é t o d o  se 

m i d i ó  l a  co,�re l  a c i ó n  e x i s t e n t e  e n t r e  l a s  

v  a  r  í  ab l  e  s  c a l c u l a n d o  e l  c o e f i c i e n t e  d e  

c o r r- e l a c i ó n  ( r ) c i > .  

4 . 1 . 2  C á l c u l o  de l a  Constante de V e l o c i d a d  

E l  c á l c u l o  d e  l a  c o n s t a n t e  de v e l o c i d a d  se 

reduce a d e t e r m i n a r  l a  p e n d i e n t e  de l a s  

g r á f i c a s  4 . 1  4 .  2 ;  y  a  q u e ,  ta 1 como se 

e x p l i c ó  a n t e r- i . 0 1 � m e n t e ,  l a  p e n d i e n t e  e s i g u a l  a  

- K 1 / 2 . 3 0 3 .  

P a r a  d e t e r m i n a r  � l  v a l o r  de l a  p e n d i e n t e ,  en 

c a d a  c a s o ,  a j u s t a m o s  l o s  d a t o s  o b t e n i d o s  

e x p e r i m e n t a l m e n t e  

m í n i m o s  c u a d r a d o s :  

a p l i c a n d o  e l  método de 

c i ,  Los valores obtenidos p a r a r  y  e l  método empleado para su 

cálculo se presentan  en e l  anexo 2 .  
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Si  Y -=  =  a  +  bx  es 1 a e c u a c i ó n  de 1  a  1  i n e a  

r  e  c  t  a  ;  d o n d e  " Y -= "  r e p r e s e n  ta e 1  va  1  or  es t i m a d o  

de Y ,  que c o r r e s p o n d e  a  un v a l o r  p a r t i c u l a r  de 

X  ;  " a "  l a  i n t e r s e c c i ó n  con e l  e j e  de l a s  

o r d e n a d a s  y  " b "  l a  p e n d i e n t e  de l a  l i n e a  de 

m e j o r  a j u s t e .  E l  c r i t e r i o  de m í n i m o s  c u a d r a d o s  

propone un s i s t e m a  de dos e c u a c i o n e s ,  1 1  amado 

s i s t e m a  de e c u a c i o n e s  n o r m a l e s ,  a  f i n  de poder 

c a l c u l a r  l o s  v a l o r - e s  de l a s  c o n s t a n t e s  " a "  y  

" b " .  D i c h o  s i s t e m a  e s :  

IV = n a +  bZX  (  4  . 1 )  

(  4  . 2 )  

A j u s t e  de l o s  Datos de l a  G r á f i c a  4 . 1  

Los d a t o s  a  a j u s t a r  son l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a  

l a  s e g u n d a  y  t e r c e r a  f i l a  d e l  C u a d r o  N o .  4 . 3 ,  

é s t o s  se t r a n s c r i b e n  a  c o n t i n u a c i ó n  p a r a  

e f e c t o s  de u b i c a c i ó n .  

Y L  - 1 . 5 2 3  - 1 . 6 9 9  - 1 . 8 5 4  - 2 . 0 0 0  - 2 . 1 5 5  - 2 . 3 0 1  

o  20 40 60 80 90 

T i e m p o  

l  o  g  :1.<:, ( A t -A,:, ) 
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método de m í n i m o s  

c u a d r a d o s ,  n e c e s i t a m o s  ca 1 cu 1 ar  1  as co 1 umnas  

que se p r e s e n t a n  en e l  s i g u i e n t e  c u a d r o :  

Cuadr-o 4 . 5  

y  J.  X Y  

() - 1 . 5 2 3  o  () 2 . 3 1 9  

20 - 1 . 6 9 9  - 3 3 . 9 8  400 2 . 8 8 7  

40 - 1 . 8 5 4  - 7 4 . 1 6  1600 3 . 4 3 7  

60 - 2 . 0 0 0  - 1 2 0 . 0 0  3600 4 . 0 0 0  

80 -2 . 1 5 5  - 1 7 2 . 4 0  6400 4 . 6 4 4  

90 - 2 . 3 0 1  - 2 0 7 . 0 9  8 1 0 0  5 . 2 9 5  

T o t a l  290 - 1 1 . 5 3 2  - 6 0 7 . 6 3  2 0 1 0 0  2 2 . 5 8 2  

S u s t i t u y e n d o  en l a s  e c u a c i o n e s  n o r m a l  e s : ·  

¿;y = n a  +  b2'.X 

¿'. X Y  a  LX + b¿'.X=  

- 1 1 . 5 3 2  =  6  a  +  290 b 

- 6 0 7 . 6 3  =  290 a + 20100 b 
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R e s o l v i e n d o  e l  s i s t e m a  por e l  método de  suma y 

r e s t a ,  e l i m i n a m o s  l a  c o n s t a n t e  " a " :  

- 1 1 . 5 3 2  =  6  a  

- 6 0 7 . 6 3  290 a 

+ 290 b 

+ 2 0 1 0 0  b  

( - 2 9 0 )  
(  6 )  

3 3 4 4 . 2 8  

- 3 6 4 5 . 7 8  

=  - 1 7 4 0  a  8 4 1 0 0  b  

1 7 4 0  a +  120600 b  

- 30 l .  5  =  +  36500 b 

b 

- 3 0 1 . 5  

- - - - - - - - -  =  - 8 . 2 6 0  X  1 0 - 3  

36500 

Par -a  enco r 1tra 1 -  e l  v a l o r  de  " a "  sus  t i  l u i m o s  e l  

v a l o r  e n c o n t r a d o  p a r a  " b "  en l a  e c u a c i ó n  ( 4 . 1 ) :  

- 1 1 . 5 3 2  6  a +  ( - 8 . 2 6  X  1 0 - 3 )  ( 2 9 0 )  

- 1 1 . 5 3 2  6  a  2 . 3 9 5  

-  9 . 1 2" , 7  ==  6  a  

- 9 .  1 3 7  
a  - - - - - - - -  ==  - 1 . 5 2 3  

6  

F i n a l m e n t e ,  l a  e c u B c i ó n  de  l a  l í n e a  r e c t a  q u e d a  

a s í :  

Ye - 1 . 5 2 3  -  8 . 2 6  x  l Q - 3  X  

L a  l í n e a  r e c t a  que a p a r e c e  en l a  g r á f i c a · 4 . 1  se 

t r a z ó  c a l c u l a n d o ,  con e s t a  e c u a c i ó n ,  d o s  

p u n t o s :  P i ( O ,  - 1 . 5 2 3 )  y  P 2 ( 6 0 ,  - 2 . 0 1 9 )  u n i e n d o  

s e g u i d a m e n t e  d i c h o s  p u n t o s .  
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A j u s t e  de l o s  Datos de l a  G r á f i c a  4 . 2  

Los d a t o s  a  a j u s t a r  son l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a  

l a  s e g u n d a  y  t e r c e r a  f i l a  d e l  Cuadro  N o .  4 . 4 ,  

l o s  c u a l e s  se t r a n s c r i b e n  a  c o n t i n u a c i ó n :  

Y L  - 1 . 5 2 3  - 1 . 6 0 2  - 1 . 6 9 9  - 1 . 8 2 4  - 2 . 0 0 0  - 2 . 1 5 5  

o  

X L  T i e m p o  

1  (l 1 5  2 5  35  40 

Los datos  n e c e s a r i o s  para  a p l i c a r  e l  método de 

m í n i m o s  c u a d r a d o s ,  a  l o s  puntos de l a  g r á f i c a  

4 . 2  se p r e s e n t a n  en e l  s i g u i e n t e  c u a d r o :  

Cuadro 4 . 6  

Y L  XY  

1  

--------------------------------------------------  

o  - 1 . 5 2 3  o  o  2  . ·319  

1 0  - 1 . 6 0 2  - 1 6 . 0 2 0  1 0 0  2 . 5 6 6  

1 5  - 1 .  699 - 2 5 . 4 8 5  225 2 . 8 8 7  

25  - 1 . 8 2 4  - 4 5 . 6 0 0  6 2 5  3 . 3 2 7  

35  - 2 . 0 0 0  - 7 0 . 0 0 0  122:1 4 . 0 0 0  

40 - 2 . 1 5 5  - 8 6 . 2 0 0  1600  4 . 6 4 4  

-------------------------------------------------- 
1  

T o t a l  1 2 5  - 1 0 . 8 0 3  - 2 4 3 . 3 0 5  ;:,775 1 9 . 7 4 3  
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S u s t i t u y e n d o  en l a s  e c u a c i o n e s  n o r m a l e s :  

¿y = n a +  bí:X  

- 1 0 . 8 0 3  =  6  a +  1 2 5  b  

- 2 4 3 . 3 0 5  =  1 2 5  a +  3 7 7 5  b  

P a r a  r e s o l v e r  e s t e  s i s t e m a  

e l i m i n a r n o s  l a  c o n s t a n t e  " a " :  

de  e c u a c i o n e s ,  

- 1 0 . 8 0 3  =  6  a  +  1 2 5  b  

- 2 4 3 . 3 0 5  1 2 5  a  +  3 7 7 5  b  

1 3 5 0 . 3 7 5  =  - 7 5 0  a  -  1 5 6 2 5  b  

- 1 4 5 9 . 8 3 0  750 a +  22650 b 

-  1 0 9 . 4 5 5  =  +  7025  b  

( - 1 2 5 )  
( 6 )  

- 1 0 9 . 4 5 5  

b  - - - - - - - - - -  =  - 1 . 5 5 8  X  1 0 - 2  

7 0 2 5  

Pa ,�a e n c o n t r a r-  e l  v a l o r-  de " a "  s u s t i t u i m o s  e l  

v a l o r  e n c o n t r a d o  p a r- a  " b "  en l a  e c u a c i ó n  ( 4 . 1 ) :  

- 1 0 . 8 0 3  6  a +  ( - 1 . 5 5 8  >: 1 0 - 2 )  ( 1 2 5 )  

- 1 0 . 8 0 3  6  a  1 . 9 4 8  

-  8 . 8 5 5  6  a  

- 8 . 8 5 5  
a  =  - - - - - - - -  

6  

- 1 . 4 7 6  

La  e c u a c i ó n  de l a  r e c t a  a j u s t a d a  q u e d a :  

Y e =  - 1 . 4 7 6  -  1 . 5 5 8  X  l Q - :2  X  
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La l í n e a  r e c t a  que a p a r e c e  en l a  g r á f i c a  4 . 2  se 

t r a z ó  c a l c u l a n d o ,  con e s t a  e c u a c i ó n  a j u s t a d a ,  

dos  p u n t o s :  P 1 ( 0 ,  - 1 . 4 7 6 )  y  P 2 ( 3 5 ,  - 2 . 0 2 1 )  

u n i e n d o  s e g u i d a m e n t e  d i c h o s  p u n t o s ) .  

A  p a r t i r  de  l o s  v a l o r e s  c a l c u l a d o s  p a r a  l a s  

p e n d i e n t e s  podemos d e t e r m i n a r  e l  v a l o r  de  l a  

c o n s t a n t e  de  v e l o c i d a d  de l a  r e a c c i ó n  a  l a s  

t e m p e r a t u r a s  de 30 y 3 5 º C .  

P a r a  T 1  

Es d e c i r  

3 0 º C  

- K 1  

b  =  ----------  =  - 8 . 2 6 0  x  10- 3  m i n - 1  

2 . 3 0 3  

K 1  =  1 . 9 0 2  x  10- 2  m i n - 1  

Y ,  p a r a  T2 = 3 5 º C  

b  

O  sea que 

2 . 3 0 3  

- 1 . 5 5 8  x  1 0 - 2  m i n - 1  

K 2  = 3 . 5 8 8  x  1 0 - 2  m i n - 1  

4 . 1 . 3  Mecanismo de l a  Transformación Isomérica del 

Ion Nitritopentamincobalto ( I I I )  

E l  p r o p ó s i t o  f i n a l  de  un e s t u d i o  de  v e l o c i d a d e s  

de  r e a c c i ó n  c o n s i s t e  en l a  

i n t e r p r e t a c i ó n  c o r - r e c t a  de  l a  l e y  c i n é t i c a ,  

p a r a  e s t a r  en c o n d i c i o n e s  d e  d e t e r m i n a r  e l  
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Se e n t i e n d e  por 

m e c a n i s m o  una  e s p e c i f i c a c i ó n  d e  c u á l e s  son l a s  

e s p e c i e s  que r e a l m e n t e  se c o m b i n a n  p a r a  

pr n rl u c  i  r  r  nmp l  e i n - .  a r  t  i  v a rl n s  ,  y  r  u á  l  e  s  s  on l ns 

pasos  que se p r o d u c e n  a n t e s  y  después  de 1  a  

· f o r m a c i ó n  d e l  c o n , p l e j o  a c t i v a d o  o  e s t a d o  de 

t r a n s i c i ó n ( '.2 ) .  

La t r a n s · f o r m a c i ó n  i s o m é r i c a  N í  t  r  a  to+Na t  r  o  en 

s o l u c i ó n  a c u o s a  es un p r o c e s o  de p r i m e r  orden 

c u y a  l e y  c i n é t i c a  es 

= K [ N i t r i t o ]  

en d o n d e  

(  4  . 3 )  

V L  =  V e l o c i d a d  de i s o m e r i z a c i ó n  

K  =  C o n s t a n t e  de v e l o c i d a d  

[ N i t r i t o ]  =  C o n c e n t r a c i ó n  m o l a r  d e l  i s ó m e r o  

N i t r i t o  

A d e m á s ,  l a  v e l o c i d a d  de i s o m e r i z a c i ó n  en 

s o l u c i ó n  es g r a n d e  y a  que a  l a  temperatura de 

35 º C  e l  t i e m p o  de v i d a  m e d i a  de l a  r e � c � i ó n ,  

l n  2 / K 1 ,  es de 1 9 . 3 2  m i n u t o s .  

Las  i d e a s  a n t e r i o r e s  r e f u e r z a n  : o  que se 

p l a n t e a  en l a  s e c c i ó n  ( 1 . 3 )  en donde se s u g i e r e  

un m e c a n i s m o  de s u s t i t u c i ó n  n u c l e o f í l i c a  

i n t e r n a  ( S N i ) ;  e,1 p r i m e r  l u g a r  porque l a  

c  z  :  Cotton,  

Avanzada",  Limusa,  

F . A .  y  

México ,  

Wilkinson 

1 9 7 8 .  

G . '  "Química Inorgánica 
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v e l o c i d a d  de l a  r e a c c i ó n  en s o l u c i ó n  acuosa  es 

i n c o m p a t i b l e  con m e c a n i s m o s  de d i s o c i a c i ó n  

r e o r d e n a m i e n t o  y ,  a d e m á s ,  e l  m e c a n i s m o  SNi  

c o n c u e r d a  con e l  orden  de l a  r e a c c i ó n .  

E l  m e c a n i s m o  puede i l u s t r a r s e  más c l a r a m e n t e  

u t i l i z a n d o  dos e t a p a s < 3 ,  

N i t r i t o +  N i t r i t o  N i t r i t o +  N i t r i t o *  �� 

d o n d e  " N i t r i t o "  r e p r e s e n t a  l a s  

(4.5) 

m o l é c u l a s  

K3 

N i t r i t o � - - - - - >  N i t r o  

i n a c t i v a s  y  " N i t r i t o * "  l a s  m o l é c u l a s  a c t i v a d a s  

d e l  isómero N i t r i t o .  Las K 1 ,  K2  y K3 son l a s  

c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d  p a r a  l o s  procesos  

r e s p e c t i v o s .  A d e m á s ,  l a  v e l o c i d a d  de 

i s o m e r i z a c i ó n  r e s u l t a ,  según  e l  m e c a n i s m o  

p l a n t e a d o ,  p r o p o r c i o n a l  a  l a  c o n c e n t r a c i ó n  de 

N i t r i t o * ,  esto  e s ,  

V 1  =  K3  [  N i t r i t o *  J  (  4 .  6 )  

d o n d e  l o s  c o r c h e t e s  i n d i c a n  c o n c e n t r a c i ó n .  

Con e l  f i n  de d e m o s t r a r  que e l  mecanismo 

propuesto  es c o n s i s t e n t e  con l o s  r e s u l t a d o s  

e x p e r i m e n t a l e s ,  es n e c e s a r i o  d e d u c i r ,  a  p a r t i r  

e s >  Esta es una aplicación de la teoria de Lindemann para 

reacciones monomoleculares.  
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de é  1  ,  1  a  ecua  c  i  ó  r·1 de ve 1  o c i d ad .  Par  a  1  o  g  r  ar  1  o  

p a r t i m o s  d e l  p o s t u l a d o  c o n o c i d o  como p r i n c i p i o  

d e l  e s t a d o  e s t a c i o n a r i o ,  que e s t a b l e c e  que 

cuando  e > < i s t e  un p r o d u c t o  i n t e r r n e d . i o  de v i d a  

c o r t a  en un s i s t e m a ,  su v e l o c i d a d  de f o r m a c i ó n  

es i g u a l  a  l a  de d e s c o m p o s i c i ó n .  A p l i c a n d o  e s t e  

p r i n c i p i o  a  N i t r i t o • ,  vemos que se f o r m a  en l a  

e c u a c i ó n  ( 4 . 4 )  con una  v e l o c i d a d :  

y  d e s a p a r e c e  en l a  e c u a c i ó n  ( 4 . 4 )  y  en l a  ( 4 . 5 )  

con v e l o c i d a d e s  

V2 = K 2  [ N i t r i t o ]  [  N i t r i t o *  ]  

y  

Por t a n t o ,  

K 1  [  N i t r i t o  ] 2  
=  K 2  [ N i t r i t o ]  [ N i t r i t o * ]  

+  K3  [  N i t r i t o *  ]  

y  

K 1  [  N i t r i t o  J 2  

[  N i t r i t o *  J  

S u s t i t u y e n d o  l a  e c u a c i ó n  ( 4 . 7 )  en l a  ( 4 . 6 )  

obtenemos 

=  - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

(4.7) 

(4.8) 

Ya que [ N i t r i t o ]  es s u f i c i e n t e m e n t e  e l e v a d o  

como para  p r o d u c i r  una d e s a c t i v a c i ó n  a p r e c i a b l e  
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de f \J i t r- i t o *'  entonces K:;¡: [ f \J i t r- i t o ]  > >  K
3 

y l a  

e c u a c i ó n  ( 4 . 8 )  s e r- e d u c e  a  

�: l. K::.s [ N i t r i t o  ) 2  

vi =  -------------------- 

�::;¡: [ I\Ji t r i  to ] 

�: l. 1(3 

vi = ------ [  N i t r- i t o  ]  

K:;¡: 

vi = K  [ N i t r- i t o ]  (4.9) 

donde K  =  K :1.  �:". I K 2 •  La e c u a c i ó n  (  4 .  9 )  es 

e x a c t a m e n t e  i g u a l  a  l a  ecuación  ( 4 . 3 ) ;  e l  

mecanismo pr-opuesto e s t á  a  cor-de con l o s  

r- e s u l t a d o s  e x p e r- i m e n t a l e s .  



5 5  

4 . 2  Conclusiones 

M e d i a n t e  e l  d e s a , � r o l l o  d e l  p r e s e n t e  t r a b a j o  se ha 

l o g r a d o  l a  u t i l i d a d  de l a s  t é c n i c a s  

e s p e c t r o s c ó p i c a s  en e l  e s t u d i o  e x p e r · i m e n t a l  de l a  

c i n é t i c a  de r e a c c i ó n .  Se e s t a b l e c i ó  que l a  

i s o m e r i z a c i ó n  N i t r i t o  -  N i t r o  en s o l u c i ó n  a c u o s a  es un 

p r o c e s o  de p r i m e r  o r d e n ,  c u y a  l e y  c i n é t i c a  e s :  

V i  =  K  [ N i t r i t o ]  

A d e m á s ,  fueron c a l c u l a d a s  l a s  c o n s t a n t e s  de v e l o c i d a d  

de  i s o m e r i z a c i ó n  a  l a s  t e m p e r a t u r a s  e.Je 30 y 3 5 º C  

e n c o n t r á n d o s e  l o s  v a l o r e s  de 1 . 9 0 2  x  1 0 - 2  m  i  n+ > y 

3 . 5 8 8  x  1 0 - 2  m i n - :1. ,  r e s p e c t i v a m e n t e .  

Se e s t a b l e c i ó  que e l  m e c a n i s m o  de l a  r e a c c i ó n  e l  c u a l ,  

t a l  como se h a b í a  s u g e r i d o  a n t e r i o r m e n t e ,  a  p a r t i r  de  

e s t u d i o s  no c i n é t i c o s ,  es  u n a  s u s t i t u c i ó n  n u c l e o f í l i c a  

i n t e r n a  ( S N i ) ;  en p r i m e r  l u g a r  porque  l a  v e l o c i d a d  de 

l a  r e a c c i ó n  en s o l u c i ó n  a c u o s a  es i n c o m p a t i b l e  con 

m e c a n i s m o s  de d i s o c i a c i ó n  r e o r d e n a m i e n t o  y  t a m b i é n  

porque e l  m e c a n i s m o  S N i  c o n c u e r d a  con e l  o r d e n  de l a  

r e a c c i ó n .  La ú n i c a  v a r i a n t e  i n t r o d u c i d a  es que se 

p r o p o n e  e  1  rnecan i smo en d o s  e t a p a s ,  b a s á n d o s e  en l a  

t e o r í a  de  L i n d e m a n n  p a r a  r e a c c i o n e s  m o n o m o l e c u l a r e s :  
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Para c o n c l u i r ,  con e l  f i n  de d e m o s t r a r  que e l  mecanismo  

en dos  e t a p a s  es c o n s i s t e n t e  con l o s  r e s u l t a d o s  

e x p e r i m e n t a l e s ;  se d e d u j o ,  ª· p a r t i r  de é l ,  l a  e  x  p  r  e  s  í  ó ri  

de v e l o c i d a d  d e l  s i s t e m a .  
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ANEXO 1 

CALCULO DE LA ENERGIA DE D I V I S I O N  DEL CAMPO CRISTALINO ( ft o )  

La d i f e r e n c i a  e n e r g é t i c a  e n t r e  T 2 g y eg ( .b,.. o )  

c o r r e s p o n d e  a  l a  e n e r g í a  de  l o s  · fo t o n e s  de l a  r a d i a c i ó n  

v  i  s  i  b  1  e  ne ces a r i  a  p  a  r: a p r o  II I  o v e  r  Lin e l e c t r· ó n de l n i ve l  

i n f e r i o r  a l  s u p e r i o r .  

L a  v  e  c  u  a  c  i  ó ri  de P l a n c k ,  E  =  h e  /  x  ,  r e l a c i o n a  l a  

e n e r g í a  E ,  de u n a  t r a n s i c i ó n  e l e c t r ó n i c a ,  con l a  l o n g i t u d  de 

onda  de l a  l u z  a b s o r b i d a ;  h e s  l a  c o n s t a n t e  de P l a n c k  

( 1 . 5 8 3 7  x  1 0 - 3 7  k c a l  s )  y  e  es l a  v e l o c i d a d  de l a  l u z  

( 2 . 9 9 7 9  x  1 0 8  m s - 1 ) .  L a s  u n i d a d e s  de E  !..:on K c a l  por 

m o l é c u l a  y  l a s  d e  >. ,  m e t r o s .  A  p a r t i r  de  e s t a  e c u a c i ó n  es 

p o s i b l e  c a l c u l a r  l a  e n e r g í a  d e  d i v i s i ó n  d e l  campo 

c r i s t a l i n o ,  .D... o ,  p a r a  c u a l q u i e r  c o m p l e j o ,  s i e m p r e  que se 

c o n o z c a  su ,  l o n g i t u d  de o n d a  de m á x i m a  a b s o r c i ó n .  

E l  ión c o m p l e j o  [ C o ( N H 3 ) � 0 N 0 ] + 2  p r e s e n t a  un m á x i m o  de 

a b s o r c i ó n  a  4 9 0  nm ( 4 . 9  x  1 0 - 7  m )  s u s t i t u y e n d o  e s t e  v a l o r  de 

A max  en l a  e c u a c i ó n  de P l a n c k :  

( 1 . 5 8 3 7  x  1 0 - 3 7  K c a l  s )  ( 2 . 9 9 7 9  x  1 0 8  m s - 1 )  

E  - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

4 . 9  X  1 0 - 7  m  

E =  9 . 6 8 9 3  X  1 0 - 2 3  l< c a l  I  m o l é c u l a  

q u e  m u l t i p l i c a d o  por e l  número  de A v o g a d r o ,  N = 6 . 0 2 2 5 x l 0 2 3  

m o l é c u l a s  por  m o l ,  nos  d á :  

6 0  =  5 8 . 3 5  K c a l  m o l - 1  



P a r a  e l  i .ón c o m p l e j o  [ C o ( N H '-' ) � N 0 2 ) + 2  e l  m á x i m o  se 

e n c u e n t r a  a  460 nm ( 4 . 6  x  1 0 - 7  m ) ,  e n t o n c e s :  

( 1 . 5 8 3 7  x  1 0 - 3 7  l < c a l  s )  ( 2 . 9 9 7 9  x  1 0 ª  m  s - 1 )  

E  - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

4 . 6  X  l0- 7  m 

E  1 .  0 3 2 1  x  1 0 - 2 2  K c a l  I  m o l é c u l a  

q u e  m u l t i p l i c a d o  por N d a :  

A. o =  6 2 . 1 6  K c a l  m o l - 1  



ANEXO 2 

CALCULO DEL COEFICIENTE DE CORRELACION ( r )  

E l  g r a d o  de c o r r e l a c i ó n  l i n e a l  e x i s t e n t e  e n t r e  l a s  

v a r i a b l e s  de l a s  g r á f i c a s  4 . 1  y  4 . 2  se d e t e r m i n ó  c a l c u l a n d o ,  

para  cada  c a s o ,  e l  c o e f i c i e n t e  de c o r r e l a c i ó n .  Un v a l o r  

a b s o l u t o  p a r a r  de 0 . 7 5  a  1  i n d i c a  que e x i s t e  c o r r e l a c i ó n  

e n t r e  l a s  v a r i a b l e s  a n a l i z a d a s .  

E l  c o e f i c i e n t e  de c o r r e l a c i ó n  se c a l c u l a  a  p a r t i r  de l a  

e c u a c i ó n :  

r  =  

n ¿ X Y  -  ( í: X )  ( L Y )  

i - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

� [ n L X 2  -  ( I X ) 2 ]  [ n L Y 2  -  ( L Y ) 2 ]  

Los d a t o s  de l a  g r á f i c a  4 . 1  s o n :  

T i e m p o  ( m i n )  

o  

Lo g 1  o  (  A t  -  A·=• ) 

- 1 . 5 2 3  

20 - 1 . 6 9 9  Tiempo = X  

40 

60 

80 

90 

- 1 . 8 5 4  

-  2 . 0 0 0  

2 . 1 5 5  

-  2 . 3 0 1  

Log.1.c ,  ( A t  -  A "" ) = Y  

P a r a  e s t a  s e r i e  de d a t o s ,  según e l  cuadro N o .  4 . 5 ,  

tenemos que 

EX 290 E X 2  
=  20100 

...  EY = - 1 1 . 5 3 2  EY 2  
= 2 2 . 5 8 2  

E X Y  =  - 6 0 7 . 6 3  n  =  6  



S u s t i t u y e n d o  en l a  f ó r m u l a  

í  =  

í  =  

n E X Y  -  ( :S X )  ( E Y )  

r----------------------------  
� [ n ¿ x 2  -  { L X ) 2 ]  [ n ¿ Y 2  -  ( L Y ) 2 J  

( 6 )  ( - 6 0 7 . 6 3 )  -  ( 2 9 0 )  ( - 1 1 . 5 3 2 )  
r------------------------------------------------  
i  [ ( 6 ) ( 2 0 1 0 0 )  -  ( 2 9 0 ) 2 ]  [ ( 6 ) ( 2 2 . 5 8 2 )  -  ( - 1 1 . 5 3 2 ) 2 ]  

o  p  e  r  an d o 

r = - 0 . 9 9 7  

P a r a  l a  g r á f i c a  4 . 2  l o s  d a t o s  s o n :  

T i e m p o  ( m i n )  

o  

1 0  

Lo g i  O  (  A t  -  A,;, ) 

- 1 . 5 2 3  

-  1 . 6 0 2  Tiempo =  X  

1 5  

2 5  

3 5  

40 

-  1 . 6 9 9  

-  1 . 8 2 4  

-  2 . 0 0 0  

-  2 . 1 5 5  

L o g :1. 0  ( A t  -  A , ; , ) =  Y  

P a r a  e s t a  s e í i e  de d a t o s ,  según e l  c u a d r o  N o .  4 . 6 ,  

tenemos que 

¿;x = 1 2 5  L X 2  3 7 7 5  

Z:Y = - 1 0 . 8 0 3  ¿y2 = 1 9 . 7 4 3  

í:: X Y  =  - 2 4 3 . 3 0 5  n  =  6  

S u s t i t u y e n d o  en l a  · f ó r m u l a  

( 6 )  ( - 2 4 3 . 3 0 5 )  -  ( 1 2 5 )  ( - 1 0 . 8 0 3 )  
r----------------------------------------------- 

�  [ ( 6 ) ( 3 7 7 5 )  -  ( 1 2 5 ) 2 ]  [ ( 6 ) ( 1 9 . 7 4 3 )  -  ( - 1 0 . 8 0 3 ) 2 ]  

o  p  e  r  an d o 

r = - 0 . 9 8 6  


