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RESUMEN

El presente trabsjo tiene como objetivo fundamental comprobar 1la-
existencia de los isbmeros Cloruro de nitrito pentamin cobalta -

(I11) , [Eo (NHS)S DN@] Clz v Cloruro de nitro pentamin cobalto -
(111) , A[Eo (NH3)5 NOZ] El2 que constituyen un caso particular de
la isomeria de enlace de complejos inorganicos. Del mismo modo -
se pretende encontrar evidencias incuestionables scerca de la ineg
tabilidad del isfmero NITRITO y su transformacibn por enve jecimien
to, tanto en gflido como en solucibn, hacia el isémero NITRD , tef

ricamente més estable.

Para conseguir ese objetivo se ha procedido & la sintesis de los -
comple jos sefialados, y la de otros que se han ocupado como referen

cla en el estudio realizado.

Se han establecido los espectros infrarojo de los complejos sinte-
tizados procediendose luego al ana@lisls de los mismos para poder -
determinar de manera inequivoce la identidad de los isbmeros en -
cuestibn, Ya establecida espectrosclpicamente la identidad del -
ig6meroc NITRITOD PENTAMIN COBALTD (III), [Co (NHB)SUNUJ 2*, se ha-
sometido a andlisis infrarojo sucesivos, una muestra sblida a fin
de determinar mediante el aparecimiento y desaparecimiento de ban-
das caracteristicas, su transformecibn por envejecimiento al isbme

ro NITRD PENTAMIN COSALTOD (III), /Eo(m3)5m27 i



A manera de comprobacifn, tambifn se ha seguido la transformacifn -
isomérica en la regibn visible, para lo cual se nan tomado espec -~
tros sucesivos en la regibn 600-400 my , a una solucibn acuosa -

5 x 107> M del isbmero NITRITO que se ha dejado envejecer, teniendo
referencia el espectro corrido en la misma regi6n para el NITRO isb

mero obtenido por sintesis.

Los resultados cobtenidos, claramente indican que puede establecerse
la identidad de los dos isbmeros mediante espectros infraro jo. Ade
mis puede comprobarse la transformacibn del isbmero NITRITO a 1la -
forma NITRO, la cual ocurre en el estado sblido, lo mismo que en so

lucibn acuosa.

Finalmente se hace una discusibn del mecanismo propuesto para la -

transformacibn isomérice verificada.

El estudio ha sido completado, revisando algunos aspectos fundamen-
tales referentes a los compuestos de coordinacibn, = fin de darle -
el marco tefrico necesario para la mejor integracifin del presente -

traba jo.
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I.1 INTRODUCCION

Dentro del desarrollo de la quimica, ning(in aspecto ha sido tan TEe
levante en las (ltimas décadas como el de la Quimica de Coordina -
cibn apliceda particularmente a los comple jos de los metales de -
transicibn. Ha habido progreso, tanto en el campo de la experimen
tacifin como en los aspectos teﬁricos, particularmente en lo referen
te a la estructura y a la naturaleza de los enlaces.de estoé compues

tose.

Los complejos han ido jugando papeles cada vez més importentes en la
industria y en la medicina, de manera que se han convertido en algo-

importante para la vida contemporinea.

Los complejos como la hemoglobina, vitaming 8 clorofila, etc. tie

12°
nen una funcion biolBgica tal gque debe motivarnos conocer més a fon-

do este tipo de compuestos.

Se llama Compuestos de Coordinacifin a agquellos agregados més o menos
estables en los cuales un &tomo o i6n, generalmente metflico, se en
cuentra formando enlaces coordinados con un nimero determinado de mo.
léculas o iones gue aporten los pares electrbnicos necesarios. Este
conjunto puede ser neutro, catibnico o anibfnico, segln resulte de la
suma de cargas de todas las especies enlazadas y se le conoce como -

1z ESFERA DE COORDINACION, la cual se acostumbra representar ence -



rrAndola entre corchetes.

R las especies electrbn donantes se les conoce como LIGANDOS y el
nimero total de enlaces asi formados determina el NUMERD DE CODRDI-

NACION,

Un ejemplo tipico los constituye el complejo Sulfato de dicloro-dig
min platino (IV), [5t (NH3)2C12:]SUQ en el cual podemos distinguir

los siguientes componentes :

. /‘ 2
a) Esfera de coordinacibn : [Pt (NH3)2812
b) Ibn metflico centrel: Pt (IV).

c) Ligandos monodentados : dos grupos NH_, vy dos aniones c1 .

3

d) Nimero de enlaces coordinados : 4 (Nimero de coordinaclén).

Dtros nombres usados para estos compuestos son; Comple jos de Werner,

Complejos de Coordinacibn o simplemente Complejose.

El nombre de complejos, con el cual se les sigue conoclendo, les =
viene por razones histbricas, ya que por muchos afios, la estructura
de estos compuestos representd mucha dificultad para su comprensibn.
En la actualidad el problema se ha resuelto, existiendo teorias que

explican razonablemente su estructures y comportamiento.

Existen complejos con nimeros de coordinacifn que varian entre 2 y-
12, 8in embargo son mucho mis frecusntemente usados y estudiados -

los complejos con nGmero de coordinacifn &4 &6 6.



1.2

Los ligandos pueden individualmente formar uno o mis enla -
ces coordinados con el &tomo central. Aguellos gue forman
solo un enlace coordinade se conocen como MONODENTADOS y -
son los mas abundantes; mientras que los gue forman dos, -
tres, cuatro o més enlaces se conocen como bidentados, tri-

entados, tetradentados, etc.

E jemplos. 3

Ligandos monodentaedos NH HO, F , DH, ND;

Ligalldos bidEntadOB . D /D

i16n oxalato etilendiamina

El comportamiento guimico de los compuestos de coordinacifn -
estf determinado por la configuracién electronica del 16n cen
tral, las propiedades donantes y aceptoras de los ligandos vy

la naturaleza del enlace entre el ligando y el i6n central.

TEDORIA DE COORDINACION DE WERNER.

Los primeros estudios sobre los complejos inorgénicos no fue-
ron, sino una serle de intentos por explicar la estructura de

los hidratos, sales dobles y metal amino compuestos.



Esos compuestos fueron clasificados como moleculares o de adicifn
debido a que estaban formados por la unibn de 2 6 mis moléculas -

saturadas y aparentemente estables.

Las primeras teorias y explicaciones ofrecidas por Grahan, Claus-
y Jidrgensen no fueron satisfactorias, siendo Werner en 1893, el-
primero en establecer una teaoria que respondiera acertadamente a

los resultados obtenidos en el laboratorio,.

El problema consistia en interpretar como, elementos gue tenian -
su valencia satisfecha podian reaccionar para formar compuestos -

mfs "comple jos".

Para su estudio, Werner se basb en resultados experimentales,
Cuatro amino-complejos de cobalto (III) habfan sido descubiertos:

[ 3 L NH i L]
1 Co 813 6 3 amarillo

2. GCao C13.5 NH3 plrpura.

3 CD 013.“ NH3 verde.

4., Ca ClB.h NH3 violeta.

(11)

Werner puede establecer mediante reacciones de precipitacibn
y medidas de conductividad que en esta serie de compuestos, el -
cobalto exhibe un niimero de coordinacifin constante de seis y que

cuando se remueven las molfculas de amnniaco,'son sustituidos -



por iones cloruro que forman enlaces covalentes con el cobaltao.

Entonces formulb estas sales as{ :

/_— (NH3>6_7 o1, , L—Co(m3>501j oL, y [cu(mu3>h o1, [ cl.

Como consecuencla de lo anterior, Uerner(S) pogtuld que "alin cuan-
do a juzgar por el nlmero de valencia, el poder de combinacibn de-
ciertos Atomos esth agotado, ellos todavia poseen en la mayorfa de
casos la posibilidad de participar en las formacibn de moléculas -
comple jas con la formacibn de enlaces atbmicos bien definideos. La
posibilidad de esta accibn indicarf gque ademfs de los enleces de-
afinidad de esta accibn indicaré que ademés de los enlaces de afi-
nidad conocidos como valencias principales, todavia pueden darse -

otros enlaces en los atomos mediante valenclas secundarias.®

Un sequndo postulado de Werner establece que los enlaces con los-
ligandos estén fijos en el espacio y que por tanto debe eplicarse-

principios estructurales a los compuestos de coordinacibn,

En este sentido Werner trabajb determinando los isbmeros de muchos
complejos y de ese modo pudo establecer gue para un complejo hexa-
coordinado del tipo [Co (NH})L}CI2 + , los ligando estén situa -

dos simftricamente en una estructura espacial octaédrica, con el -

i6n Co (III) ocupando el centro de la estructura;



I.3

M = Metal (C03+)

FIG. 1 ESTRUCTURA ESPACIAL DE LOS COMPLEJOS OCTAEDRICOS SE
GUN WERNER.

Del mismo modo, Werner pudo establecer como correcta ls es-
tructura cuadrsda - planar para los comple jos de paladio vy

platino.

TEGRIA DEL ENLACE COORDINADO.

En los Oltimos 50 afios han surglido tres teorfas gue deade =
diferentes enfogques han tratado de explicsr la naturalezs -
del enlace y a la vez las caracteristicas observadas en los
distintos tipos de complejos. Estas tenrias son, la tearia
de ENLACE -~ VALENCIA, teoris del CAMPO CRISTAL y teoria de-

ORBITALES MOLECULARES,

La mAs simple de ellas es la teorias del enlace de valencia-
propuesta por Linus Pauling gue considera gque existe deslocg
lizacibn de los electrones entre los dos Atomos que forman -

el enlace, y le posibilidad de estructuras resonantes.



La tearis de orbitales moleculares considera que los electranes se
encuentran deslocelizados en los limites de toda la molécula. La
teorfa del campo cristal es de naturaleza electrostfética, es decir
considera tanto sl metsl y a los ligandos como cargas puntuales en
tre las gue ejercen fuerzas de atraccibn y de repulsifn de manera-

tal que excluye la posibilidad de la deslocalizacibn electrbnica.

Para las tres teorias, el punto de partida es el conocimiento de -
los orbitales del &tomo central antes de gque ocurra cualquier per-
turbacifn por los ligandos, pero difieren en la forma en que consi
deran la aproximacifin de los ligandes hacia el &tomo central y 1a

forma como éstos afectan los orbitales del mismoe.

En la figura 2 se representan los contornos de los orbitales del -
&tomo central sujetos a formar enlaces coordinados con los ligan =

dose.



‘e

dx2_,2
z z 1z
- - - X
+
| ! )
¥y ; A ' A i i
d,2_,? -+ a2 42 = d.z

Fig 2. DOrbitales del Ktomo Central gue pueden formar enlaces

soordinados con los ligandoe.
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TEDRIA DE ENLACE VALENCIA

El creador de esta teoria es el quimico Linus Pauling(15 y

se fundamenta en la necesaria disponibilidad de orbitales-
vacios en el &tomo central que deben traslaparse con un qg
mero igual de orbitales llenos de los grupos ligandos para
gue ocurra la formacibn de un nimero determinado de enla -
ces covalentes coordinados que estaréd determinado por la -
carga del ibn central.

A fin de conseguir el méximo traslape, los orbitales atbmi
cos puros del Atomo o idn central deben hibridizarae(7),qg
sultando asi en un nimero de orbiteles hibridos eguivalen-
tes en formes y energia, con propiedades direccionales defi
nidas. Asi cada nlmero de coordinacifén esth asociada a-
una o varias hibridizaciones caracteristicas, que determi

nan una o varias estructuras espaciales caracteristicase.

El cuadro 1 representa las hibridizaciones mas comunes, -

los orbitales atbmicos usados en cada caso, asi como la esg

tructura espacial caracterfistica.



H3IDIZACIDN

CUADRD 1.

- 12 -

ORBITALES GCUPADOS ESTRUCTURA
s, p L— M — L
/L
Sy Ps P4 P L—M
x Ty z
\\\\\ ]
L
Sy Pyr Pyr P,
L L
L
L L
dx2 - y2' S, px,py //// M \\\\
L L
L
L
L
ST
dzz r S px' py' pZ L
T
d 2- 2, s p M
X y le’ pvl z L7 §L
L L
L
L
dxz'yzrdzzvsypx! pV’ P,
L | L
L

NOMBRE

Lineal

Trigonal
plana.

Tetraédrica.

Cuadrada

planare.

Bipir8mide

trigonal.

Piramide
cuadrada.

Octaédrica

NOTACION DEZ ENLACE VALENCIA Y ESTRUCTURAS HIBRIDAS,
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Para el nlmero de coordinacifin 6, la estructura espacial apropiada
es la octabdrica, resultante de la hibridizacién dzap3 o sp3d2._

Los orbitales utilizados en la hibridizacion son los s, px, PY,PZ,
dxz-yz, dzz. Los orbitales dxy, dxz y dyz no pueden ocuparse para
la hibridizacifin por no presentar la simetria necesaria; por lo -
tanto, esos orbitales no son apropiados pars la formacifin de enla-
ces debido a gue se encuentran rotados 452 respecto de los or

bitales p o d convenientemente situados (con igual simetrfa), de -

los ligandos.

La coordinacibn 4 presenta dos hibridizaciones caracteristicas, ca

da una de las cuales tiene su forma espacial correspondiente.

En la hibridizacidn (que es cuadrado-planar) dsp2 participan los -

orbitales dxz-yz, s, px, py del &tomo central, dejando gue los orbi
tales pz y'dz2 se proyecten hacia arriba y abajo del plano. Ademés
los orbitales dxz, dyz y dxy quedan en condicibn adecuasda para la-

formacibn de enlaces Il.

La hibridizacifin ap3 es tetraédrica, utiliza los orbitales s y p .

En este caso, no hay orbitales d en condicifn de formar enlaces Il.

La gran virtud de esta teoria, ha sido su capacidad para presentar
un modelo conveniente de los enlaces entre los atomos, baséndose -
en un grupo de reglas sencillas. Sin embargo, algunas de sus desg

ventajas vale menclonarlas :



1.

Ze

3.

I.3.2
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Sus explicaclones son meramente cualitativase.

No es capaz de predecir el comportamiento magnético mas alli de
especificar el nlmero de electrones desapareados.

Recurre a explicaciones artificiales tales como : orbital inter
no, orbital externc, promocidn de electrones.

Ignora la posibilidad de los estados excitados, o que los nive-
les de energia del metal complejado pueden ser diferentes a los
del ibn libre, y como consecuencia no puede interpretar o prede

cir los espectros.

TECORIA DEL CAMPO CRISTAL. (T.C.C.)

El rasgo més importante de esta teorfa es gue considera que el
Gtomo central y los ligandos se comportan como especies carga-
das y gque los enlaces constituidos son de naturaleza ibnica.Eg
ta descripcibn del enlace es completamente irreal y constituye
la principal deficiencia de esta teoris, sin embargo el trata-
miento numérico de algunos aspectos de la estructura electrbfni
ca v su interpretacibn de los espectros de los complejos son-
muy satisfactorios,

La modificacibn de esta teorfa para permitir el efecto covalen
te sobre los enlaces, la convierte en una aproximacifn més -
(itil que se conoce como la Teorfa del Campo Ligando.

Seglin 1la T.Ce., la interaccibn de los orbitales d del metal-

con los campos eléctricos de los ligandos origina el efecto del
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Campo cristal de modp que los orbitales d metalicos van & ser afec
todos selectivamente segln lz orientacibn espacial y el tipo de com
plejo que vaya a formarse. Lono consecuencia los orbitsles d ori-
ginalmente degenerados (igual energia), ss dividen en dos grupos -

con diferentes energias.

El valor de esa diferencia energética depende directsmente de la-
fuerza relativa de los ligandos, la cual estd determinada esencial-

mente por tres factores :

1. El grado de plarizibilidad del ligando.

2. El tamafio del ligando.

3. La capacidad del ligando para formar enlaces dobles.

6 P
La serie espectroquimica( ) refleja esas caracterlsticas estable -

ciendo el siguiente orden :
CNT) nOp ) NHY P SO H,0 > C,0, 0 DOH DCLU DB yT

Para la formacibn de complejos octafdricos se considera que los -
seis grupos ligando se acercan al &tomo central, siguiendo las coor
denadas x, y, z debido a lo cual, los orbitales dx2 - y2 v dz2 Que
se encuentran en la misma direccifin experimentan fuerzas repulsivas
que originan un sumento de energla mientras gque los orbltales dxy,
dxz, dyz sufren una disminucibn energética equivalente para compen-

sar el incremento ocurridc en los primeros.
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Ahora los orbitales dxy, dxz y dyz también conocidos como orbitales
ng poseen menor energia que los orbitales dxz—y2 v dz2 conocidog=-
come £g y esa diferencia de energla corresponde al desdoblamiento -
producido por el campo cristzlino.

La separacifin energética entre los orbitales tzg y eg se mide gene-
ralmente en unidades Dg. El parémetro Dg es una medida de la fuer,
za del campo de los ligandos; cuanto mis fuerte es el campo mayor -

es el valor de Dq.

La magnitud del desdoblamiento se ha evaluado arbitrariamente en -
10 Dg. Algunos autores utilizan los términos AEe y[l o como -~

equivalentes de 10 Dg.

51 suponemos que la enerpia del campo cristalino es cero, entonces
la energia de cada uno de los orbitales Eg estarf 6 Dg arriba de-
cero, mientras que el nivel de energia de cada unoc de los tres orbi

tales ng estarf 4 Dq abajo del cero de energie.

Como ejemplo citemos al i6n Fe(III), gue posee estructura electrb-
nica 3d5, y puede formar complejos como rFe (Hzﬂqu > y -
(}E(CN);]3-. En ausencia de ligandos, los cinco orbitales del -
ibn estén degenerados, pero el aproximarse los ligandos en todas -
direcciones forman un campo eléctrico esférico que afecta todos los
orbitales d incrementando su energia.

Rl formarse el complejo octabdrico, los orbitales d pierden su des

generacibn dividiéndose en los grupos ng y Eg segln ya se ha expli-
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Las moléculas de agua son ligandos débiles, es decir que =

su campo eléctrico origina solo una pequefia separacibn energética

entre las orbitales T2 y Eg.

Como consecuencia, los cinco elec -

trones d del Fe (III) ocupan los orbitales ng v Eg sin ninguna -

preferencia, ya que la energia de separacibn entre los orbitales -

TZQ y Eg es menor que la necesaria para aparear electrones en los-

urbitalesfs)

I6n libre
Fe (111).

Efecto del
campo eléc
trico esf§
rico.

Comple jo octag
drico de Campo
débil, (Spin -
alto)

[Fe (H205;]3+

\‘\1_LlL .1_" T

Complejo octag
drico de Campo
fuerte, (Spin-
bajoJ.

rEe (CN;;]3-

FIG.3 EFECTD DcL CAMPD GRISTAL SDBRE LO5 GRBITALES DEL IDN Fe (III)

EN LA FDAMACIOWN OE COMPLEJOS DE CAMPO DEBIL Y CAMPO FUERTE,
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El resultado es que tenemos tres electrones en orbitales ng, los
cuales estabilizan el sistema en 3 x -4 Dg = - 12 Dg; y dos elec-
trones en orbitales £g, los cuales desestabilizan el sistena en 2

xEDq=12Dq.

La suma de esos dos valores representa la energia de Estabiliza -

cifn del comple jo [Fe(HZD)6 3+ debido al efecto de los ligandas

y ee igual a cero, (+ 12 Dg - 12 Dg),

Los grupos CN~ tienen caracteristicas de ligandos fuertes y por -
: 3-

tanto en el complejo [%e(DN)G] se observa una mayor separacibn -

entre los orbitales ng vy Eg, lo que hace gue los electrones pre -

fieran aparearse en las orbitales ng gue son menos energéticos,es

decir més estables. Ver figura 3.

La energia de estabilizacifin del complejo viene dada en este ceso-
por la expresibn :

5x-40g +0 x6Dg=- 20 Dg

Entonces segflin la teor%a del Campo Cristal, los comple jos solo po-
dran estabilizarse por efecto de los ligandos cuando éstos origi -
nan una separacifin suficientemente grande entre los orbitales ng

y Eg del metal para abligar a los electrones a ocupar el nivel ng

mAs estable.

AGn mhs, la fuerza de los ligandos determina la distribucibn de -

los electrones en los orbiteles d del 16n met&lico del complejo-
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y por tanto, conociendo los ligandos de cada complejo en particular,
puede predecirse la estabilidad y propledades magnéticas de los mis

mo8e

Los comple jos que como [}e (H20)6j13+ tienen una divisibn muy pequg
fia entre los orbitales ng y Eg son conocidos como Complejos de Cam-
po débil o de Spin alto, mientras que los complejos que como =
[Fe(CN)6]3- presentan una separacifin apraciable entre los orbita-
les ng y Eg se les conoce como Comple jos de Campo fuerte o de Spin-

bajo.

La mayoria de los complejos absorben radiacifin electromagnftica de -
las regiones ultravioleta-visible y la tearfa del Campo Cristal tie-
ne su mejor aplicacifn el relacionar esa absorcifin con las transicip
nes electrbnicas en los orbiteales d del complejo para explicar la =

coloracibn que presentan.

S5e ha demostrado experimentalmente medisnte esta teoris gue la sepsa-

racibn entre los gorbitales T y Eg de los complejos es de una magnji

29
tud tal, gue la radiacibn visible puede causar la transicibn electr§
nica entre los niveles, originando el color caracteristico de cada -

comple jo.

En muchos casos la medicifin de la frecuencia de las bandas de absor-
cibn permite calcular la energia de separacibn, 10 Dg, entre los or-

bitales ng y Ege.
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Otras aplicaciones de esta teorfa estén referides & la esta
bilizacibn de algunos estadns de oxidacifn por efecto de -
los ligendes,y la explicacifin de ciertas estructuras com—

ple jas.

TEORIA DE DRBITALES MOLECULARES.

Esta teoris se besa en el criterio de gue sl estudiar 1la Bs.
tructura y propledsdes de los comple jos, no debe considerar
se (nicamente los orbitales de valencia del Stomo o ibn me-
télico, sino que debe considerarse ademés los arbitales llg
nos de los ligandos que participan en la formacifn de los -

enlaces coordinados.

Este criterio hace gue esta teorfia sea en la actualidad la
més utilizada en la interpretacifn de las propiedades de =
los complejos, ya gque las otras dos teorias expuestas gue-

den inclufidas en ella como casos particulares.

La teoria considera que al formarse un complejo uct-édricu,
los electrones situados en los orbitales de valencia del -

metal, as{ como los electrones donados por los ligandos de-
ben ubicarse en orbitsles que resultan de la combinacibn 1%
neal de los orbitales s, px, py, Pz, dx%_yz Y d22 més exter
nos del metal y los 6 orbitales que participan por los 1i -

(6)

gandos en la formacibn de los 6 enlaces coordinados.



Son entonces doce los orbitales que hay que combinar (seis del me
tal y seis de los ligandos) y se obtiene como producto la forma -

cibn de doce orbitales moleculares, seis de los cuales tienen menor
energia gque los orbitales astbmicos que los originaron y reciben el
nombre especlal de Enlazantes, mientras que los otros seis tienen -
mas energia gque los orbitales atbmicos, razbm por lo que se les co-

noce como Antienlazantes.

Debe recordarse que los orbitales de valencia dxy, dxz, dyz del me-
tal no participan en la formacifin de los enlaces coordinados cuando
se trata de complejos octafdricos; por esta razbn esos orbitales se
conocen como No Enlazantes y aparecen sin modificar su energla en -

los diagramas de Orbitasles Moleculares de estos complejose.

En la figura 4 se representa el diagrama de orbitales moleculares -
caracteristico de los complejos octabdricos con 1la notacibn carac

teristica utilizada para designar a cada unc de los orbitales.

-

or Eh

am1mmAD &
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Orbitales moleculares

a;/_____\
’ 1
[ ]
’ » \
7 a./_‘ \‘
! 7 A} N
/! 4 v
’ / \ "
/ /e r— Y
ll r/ ,q’ \‘\ \\
A LR
R /l ,I ’l \\\ '
Urbitales ap Ek/'l/ 00 &
A YL
puros del £ as '\}/ B
—1 [
— \ — [
i6n Co (I1I1). 3d E]"\\\ B .
Myt

Orbitales

no enlazantes
1

= Orbitales de
A =
w P4
W
LAY

los ligandos
7 7
\ 7
Y — 7%

Fig 4. Dimgrama de Orbitasles Moleculsares
para un complejo octafdrico.
Es importante hacer notar que los electrones de valencia del metsal

as$ como los doce electrones eportados por los ligandos se deben -

ubicar en el diagrama anterior siguiendo los mismos principios usa

dos sl describir la estructurz electrfinica de los &tomos.
Sin embargo, en la figura 5

se representan los diegramas de orbi-
3.
tales moleculares de los complejos [Co Brs7 v [ﬁu(NH )6 j3+ en

los cuales puede verse como varia la distribucibn de los electrones

en los orbitales ng y Eg dependiendo de la fuerza de los ligendos.
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cristal.

Nbtese entonces como la teoris de los orbitales moleculares inclu-
ve en sus dimsgramas los criterios seguidos por la teoria del campo

.
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Fig 5.

Diagrama de DOrbitales Moleculares para lps complejos
a) Hexabromuro de Cobalto (III), [Cu Brs] 3-;

3+

b) Hexamin Cobalto (111), [CD(NH3)é]

Lz teoria de orbitzles moleculares tiene la ventaja sobre las -

otras tecrias de poder explicar la oran estabilidad de los complg
Jjos en los que participan ligandos del tipo Cn™

y LD

WA
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La mayor estabilidad de los complejos con ligandos del tipo CO y -
CN se debe a la capacidad para formar enlaces del tipo II por com-

binacifn de los orbitsles no enlazantes del metal (ng), con orbita
les, moleculares vacios de los ligandos. Como producto de esa com
_binacién resultan los orbitales moleculares Il enlazantes y los co
rrespondientes II antienlazantes. Los orbitales moleculares II en
lazantes tienen menor enargia gue los ng gue los originaron y como
consecuencia, se ha incrementado el valor de 10 Dg que corresponde-

a la energla necesariaz para alcanzar los estados exitados.

En conclusitn, la formacibn de enlaces tipo I1, adicionales a los -

enlaces @ fortalece la unibn metal-ligando, incrementando su es

tabilidad.
Orbitales
Moleculares Il
I1*d
E / N
g g N
/ AN Orbitales molg
/ N___ culares vacios
10 Dq// / de los ligandos
/ /
/ 10 Dg /
/ / “
T N //
[n] ~
2 N /
N\, /
Orbitales Ild
del
Atomo Central

Fig. 6 Formacibn de orbitales moleculares Il a partir de orbita-
les enlazantes II con simetria ng situados en los ligan-

dos y el ftomo central.
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Il. ISOMERIA EN COMPUESTOS DE COORDINACION.

Il.1 INTRODUCCTION,

El isomerismp es un fenbmeno que results cuando dos o més -
estructuras tiene el mismo nimeroc y tipo de &tomos y el mis
mo peso molecular (la misma fbrmula empirica), pero al mis-
mo tiempo diferentes propiedades fisicas y gquimicas. El -
jgomarismo fue planteado por primera vez en compuestos Drmé
nicos por Pasteur, gquien descubrif gue ciertes moléculas pre

sentaban sctividad dptica.

El isomerismo 6ptico fue reconocido en compuestos inorghni-
cos solo despues que Werner planteara en 1893 su teoria so-

bre 1la estructura de estos compuestos.

Posteriormente se ha verificado experimentalmente que exis-
te una variedad de compuastos isomfricos en complejos inorgé

nicos dehido a2 los diferentes nlmeros de coordinacifin.

El nimero y tipo de isbmeros de una sustancie que pueden ser
sintetizados puede proporcionar evidencia quimica sobre la -
estructura del complejo, pudiendose utilizar las técnicas de
difraccifin como prueba definitiva para la determinacibn de -

estructuras.
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m)

b)

c)

d)

e)

- 26 =

TIPOS DE ISOMERIA.

Los isbmeros inorgfnicos pueden dividirse en dos ramas =
principales, el Isomerismo Estructural y el Esteroisomerig

mo, cada uno de los cuales tiene sus propims subdivisiones.

ISOMERISMO EN COMPLEJQS

ISOMERISMO ¥ ESTRUCTURAL ESTERODISOMERISMO

Isomerismo de coordinacibn.
Isomerismo de hidratacibn. De posicién
Isomerismo de ionizacibn.

Isomerismo de ligadura.

Isomerismo de polimerizacibn.

Uptico

Los esteroisbmeros difieren entre si solemente en la orientacibn in-

tramolecular de la molécula en el espacio, par ejemplo, el arreglo -

espacial de los &tomos alrededor del atomo central., Las propieda

des de los esteroisbdmeros son muy similares entre si y los isbmeros-

opticos en particular difieren solamente en su actividad bptica.
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Los isbmeros estructurales difieren entre si en varios as-
pectos, que son los responsables de la marcada diferencia de

sus propiedadese.

Es de hacer notar que los isfmeros comple jos presentan entre
si algunas diferencias, que solo se observan en este tipo de

compuestos.

ISOMERDS DE LIGADURA.

Este es el caso mas importante de la isomeria estructural.(11)
y a &1 pertenecen como se verf despufs, los isbmeros que han-

motivado la realizacibfin de este trabajo.

Este tipo de ispmeria que es un caso particular de la isome -
rfa estructursl, ocurre cuando la estructura de algunos 1i -
gandas les permite coordinarse al ftomo central en variss for
mas debido a la existencia de mbs de un &tomo con propieda -

*(2), (4), (11)

des donantese.

Ejemplos de tales ligandos son el grupo Nitro -NO_, que se -

2
coordina a través del nitrbfgeno, y el grupo Nitriteo que se -
coordina via oxigeno (M - ONO), Otros ejemplos son las far

mas tiocianato (-SCN) e isotiociamnato (-NCS); ciano (-CN) e

isociano ( -NC).

Aungue existe una forma isomérica predominante, algunos ejem
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plos de isBmeros de enlace que han sido aislados en ambas formas -

son los siguientes @

C NH - NO c C \ - OND
a) r-u ( 3)5 éj 1, y r-u (NH3)5 _] 012
Cloruro de nitraopentamin Cloruroc de nitritopentamin
Cobalto (III), estable a Cobaltn (III), inestable a
Temperatura ambiente, - Tempoeratura ambiente .
{_ . o ] . ~y )0
b) Pd (DiPy) (DCNiJ v fﬁd (DiPy) (Nca);]
Dipiridil ditiociana Dipiridildisotiocianato de
to de paladio (II), esta paladio (II), estable a -
ble a Temperatura ambien Temperatura elevada y en -
te, como sflido. - snlucifin.
IT. L4 L05 ISOMERBS NITRO - NITRITO PCNTAMIN COQALTD (I1I1).

Il.b4e1

Los isbmeros complejos nitro y nitrito pentamin cobalto (III)

de Férmulas [Co (NH ), no, 1 o1, y [Cotnn,), onD] c1,

respectivamente, constituyen un caso particular de la isome-
ria de ligadura o enlace. Desde el punto de vista estructy
ral puede decirse gue son idénticos, excepto en cuanto al 1i
gando causante del fenomeno isomérico; es decir en ambos ca-
sos tenemos el mismo ibn central y los mismos ligandos; por
lo tanto el peso molecular es exactamente el mismo.

ANALISIS SEGUN LA TcORIA DE ENLACE - VALENCIA.

Desde el punto de vista de la teoria de enlace-valencia ya-
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antes expuesta se consldera que estas sales comple jas que tienen =

f6rmula general Co N_H__0_, Cl_ responden el siguiente anilisis:

1.

24

3e

6152 2
La sal compleja estf constituide por el idn complejo -
: —] 2+ . -
rao (NH3)5 NU2 y por dos iones cloruro (Cl )2 que anulan-
las cargas positivas del ibn comple jo. Cabe” aclarar que las
propiedades de la sal estarfn determinadas en general por la -
naturaleza del catibn. De tal manera gue en lo sucesivo nag-
dedicaremos a su analisis tebrico, marginando la participacibn

de los iones cloruro,

El i6n complejo posee carga (+2) como resultado de la sumz de

todas las cargas de los grupos encerrados entre corchetes.

El grupo -NU2 posee una carga de (-1), mientras que los gru -

pos NH, son neutros, en consecuencia, el i6n met&lico central-

3

es CDB*.

Ya que son seis grupos gque estén formsndo enlace coordinado =

con el ibn central (cinco grupas NH_, y un grupe -NOZ) el com

3
ple jo es hexacoordinado y debe presentar una estructura espa -

cial octaédrica.

Esto significa que el ibn central debe hibridizar sus orbita -
les de valencia de manera que resultan sels orbitales equiva -
lentes, en forma y energia orientados en direccifn adecuada pa

ra traslaparse en los orbitales llenos de los grupos ligando.
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CONFIGURACION ELECTRONICA

275" v 34 @ 0001010

L' s 3d

co”* v 345 O OOO0D

4L s 3d

co>* 3 d° 110]0]0]0

Ahpra todo el cuarto nivel esté vacio y tenemos :

< 00000 O 000 00000

En este caso es posible aperear los electrones d vy combipar los
sels orbitales vaclos de menor energla, resultando seis hibridos-

del tipo dzs p3 cuya distribucibn espacial es octaédrica.

3+

000 |00 O 000 OOO000
3d L s L p ) 4 d
d2 8 p3

Los orbitales utilizados para la hibridizecibn son los &s, he, Lp,
Y
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bp, 3dx2-72' 3d_2 vya gue estos son los que reunen los requisitos-
3

3

de simetria, ssumiendo que los ligandaos se aproximan hacia el ibn

central siguiendo la direccibn de los tres ejes cartesianos x, y,z.

z 2+
NH.
H N no,
|
Co-*
!
N ' NH_
NH_
R) 8)

2 P

Fig 7 . A) Orbitales Hibridos d sp3 del atomo central antes de
formar los enlaces coordinados;

B) Estructura del compleja, luego de la formacibn de -

los enlaces coordinados con los ligandos.
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Segfin el criterio expuesto todos los electrones de valencia

del i6n comple jo resultan apareados, de ahi cabe esperar un

comportamiento diamagnético del mismo.

ANALISIS SEGUN LA TEDRIA DEL CAMPD LIGANDD.

Segiin la
de campo
es decir

veniente

11

tada,

teoria del Campo Ligando, los complejos pueden ser

débil o campo fuerte, dependiendo de la naturaleza,

la fuerza de los ligandos.

aclarar que el grupo -NO

2

En este punto es con-

es de naturaleza ambiden

es decir que puede enlazarse al Atomo central, ya

sea mediante el Atomo de nitrbgeno o via oxigeno, resultan-

do los isbmeros nitro y nitrito.

a)
NH
3
H_N
’ |
CDB+
NH :
3
NH
3
Fig 8.

b)

NH

3
NH
CD3+
H_N :
3

NH

3

N=0

LA ESTRUCTURA ESPACIAL DE LDS ISOMEROS a) NITROPEN

TAMIN COBALTO (III) y b) NITRITD PENTAMIN COBALTO
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En ambos casos, la fuerza del ligando -NUZ es diferente ya que -
el nitrbgeno tiende e formar enlace més fuerte que el oxigenn.(7)
En consecuencia el campo ligando paera el isbmero NITRO serf mbs -
fuerte gue el correspondiente para la forma NITRITO, Esto signi
fica que la energia de separacifin o, entre los orbitales ng YV Eg

seré mayor para el isbmera rbo(NHB)SND respecto al isGmero

2
2+
fﬁu (NH3)SDNﬁW , budiendo representarse ese fenfmeno de la si-

guiente manera :

2+ 2+
ND 0
[Co (wH ) NO, | [Ca ) ow
— — Eg
/
/
/' ] ; _IEQ
’ AD ": AD
3d j 3d Y _l
\\ S—_— T g
N 2
ng

Fig 9. DESDDBLAMIENTO DE LOS DRBITALES a DEL ION Co (III) DEBIDD
n - - 2+
AL EFECTO DEL CAMPO CRISTAL, EN LD5 COMPLEJDS fﬁo (NHB)SNﬁ;]

y [Co (NH,) OND] 2+

La coloracifin observade en los complejos se debe seg{in la teorfa del

campo cristal, a saltos o transiciones electrfnices del nivel ng -
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al nivel Eg valiendose de la energla de la radiacibn visible. Asf,
el color observado en un complejo determinada corresponde sl com -

plemento de la energia absorbida en la transicidn electrénica.

En consecuencia,. la coloracibn de los isbmeros NITRO NITRITO tiene
que ser diferente, ya& que la energia de separacifn del campo cris -
tal es distinta en ambos casos. Esto se ha comprobado al sinteti-
zar ambos compuestos, encontrando que el isfGmero NITRO presenta co
lor pardo-amarillento, mientras que el isbmero NITRITO posee color-

T0 j0.

Los ligando amino tienen la caracteristice de estabilizar al ibn -
Co* siendo ast que el comple jo rbo (NH3);]2+ tiene uns energie -

de estabilizacifin de -24 Dg, que corresponde a campo fuerte. Una-

revisifn de la serie espectroquimica(zu) nos indica que el grupo -
- N02 es uno de los ligandos méas fuerte que existen; luego es de -
esperar gue nuestros complejos isbmeros rbn (NH3)5ND2 2+ y -

.rbn (NH3)50N612+ sean ambos de campo fuerte, .sin embargs, por -
las razones ya sefialadas el isfmero NITRO es aun de campo mis fuer-
te que la forma NITRITO, Par tanto, puede concluirse que la dis -
tribucifin de los electrones del ifn Co (III) sometido al campo eléc
trice de sus ligandos serd con toda seguridad ngsago, lo cual indi
ca gue ambos complejos tienen comportamiento diamagnético.

Cualitativamente esto puede representarse ssi : Figura 10.
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CU3+ _____ . A o0, / %2
3d 3d .
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T,8
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OND
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Fig 10. DESDOBLAMIENTD RELATIVO D LDS ORBITALES d DEL IDN -

Co (IXII) DEBIDO AL EFECTO DE LDOS LIGANDOS.

Il.4.3 ANALISIS SEGUN LA TEDRIA DE ORBITALES MOLECULARES.

Un andlisis basado en la teoris de orbitsles moleculares -
indica gue en la formecibn de los comple jos @D(NHB)SD@ 2+
v (Co (NH3)5NDQ 2+ deben considerarse los orbitales 3d,
4s, 4Lp del i6n Co (III) y los seis orbitales llenos de los
grupos ligandos que participan en la formacifn de los seis
enlaces coordinados. En totel son quince orbitales atfmi
cos los que se combinan y debe tenerse comao resultado la -

formacifn de igual nfimero de orbitales moleculares, recor-
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pan los orbitales Ls, 4p y los d 2

dando que para la formacibn de complejos octaédricos solo partici

Y2, dZZ del ibn Co(III), se de
duce gue los orbitales dxy, dxz y dyz de este ifn no participsn -

de la formacibn de enlmsces, y se les conoce como WO ENLAZANTES, -

por esta razfin aparecen con la misma energia en el diagrama de
energia de los orbitales moleculares.

De los restantes doce or
bitales moleculares, seis son enlazantes y seis son antienlszan -
tes.

Drbitales moleculares

»
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puros del ® AV ¥
2y = o IR
i6n Co (III), 3¢ 0

A3}
\ \
1 "
\ W
b ;
AY
b\ /NE Orbitales de
MW L7 L:
W 4 -7
§11J5° OJV los ligandos.
7,
7
binsl
7

DIAGRAMA DE BRBITALES MOUOLECULARCZS PARA LOS

ISOHEROS
NITRITD Y NITRD PENTAMIN COBALTO (III),
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En el diagrama hay que colocar los seis electrones del i6n Ca(III)
y los doce electrones aportados por los grupos ligando, siquienda -
las regles ya conocldas. Notese que doce electrones aparecen en
orbitales enlazantes, seis aparecen en orbitales no enlazantes y -

ninguno en los antienlazantes.

Ahora podemos calcular el orden de enlace de la molécula aplicando-

la regla ya conocida :

DRDEN DE ENLACE = ELECTRONES ENLAZANTES-ELECTRONES ANTIENLAZANTES
2

Nimero de electrones en orbitales moleculares enlazantes = 12

Nimero de electrones en orbitales moleculares antienlzantes = O

Orden de enlace __ 122 -0 =6
2

Esto significa que la molécula posee seis enlaces.

La ubicacibn de seis electrones en orbitales tzg no estd limitada a -
razones energéticas sino gue se he hecho tomando en cuenta la natura-

leza fuerte de los ligandos NH3 y =NO Cuando los ligandos son déhi

2.
les,la distribucibn de los electrones en los orbitales tzg y Eg del=-
diagrama de orbitales moleculares es diferente, valga el caso el ejem

plo del ibn comple jo rEoFéT 3-, cuyo diagrama se representa a conti-

nuacibn :
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Fig 42. DIAGRANA DE DRBITALZS MULECULARES DEL 10N COMPLEJD
- 3=
[co Fs]

En este caso debldo al débil efecto del campo eléctrico producido
por los ligandos F , el desdoblamiento de los orbitales t,gy Eg
es pequefio, lo que hace variar la poblacifn electrbnica respecto-
al caso anterior. N6tese como la teoria de los orbitales molecu
lares puede interpretar en sus diagramas el efecto de los ligandos
y las propiedades magnfticas deducidas antes, mediante la teoris -

del campo cristal.



CAPITULD

PARTE EXPERIMENTAL

III



]

III.1

I111.2

- 39 -

INTRODUCCLCTIDN.

La parte experimental fue realizada en los laboratorios de
le Facultad de Quimica y Farmacia y comprende en primer lu
gar, la obtencibn mediante sintesis y la purificacibn de -
una serie de complejos inorghnicos indispensables para la
realizacidn del trabajo. AR continuacibn se procedid a la
preparacifbn de muestras y la toma de espectros en las re -
giones infraroje y visible, cuyos resultados se presentan-

al final del capitulo.

Para mayor informacibn se incluye un resumen de las sinte-

8is realizadas y laos rendimientos obtenidos.

SINTESIS DE COMPLEJDS INORGANICOS.

En esta parte se procede a la sintesis de complejos con -

dos finalidades :

R) Sintesis de complejos cuyos espectros infrarrojos ser
viran comp referencias para la asignacibn correcta de
las bandas en les espectros de los isbmeros sintetiza
dos.

Con este fin se ha sintetizado los compuestos siguien

tes :
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~ Cloruroc de hexamin cobalto (III),

- Nitrato de hexamin cobalto (III).

- Trinitro triamin cobalto (1II).

-~ Hexanitro cobalto (II1) de sodic.

Sintesis de los isbmeros complejos, Cloruro de nitro penta-
min cobalto (III) y Clorurc de nitrito pentamin cobalto -

(III).

Estos productos se obtienen después de una serie de sinte -

sis sucesivas como se muestra continuacibn :

CoCl,. 2H,0 + 2 NaHCO, — CoCO; + 2NaCl + CO, + HO

CoD03 + NH3+ (NHA)ZCD

3
NaNhO
Co (NH Co N C NH ND €l
rc’(z)t. 3_103—2ér°(3)52—] 2
HC1l Conce.
Nitrato de carbonato Cloruro de nitro pentamin

tetramin cobelto (III) cobalto (III).
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2) NHQUH A 1) HC1 50%

dilulido 2) NH OH Conc.

1) HZD 3) HCl Conc.

caliente.l V¥

NaNO
(™ H C cl I
o (N 3)5 1 o 2__ 5 o (NH3)5 ONG 012
HC1 dil.
Cloruro de Cloruro de Nitrito
Cloropentamin Co (III), Pentamin Co (III),

CLORURD DE HEXAMIN COBALTO (I1I), [ ED(NH3)6_7 Cl3

Peso Molecular = 267.4 gramos / mol.

Se disolvieron 2.4 gramos de Cloruro de amonio, NH,Cl, y

L

3.6 gramos de Cloruro de cobalto hexahidratadao, CoDlz.

GHZD en 3 ml de agua hirviendo. S5e agregb a continua -

cibn 0.2 gramos de carbbn activo, se agitb y se dejb en
friar en hielo. Se agregb 0.4 ml de NH3 al 25 % mantg
niendo el sistema a una temperatura inferior a los 10 QC,
Se agregaron muy lentamente 7 ml de peroxido de hidrbge-
no, HZDZ' de 20 volimenes, mientras se agitaba fuertemen
te la solucibn. Luego se aumentd gradualmente la tempe

ratura hasta unos 500 - 6000. mientras se agitaba fre -

cuentemente la solucibn, hasta que desaparecif el (ltimo
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indicio de coloracibn rosada; luego se filtr6 la solucifin enfria

da previamente.

Se transfirid el sblido a un beaker conteniendo una solucibn hir-
viendo de 1 ml de HCl en 40 ml de agua destilada. Cuando se hu-
bo disuelto todo el sblido, (excepto el carbfn) se filtrd la solu
cibn en caliente, y al filtrado se agregb & ml de HCl concentrado
para luego dejarla enfriar en hielo. Después de 2 horas de en -
friamiento se filtraron los cristales café-dorado obteniéndose -~

2.2 gramos de productao.

£l rendimiento tebrico es de 2.7 gramos, lo gue indica que el -

rendimiento prActico corresponde al 80%.

Luego se procedif a recristalizar el producto en agus contenien-
do trazas de HCl. Finalmente, los cristales se secaron con acg

tonae.
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NITRATD DE HEXAMIN COBATTD (III), [ Co(NH )'_1 (ND_)
' 36 33

Peso Molecular 346.9 gramos

Se disolvieron 1.8 gramos de Nitrato de Cobalto (II) he -
xanidratrado, Co (ND3)2 .6 HDO en 2,5 ml de agua. Luego-
se agregsron los siguientes reactivos : 2 gremos de Nitra
to de smonio, NHhND3’ 0.1 gramos de carbbn activado y -

4,5 ml de amonilaco al 50%.

La solucifin resultante se oxidd agregando lentamente 1 ml
de perbxido de hidrogeno al 2D%. £l producto asi obteni
do se mezclbé con unos 32.5 ml de agua y 0.4 ml de Acido-

nitrico concentrado y se calenté en bafio de vapor.

Luego se filtrb en caliente sobre 40 ml de HNU3 y se dejb
reposar sobre un bafio de hielo. La sal obtenida se fil-
tré y purificd mediante lavados sucesivos con etanol al-

95% y luego se sech a 95 QC.
Se abtuvieron 1.8 gramos de producto lo cual representa-

el 87% de rendimiento préctico.

ND
TRINITRO TRIAMIN CCBALTO (III), rEo(NH3)3( 23;]

Peso Mplecular 247.9 gramos.

Se disolvieron 2 gramos de Carbono o de cobalto (obteni-

do previamente) en una mezcla caliente de 11.5 ml de -

L
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agua y 3 ml de Acido Acético glacial.

La disolucidn obtenida se agregd sohre otra solucibn constituida -
por 4.3 gramos de Nitrito sbdico y 20 ml de Amoniaco concentrado.-
La mezcla resultante se enfric a 10 2C y se le agregh lentamente y-
con agitacifn 6 ml de perbxido de hidrbgeno de 20 voldmenes, habién

dola dejado reposar en baiio de hielo durante unos 15 minutos.

Se transfirib el 1fquido oscuro resultante hacia un erlenmeyer y =
se march el nivel alcanzado. A continuacifn se agregb 4.3 gramos-
de Carbonato de amonioc y 0.3 gramos de carbbn activado y se calenth

para eliminar el exceso de amoniacao.

£l 1igquido cambib répidamente de color castafio a amarillento y des-
pués de 30 minutos se formb un sblido amarilla. El volumen se man

tuvo constante.

Cuando no se observd mis formacibn de precipitado amarillo, se en-
frib el producto en hielo y luego se filtrd y lavd sucesivamente -

con agua fria y etanol.

El producto obtenido (3.6 gramos) es una mezcla de carbbn v el com-

ple jo.

Para separar el complejo se disolvieron los 3.6 gramos de producto-
bruto en 10.5 ml de agua hierviendo, previamente acidulada con Aci-

do acético; luego se filtrb en caliente y se dejb reposar el filtra
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do para que recristalizara el complejo.

Los cristales se lavaron con agua fria y etanol, y se dejaron

secar a 25 QC,

Se obtuvieron 3.2 gramos de producto recristalizado, que co-

rresponden al 76% de rendimiento. pr&ctice.

HEXANITROD COBALTO (III) Dz SO0IO, Na [ Co (NDZ)GJ

Peso Molecular 403.9 gramos.

Se disolvif 1.5 gramos de Nitrito de sodio en 1.5 ml de -
agua caliente y se dejb enfriar hasta 50 @C. En otro reci
piente se disolvieron 0.5 gramos de Nitrato de cobalto he-

xahidratado en la minima cantidad de agua.

Se mezclaron las dos soluciones y se agregd lentamente vy-
con agitacifn 1 ml de Acido acético. La solucibn se man-
tuvo a 50 RC mediante un bafio de marfa y se lo hizo pasar-
una corriente de Ox%igeno durante 30 minutos, (este paso es

critico).

Luego se agregaron 2.5 ml de etanol a la solucifn y se de-

jb reposar para gque se precipitara el producto.

Se filtraron los cristales, se lavaron con etanol y se de~

jaron secar al aire.
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El rendimiento fue de 1.4 gramos de producto, es decir el

67% de lo esperado.

I11.2.5 NITRATO CARBOGNATO TETRAMIN COBALTOD (III), [/ Co (NHB)h CD37

ND_.
3

Peso Molecular 250.3 gramos.
5e disolvieron 5 gramos de Carbonato de cobalto en un mi-
nimo volumen de Acido nitrico y luego se diluyd a 25 ml.

COon aguae

Esta solucibn se vierte sobre una mezcla de 62.5 gr ml -
de Amoniaco concentrado y 25 gramos de Carbonato ambnico

en 125 ml de agua.

R continuacifn se hizo pasar a través de la solucifin una
corriente de alre purificado, por un lapso de 3 horas ob
servando que la solucifn cambia de color violeta a rojo-
azulado. Luego se evaporf directamente en una capsula-
de parcelana hasta un volumen de 75 ml.; durante la eva-
poracifin se agregaron 7.5 gramos de Carbonato de amonig,

en seis porciones de 1.25 gramog cada una.

Se filtrd la solucibn para eliminar los bxidos de cobal-
to precipitados y se continud evaporando haste un volu-

men de 50 ml agregando en el proceso 3 gramos de carbona
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to de amonio, en varias porciones.

Después de 1 dia de reposo se obtuvo la precipitacibn de
cristales de coler rojo plrpura que fueron filtrados y -
lavados con etanol. Luego se utilizbh una solucibn acug

sa de carbonato de amonino para recristalizar el producto.

£1 rendimiento prictico fue de 8.5 gramos, Que represen-—

tan el 81 % de eficiencia.

CLORURG DE CLOROPZNTAMIN COBALTO (III), [Eo (NH,) cL |
Cl,.
12

Peso Molecular 250.4 gramose

Se preparb una solucifin de 3 gramos de Nitrsto carbonato
tetramin cobalto (III) en 40 ml de agua y después se aci
duld con 4.5 ml de HCl concentrado para eliminar todo el

CUZ; a continuacifn la solucifn se hizo débilmente amo-

niacal y se calentd durante 45 minutos en bafio de maria.

Se enfrif la solucifin, se agregaron 50 ml de HCl concen-

trado v se czlentd durante 45 minutos en bafio de maria.

Después de enfriar en reposo durante 2 horas se filtra -
ron los cristales color rojo-vicleta y se procedido a pu-
rificarlos mediante lavados sucesivos con etanol. Final

mente se secd el producto en un desecador.
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Se obtuvieron 2.15 gramos de producto, que representan el

72% de rendimiento prictico.

II1.2.7 CLOAUAD DE NITAOD PENTANMIN CO3ALTO (IID), [Co (NH,), ND|-

Clz

Peso Molecular 261.02 gramos.

Se prepard una mezcla de 20 mililitros de agua v 5 ml de-
Amoniaco al 10% en un erlenmeyer y se disolvib en ella 2
gramos de Cloruro de cloropentamin cobalto (III), calen-
tando en bafio de maria y apitando frecuentemente. Se -
filtrd la solucibn para separar las pegquefias cantidades-
de 6xido de cobalto, se enfrio y después se aciduld dé-

bilmente con HCl diluido.

Luego, se le agregaron 25 gramos de nitrito de sodio -
cristalizedo y se calenth en bafio de maria hasta que el
precipitado rojo formado al principio, se volvié a disol

ver completamente.

Se enfrif la solucibn y despufs se tratbh con 25 ml de &-
cido clorhidrico concentrado. Después de 2 horas de re
posa se filtraron los cristales de color pardo-amarillen
to, eliminando las impurezas mediante lavados con HCl al

50 % y etanol.
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Como producto de la sintesis se obtuvieron 1.85 gramos,

gque representan el 839% de rendimiento practico.

CLORURD DE NITRITO PCNTAMIN CUBALTD (IIID, rED(NH3)5

OND | c1,

Peso Molecular 261.02 gramos.

Se disolvieron 2 gramos de Cloruro de cloropentamin co -
balto (I1I) en 30 ml de agua y 5 ml de amoniaco zl 104 -
calentando y agitando frecuentemente; se filtrbt 1la solu-
cibn pars separar los bOxidos de cobalto y después se neu
tralizd con HCl diluidao. Luego se agregarcon 10 gramos-
de Nitrito de sodio y cuando éste se hubo disuelto se -
agregaron 2 ml de HCl 1:1 . Inmedistamente se inicib -
la precipitacibn de los cristales de color salmdn, los -
cuales se dejaron reposar por varias horas en un bafio de

agua fria.

Se filtr6 el producto a través de una placa de vidrio -
sinterizado y se eliminaron las impurezas mediante lava-

dos con agua fria y etanol.

El rendimiento obtenido fue de 1.66 grampos, Qque Trepre -

(4

sentan el 80 % de rendimiento practico.
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II1.3 PREPARACION DE MUCSTRAS

Para la toma de espectros infrarojos se procedif a2 la preparacibn -

de muestras de la siguiente manera :

1- 5Se prepararon dispersiones en parafina liguida de cada uno de-
los complejos sintetizados,. Para ello se dispersd + 1 mg de
muestra en la cantidad adecuada de nujol. Luegn se tomb6 1la
cantidad apropisda de dispersiftn y se le colocd entre las pas-
tillas de cloruro de sodio que se utilizaron como soporte para

la toma de espectrose.

2- También se prepararon dispersiocnes en pastillas de bromuro de
potasio de cada uno de los complejos sintetizados. Para ello
se tomb 1 mg de muestra y se lo dispersH en la cantidad adecua
da de KBr sblido. Una pequefia cantidad de esta dispersitn se
sometid a una presibn de 2.5 toneladas durente 1 minuto, obte-
niéndose como resultado pastillas transparentes de cada una de

las muestras.

3- Para los espectros tomados en la ragibn visible a los isOmeros
de interfs, se prepararon soluciones de concentracifin 5x1U—3H

de cada uno de ellos y se leveron en celdas de 1.0 cm.
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I1I.4 DETERMINACION DE t£sSPECTOS,

I1T.4.1 ESPECTROS INFRAROJOS.

1- Se tomaron espectros infrarojos para identificar cada

uno de los compuestos sintetizados.

2- Se tomaron espectros infrarojos a intervalos de tiempo
para determinar el reordenamiento del nitrito isbmero-

a la forma nitro, mas estable.

Se utilizd el aparato Perkin-Elmer 710, el cual se operh-
en las siguientes condiciones :
Velocidad : Normal

Rendi ja : Normal

IIT.4,2 ESPECTROS EN LA REGION VISIBLE.

1- Se tomaron espectros en el rango de 600-400 muy de la
regibn visible para determinar la transformacibn del

isbmero nitrito a la forma nitra.

2- También se tomb en la misma regibn el espectro del -

isbmero nitro obtenido mediante sintesis.

3- Luego se compard el espectro obtenido para el isbme-

ro nitrito envejecido durante 6 horas con el espectro



- Hh2 =

del istmero nitro sintetizade. De esa manera se pretende es

tablecer definitivamente ls transformacifn nitrito-nitro.

L- Para correr estos espectros se utilizf el Espectrofotbmetro UL
travioleta-visible Perkin-Elmer, Coleman 124, al cual se le ha

adaptado un registrador Perkin-Elmer 56.

Las condiciones de trabajo fueron las siquientes :

Escala : 0 - 1
Velocidad de la carta : 40 mm/minuto.

Rango : 10 mv.

RESULTADOS DBTENIDOS PARA EL ENVEJECIMICNTD DE LA SOLUCION
ACUOSA 5 x 10=3M DEL ISOMERO NITRITD INESTABLE.,
TIEMPOD D ENVEJECIMIENTO A A A
ESPECTRD DE LA SOLUCION (MINUTOS) MAXIMA (mu) LED mu
1 0 Oe34 L3S0 0.26
2 80 0.36 474 0.33
3 170 O.41 LE5 Dol
4 260 Delly LE3 O. bl
5 380 O.Lb Lao g.46

A = ABSORVANCIA

A = LORGITUD DE ONDA
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ESPECTROS INFRAROJOS DE LOS COMPUZSTOS DE CODRDINACION,

El estudio de los efectos de la coordinacifin sobre el es-
pectro de absorcidn infrarojo de los comple jos met&licos
proporciona importante informacifn sobre la naturaleza del
. <1 . (14)
enlace metal-ligando y la estabilidad de los complejose
La coordinacifn usualmente causa :

1) el aparecimiento de nuevas bandas y el desdoblamiento-

de los modos degenerados,debido a la disminucibn de si

metria,

2) Cambios en la frecuencia de aparecimiento de bandas,

3) Intensificacibn del espectro.

Debido & la coordinacifn, todas las bandas fundamentales-
son mas o menos desplazados de acuerdo & sus modos de vi

bracibne.

Cuando el enlace metal ligando se hace mAs fuerte, mas es
el desplazamiento de las bandas, ya sea a frecuencias més
elevadas o mhs bajas. AOn mas, cuando la coordinacibn dis
minuye la simetria del ligando, algunas vibraciones prohi-
bidas para el ibn libre son ahora permitidas, causando el

desdoblamiento de las vibraciones degeneradas; cuanto mas-
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fuerte sea el enlace metal-ligando, mayor serf el desdohblamiento del
modec degeneradao. Por tanto, los desplazamientos de frecuencias, la
magnitud de los desplazamientos y la intensidad de las nuevas bandas

permitidas son Gtiles como una madida del e=fecto de la coordinacifn.

Se espera que lag nuevas bandas, debidas a ls formacibn de enlaces-
coordinados tengan intensidad d&bil o mediana, mientras gue las -
otras bandas caracteristicas de los ligandos deben incrementar su-

intensidad.

Estudios realizados (3 revelan que los grupos ligandos tales comao:

NH3 ’ N03 , EU; ’ 503 ’ SUh y 5203 presentes en compuestos de-
coordinacibn tienen espectros infrarocjos muy diferentes a los co -
rrespondientes a sus iones libres, debido s gque por efecto de la -

coordinacibn pierden el caracter y configuracibn propias de los ig

nes libres.

Esa diferencia espectral ha sido utilizada para determinar si un -
anibn presente en un complejo, se encuentra dentro o fuera de la -

esfera de coordinacibn.

La técnica infrarcjs también es capaz de determinar para los ligan
dos ambidentados, es decir aguellps gque pueden coordinarse median-
te uno u otro 4tomo al i6n central, cual es la via de enlace para-

un complejo en particular.
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Los ligandos tales como el ifn CD; gue pueden actuar coma
monodentados y bidentados, presentan bandas infrarojas gue
permiten determinar cuands el ligando actlia como bidentado
vy cuando lo hace como monodentado. Por ejemplo, los com -
plejos (ED (NH_) CU—T Cly Co (NH)) CD_} I presentan di
3463 35 3 =
ferencias sustanciales en la regifn comprendida entre 6 y 8

micras (M) que permiten distinguirlos espectralmente.

Hay evidencias de que los especiros infrarojos estén deter-
minados ademis por la naturaleza y carga del ibn central,el
nimero de coordinecifn y la naturaleza de los ligandos, -

siendo el conjunto de estas influencias lo que determina el

espectro caracteristico de cada complejo en particular.

LAS BANDAS CARACTERISTICAS DEL GRUPD NH3 EN LOS COMPUES -

TDS DE COORDINACION. (FGS. 13, 14, 15)

El espectro infrarojo del amoniaco (NH3) purc presenta dos
bandas caracteri{sticas en la regifn comprendida entre 2.5
y 16 micrasfs) Una de ellas aparece en la regifin de 3-
micras y corresponde a la vibracibn del estiramiento Ni -
trb6geno-hidrBgeno (N-H); la otra, aparece entre 6.1 y 6.2
micras y corresponde & las deformsciones vibracionales -

del grupo (NH3).
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Cuando el amoniaco participa como ligasndo en compuestos -
de coordinacifn con iones metélicos, aparecen dos handas
mis a las frecuencias de 7.5 y 12 micras respectivamente,
gue estén asoccisdas con deformzciones vibracionales del-
grupo NH3, causadas por la disminucifn de simetria del -

grupc debido a la formacifin del enlace metal-nitrogeno ,

(M=ND o

EL ESTIRAMIZNTC NITROGEND-HIDROGEND EN COMPUZSTOS DE COOR
DIHACIDN.(1B)

La coordinacifin del amoniaco a iones met&licos resulta en
un marcado incremento en la absorcifin del estiramiento ni
trégeno-hidrfgeno que aparece en la regibn de 3 micrase.-
Esto es debido a que la deficiencia electrbnica creada en
el &tomo de nitrogeno modifica el momento dipolar del en-

lace N-H, gque experimenta mayores vibraciones, lo gque ori

gina una mayor absorcibn.

Se han estudiado los efectos que otros factores puedan -
tener sobre la frecuencia en que aparece esa banda en los
compuestos de coordinacibn. Agf{, se ha encontrado que-
la hidratacitin afects la absorcifn N-H de forme variable,
seglin sea la naturaleza del complejo hidratado, mientras-

que la formacifin de puentes de hidrGgeno causa el apareci
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miento de esa banda a frecuencias ma@s bajas, dependiendo de la im
portancia relativa del enlace de hidrbgeno y el enlace metal-nitrd

geno.

£l carfcter covalente del enlace metal-nitrfgenc en los complejos

depende de la carga del ibn central, el tipo de orbitales disponi-
bles y l1la tendencia del metal a formar enlaces covalentes. GCuanto
més elevada sea la carga formal sobre el ibn central, menor serd -

la frecuencia en gue aparecerd el estiramiento N-H,

Los efectos de carga, tipoc de orbitales y la tendencia a Tormar en
laces covalentes son evidentes en 21 orden de decrecimiento de las

frecuencias N-H en los aniocnes complejos.

g (NHz)] DR (l‘\IH3)g *2_ [ co (NHB)Q YT ), | 2y

[cr (NH3)33+> [co (NHB);] 3*> F’t (R, 2+

Hay evidencias gue los amino-complejos experimentan una falta de -
acoplamiento en las vibraciones N-H cuando se les pone en solucifn,
lo gue sugiere un debilitamiento del enlace metal-nitrfgeno debido
al solvente. £sto explica por que las frecuencias del estiramien

to N-H son mayores en solucifin que en el estado sblido.
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LAS DZFORMACIONES VIBRACIONALZS DEL GRUPO NH3.

s [ . .
Ya se menciond que por motivos de coordinacibn el amonfiaco
presenta tres bandas atribuibles a deformaciones vibracio-
nales gue se identifican como lz frecuencia de balanceag, -

la deformacifn simétrica y la deformacifn degenerada.(19)

La variacibn de la naturaleza del Atomo central se refleja
fuertemente en el valor de la frecuencia de balanceo, con-
siderablemente en la deformacifn simétrica y muy poco en -

la deformacifin degenerada.

Las frecuencias de las deformaciones vibracionales caen en
regiones caracteristicas del espectro para todos los metal
amino comple jos reportados. (VER FIGS. 13,14,15) La de -
formacibn degenerada aparece entre 1650 y 1560 cm-1, la-
deformacibn simétrica entre 1350 y 1150 cm-1 y la vibra -

cibn de balanceo entre 950 vy 650 cm—q. Los perfiles de
las deformaciones tambifn son caracteristicos. La defor-
macibn degenerada es ancha y de intensidad media, la defor

maclbn simftrica es aguda e intensa y la vibracibn de ba-

lanceo es acha e intensa.

Los efectos de naturaleza y estado de oxidacifn del &tomo-
central en la frecuencia de las deformaciones indican gue-

la frecuencia de balanceo decrece en el siguiente orden :
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Pt (IV) > Pt (II) ) Co (III) ) Pd (II) ) Cr (III))Cy (II))
Ni (II)) Co (ID).

Las frecuencias de balanceo experimentan uns variacifn muy
amplia, siendo asl muy sensitivas a la natureleza y estado
de oxidacifn del &tomo central. Tanto la frecuencia de-
balanceo como le deformacibn simétrica se incrementan en -
general, al aumentar el nimerc de moléculas de amoniaco en
los complejos de Co (IIDD.

Iv.3 INTERPRETACIGN DE LOS ESPECTRUS DE LO5 ISCHMERUS
CLORURD DE NITRITO PENTAMIN COBALTO (III) vV

CLORURC DE NITRO PENTAMIN COBALTO (IIL),

Por sintesis se ha encontrado que es posible obtener los-
isbmeras Cloruro de nitrito pentamin cobalto (III) y clo=-
ruro de nitro pentamin cobalto (III), siendo el primero -

de color rojo vy el segundo de color café-amarillento.

También se ha comprobado que el simple envejecimiento del
isbmero nitrito lo convierte a la forma nitro, observan-
dose comg es lbgico, el cembio de color rojo a café-amari

llento.

Para poder establecer las bandas cesracteristicas de laos-

=NO
gTupos 2
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y =0N0 ha sido necesario sintetizar los complejos

Co (NH c1, (FIG. N Co (ND FIG. -
r—o ( 3);1 l3 13) y 33(_ o ( 2);1 (FIG.17) cuyos espec
tros infrarojos en la regibn 4000 - 650 cm_1 nos proporcionan la-
asignacibn inequivoca de las bandas correspondientes a los grupos-
amino (NH3) y nitro (—NDZ) de tal maners que las bandas correspon-

dientes al grupo nitrito (-CONO) puedan ser también asignadas.

El complejo f—bo (NH3);_]CI3 (FIG.13) presenta un espectro infra-
rojo con cuatro bandas caracteristicas en las regiones de 3, 6.2 ,
7.5 y 12 micras gue como se dijo antes corresponden a las frecuen-
cias de estiramiento N-H, la deformacitn deqenerada, la deforma -

cifbn simétrica y la vibracibn de balanceo correspondientes al gru-

po Amino ya estudiado.

El complejo Na3 rﬁo (NDZ)G (FIG. 17) presenta un espectro infra-
rojo con cuatro fuertes handas, todas asociadas al grupo nitro. Es
tas se encuentran a 6.8, 7.1, 7.6 y 12 micras (n) , siéndu las -~

tres primeras intensas y la Ultima débil. Estas bandas estan asg
ciadas con los estiramientos antisimftricos, estiramientos simétri

17
cos y deformaciones del grupo nitro.( )

£l espectro del NaB[—Eo (NUzigw , Hexanitro cobalto (I11) de sodio,
se parece mucho mi4s a un nitro-azlcanoc que a un nitrito de alquilo,

jndicando que la coordinacifn ocurre via nitrégeno, Co «<— N,
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El espectro del isﬁmero[—an (NH3)5 ngw Cl,, Cloruro de nitropenta
min cobalto (III) (FIG.23) presenta miximos de absorcifn a fre -

cuencias aproximadamente de 1600, 1315 y 830 cm_1 los cuales por

comparacibn con los correspondientes al cample jo rao (NH3)6 313 )
Cloruro de hexamin cobalto (III) pueden ssignarse con tada seguri-
dad a deformaciones vibracionales del ligando (NHS)' El espectro
de este isGmero presenta ademfs dos bandas a 1430 y 825 em que-
por comparacifn con el espectro de N33 on (NDZ)G (FI1G.17) pueden

asignarse al grupo nitro y corresponden a los estiramientos anti -

simétricos vy deformaciones vibracicnales de ese grupo.

£l espectro infrarojo del isbmero rED(NHB)S DND—W Elz, Cloruro de
nitrito pentamin cobalto (III) (FIG.18) presenta tambifn bandas -
de absorcibn mlxima a 1600, 1315 y 830 cm-1, que deben asignarse -
como ya se establecif, a las deformaciones vibracionales del grupo

aminpoe.

El espectro presenta adem&s dos bandés caracteristicas ; 1460 vy -
1065 cm-1, las cuales deben asignarse a los estiramientos vibracip
nales del grupo nitrito (-ONO), Nbtese gue la banda a 1460 cm—1
correspondiente & uno de los estiramientos vibracionales del grupo
~OND aparece a frecuencias més elevadas gue su similar caracteris-

tica del grupo —NDZ.
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IV. L CONVERSION DcL ISOMzRO0 NITRITO A LA FORMA NITRO

Conocidos los antecedentes bibliogr&ficos se procedif a controlar
espectralmente el envejecimiento de una muestra sblida del isfHme-
ro Cloruro de nitrito pentamin cobalto (III), rbu (NHB)SDNdW 812

para determinar si en realidad este isbmero es capaz de transfor-

s r 4 -
marse al isOmero nitro.

Para ello se prepard una pastills en la gue se dispersf una mues-
tra sblida en Bromuro de potasio, Kir, seglin la técnica introduci
8) . .r .
da por U'dunell.( La pastilla se dejo envejecer en un deseca-

dor a8 temperatura ambiente y le fueron tomados espectros infraro-

jos sucesivos durante varios dias.

Los espectros obtenidos y reportados en este trabajo (FIGS. 18-22)
demuestran claramente gue durante 6 dias de envejecimiento el ish
mero nitrito experimentd el desaparecimiento de sus ban&as carac-
teristicas a 1460 y 1065 en” ' a la vez aue paulatinamente se fue
ron desarrollando dos bandas a 1430 y 825 cm_1 gue son caracte -
risticas del isfmero nitro, cuyo espectro también se reporta. (FIG.

23)

N6tese que el espectro infrarojo obtenido para la forma nitrito -

después de seis dfas de envejecimiento (FIG.22) es practicamente -
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indistinguible del obtenido para el isfmero nitro gue fue sinteti-
zado. (FIG.23) Este resultado experimental es una clara evidencia

del cambio de la coordinscifin de la forma Co-OND a la forma Co-NO_.

La transformacifin de la forma niirito a la forma nitro también fue
comprobada en solucifn por espectroscopia visible. Para ello se
preparf una solucidn acuosa 5 x 10-3 M del isbmerp nitrito recién-
sintetizado, la cual se dejb envejecer a temperatura ambiente y le
fueron tomados espectros sucesivos en la regifin de 600-400 milimi-
cras, habiendo tomado como referencis la frecuencia de 460 milimi-
cras, en la cual el isbmero nitro estable, presenta un méaximo de -

(16>
abhsorcibn caracteristico.

Los resultados obtenidos se reportan en figura 25, donde aparece -
1z sobreposicibn de cinco especiros corridos en un lapso de 6 ho-
TaSe Nbtese como a medids que transcurre el tiempo ocurre el =
desplazamiento del miximo de absorcifn que originalmente aparece-

a 490 milimicras hacia la longitud de 460 milimicras.

En la figura 24, se reporta el espectro corrido en la misma regifn
para el isbmeroc nitro y en la figura 26 la sobreposicibn de éste -
con el obtenido para el isbmero nitrito después de 6 horas de enve

Jjecimiento.

Estos resultados indican claramente gue el isbmero nitrito disuel-

to en egua se transforma por envejecimiento en el isbmero nitro, -

estable.
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MECANISMO DE LA OBTcNCIOW DEL NITRITO ISOMERO Y SU TRANSFORMAGCION -

ISOMERICA,

Algunas reacciones de sustitucidn requieren la ruptura del enlace

- 1 -
metal-ligando, M-L. Sinembargo se ha observado gue en algunos sis
temas estas reacciones ocurren sin la ruptura del enlace, tal es el
caso de la formacifn de aminonitrito-comple jos a partir del corres-
pondiente acuo-comple jo. tsta reaccibn es tan r&pida gue sugiere-

gque el enlace Cobalto-oxigeno no es roto :

(NH3)5C0-H203+ £ oMy — (NH3)5D0-0N82+ + H0 M)

acuo-comple jo nitrito complejo

Estudios cinéticos de la reaccifin en buffers HNU2 - NU; indican-

que la expresibn general de velocidad para la formacion del nitri-

to complejo estf dada por :

V=K rgcuo-complejaw[_NU;T (_HNﬂé-] (2)

Sin embargo debido al equilibrioc &cido-base

3+ 2+ +
-0H —_— N Co=-0H 0]
(NH3)5 Co-0 > + H20 ( H3)5 o + H3

la ecuacifin anterior puede reemplazarse por :

- 2
VvV = K/ hidroxo—complejo/[HNUg (3)
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gue es una expresiln de velocidad similar a la encontrada frecuente

mente para la nitracifin de las aminas :
2
v = & (amina][Huo,) )

La interpretacifin de la ecuacifin (4) es gue el agente nitrante es-

la especie NZDB'

HND, ——
2 5 : HZD + N203

el cual ataca el par libre de la amina desdobl&ndose en NU; y NU+.

Parece gue =21 mismo mecanismo se aplica a la nitracifn del grupo -

16
hidroxilo. En este caso, el atague del N203 serh sobre el atomo-

de oxigeno del hidroxo-complejo :

(NH3)5CU-UH+U='{'\T -0 - N=0D0

H (5

—_— Co-D—N=D+H++ND;

Por tento puede asumirse gque la formacifin del nitrito-complejo in-
volucra una reaccibn del tipo O-nitracifn gue no reguiere la ruptu

ra del enlace cobalto-oxigenc.
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La confirmacifn final de que el nitrito-complejo se forma sin la -

ruptura del enlace cobalto-oxigeno fue proporcionada mediante es-
(13)_18

tudios usando oxigeno enriguecido O Asi los acuo-complejos -

con oxigeno enrigquecido resccionan en medio acuoso ordinario obte-
niéndose el nitrito enriguecido como producto.

18 34 18 o4
e Co - - —_— -
(dh3)5 0 DH2 + an (NH3)5 Co ONG™ + HZD

La transformacifin isbmerica nitrito - nitro en el estado sdlido sy
giere gue el reordenamiento es un proceso intramolecular, lo cual-
no necesarismente debe cumplirse en solucién, sinembargo se ha su-
gerido gque el mecanismo también debe ser intramolecular en solu -
cibn, ya que las velocidades de isomerizacifn en solucifn son dema
siado grandes para ser compatibles con mecanismos de disociacibn-

reordenamiento.

- OND
Se ha obtenido los mismos resultados con Cis-(en)zﬂo - .

NO
2

Estos resultados son una excelente prueba de gue el nitrito ligan
do no es liberado de ls esfera de coordinacifin durante su reordena
miento a la forma nitro. S5e ha sugerido un mecanismo de sustitu-
cifn nucleofilica interna (5Ni) para este reordenamiento :

2+ ~0

(NH})SCD—DND —_— (NH3)5 Co;\ CD(NH3)5N022+

~

N =0
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En resumen puede decirse que la reaccibn de obtencibn del nitro-isé

mero, en solucibn

2+
(o (w1 | %+ o] (M) Co - NZ .
35 3°5 N

2 —b

pcurre primero mediante una hidr6lisis &cide

[—_Co (NH3)5 clj 2r H,0 — [_E:o (NH ) SH 73"‘ c1”

seguida por una disociacifn Acido-base :

[ co (NH) H 0 * HO0 —= [ co (NH,) oH | %" + vot

luego ocurre el atague del grupo N203~:

[co (NH,) OH 2 v ng, —[Co (NH,) DNHI 2* 4 HND

23 2

y finalmente el nitrito-complejo se recrdena al nitro-isfmero :

2+ 2+
— [ Co (nH
[co (NH_) _OND ro (NH,) ND,
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CONCLUSIDNES.

El trabajo realizado y los resultados obtenidos han respondi-
do a los objetivos que motivaron su realizacibn. Por una -
parte se logrd establecer plenamente la existencia de los isf
meros, GCloruro de nitrito pentamin cobzlto (II1I) y Cloruro de
nitro pentamin cobalte (III), los cuales se obtuvieron por =~
sintesis separadas, y sus espectros fueron analizados; encon-
trando que presentan diferencias sustanciales, gue ya fueron-
discutidas y gque permiten concluir que se trata de dos com -
puestos diferentes que presentan la misma fGrmula condensada

y constituyen un caso particular de la isomeria de enlace.

Por otra parte, se llegb a la conclusién de gue el isfBmero -
Nitrito es inestable y se descompone por simple envejecimien
ta, transformindose mediante una Sustitucibn Nucleofilica In
terna (SNI) cuyo mecanismo ya se expuso, en el isfmero Nitro,

mas estable.

La mayor estabilidad de la forma Nitro debe interpretarse a-

través de los siguientes razonamientos :

1. El enlace Metal-Nitrdgeno es mas fuerte gue =21 enlace Me-
tal-Oxf{geno v debido a eso, el desdoblamiento de los orbi
tales d del i6n Co (III) es mayor en el Nitro isbmero,

(M-NDZ).
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Un mayor desdoblamiento indica gue los orbitales ng del ifn -
central son més estables, es decir tienen menor energia vy en -

consecuencia el complejo es mas estable.

El Nitro isbmero estd estabilizado por la deslocalizacifin que-

presenta el grupo - NDZ :

0 0

s 7
AN

D N

Notese que el Nitrito isémero (M +—— 0 - N =0 ) no presen

M —— N

ta esa factibilidad.

Se encontrd que el Nitrito isfmern se transforma al isfmero -

Nitro tanto en el estado sbflido como en solucifn. Los espec-
tros infrarojos y visibles tomadog para ese fin prueban de ma-
nera contundente esa afirmacibn. La transformacidn se reali-
za mucho mis rapidamente en solucifin que en el estado sflido ,

gseglin se ha reportado en la Discusifn de resultados.

Como producto del trabajo realizado se ha obtenido un grupo de
espectros infrarojos gue han permitido identificar las bandas
caracteristicas de los grupos Witro, nitrito y Amino, que ac-

than como ligandos en los compuestos de Coordinacibn.
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Los espectros de las muestras preparadas como dispersiones en Nujal
resultaron inadecuados para identificar los complejos sintetizados,
debido a2 que las bandas del l[ujol interfieren con las bandas carac-
teristicas de los grupos Amino, Nitro y Nitrito en la regifn de 6-

a 8 micras.
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RECOMENDALCIODNES.,

Egte trabajo es el primero que se realiza en la Seccibn de -
Quimica Inorgénica, en lo gque se refiere a estudios sochre -
Complejos Inorganicos seguidos por técnicas instrumentales -
de anflisis. Estos resultados, obtenidos con los pocos g
cursos con gue cuente la facultad, deben tomarse como una in
dicacifin de que es posible desarrollar ls investigacibn en -
esa &rea, realizandop trabajos que poco a poco vayan estable-
ciendo los cimientos gue permitan realizar proyectos cada -

vez més complejos y actualizados en esta especialidad.

Debe tenerse presente la necesidad de expletar nuestros re-
cursos naturales a fin de disminuir la dependencia de las -
materias primas importadas, y el &rea de la quimica inorghni
ca tiene gue cumplir su papel aportando los conocimientos y-
técnicas que sblo pueden lograrse como producto de la inves-
tigacibn constante. En ese sentido, debe guedar plasmada -
la .necesidad de combinar los conocimientos de la dufmica -
Inorganica con otras disciplinas como la Fisico-quimica y -
las Técnicas Instrumentales a fin de lograr la reorientacibn
tan necesaria para la ensefianza y el desarrollo de la Quimi-

ca Inorgénica en nuestra Facul tad.

La realizacifin de otros trabajos similares a éste, permitird
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establecer las bandas caracteristicas de otros grupos gue actlan
como lLigandos. Jueda entonces, la inguietud para gue se reali-

zen estos traba jose

Finalmente es necesario m2ncionar gque uno de logs principales ohs-
tdculos con que tropezamos los interesados en realizar trabajos -
en este campo, es la carencia casi absoluta de referencias biblip
grificas adecuadas, por lo gue se sugiere a los organismos Tespon

sables tratar de mejorar esa deficiencia.
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