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I INTRODUCCION

En el presente trabajo se trataria de ver La influencia que sufre el -
grupo carbonilo C=0 (¥,) de fos acetilacetonatos en comparacin con el ghupo-
canbonilo de La acetifacetona, aplicando La Zécvica de espectroscopia infrarro-
gaslToRee

Para esd comparacibn se emplearan elementos de fa primera sernie de- -

thansicibn, Los cuales van variando La configuracidn elecirdnica del Lon cen- -

thak.

Sabiendo que La acetifacetona (Acac) es un Ligando de campo fuerte --
(TCL) que es capaz de modificar La estructura electrbnica del Lon central, se -
ompleanan Los elementos de La primera serie de transicibn en Lo estados de oxi
dacién 11 y T1T exceptuando el titanio que se trabjo con 1V, y comprobandosexis
te una nelacidn continua o discontinua al ir variando el estado de oxidacién en
toda La serie ya que su estructura electrdnica se ve agectada en estos cambios-

al tener algunos electrones desapareados.

ASL como también se hara una modigicacibn a Losmetodos de preparacibn

ya infomiados de Los acetilacetonatos.

Con Lo que nespecta a La espectroscopia (I.R.) conforme a Los metodos

de preparacién de La muesira se usara £a téenica de fa pastitla de (KBx) en La-

cual se puede obtener un espectro sin ninguna interferencia por parite del bromu-



no de potasio que absonbe después de 400 on’! defandc  Libre de bandas en La-
hegibn de 4000 a 400 cm'I, aunque  para ver La influencia del grupo car
bonilo solo se ocupard de La negibn comprendida entrne 1800 a 1500 cm_'I que-

es donde absonbe este grupo en compuestos organicos y organo - metdficos,

Para La obtencibn del espectro se usard un espectrofoiometro de do--
bLe haz, con nejilla de digraccibn de La Perkin Edmer modelo 567.



11 GENERALIDADES SOBRE ESPECTROSCOPIA I1.P.

HISTORIA DE LA RADIACION INFRARROJA

La Radiacibn Infrarrnofa fue descubienta por Frederic William Hers
chel's en 1800, en un intento de medirn La Zemperatura de separacibn de La-

fuerza de nadiacién en varias regiones del espectro solar.

Henschel's observé que uno de Los termbmetros de referencia, colo
cado en Ra superficie fuera de fLa negidn visible, phesentaba una temperatfu
na elevada, en La zona colon rofo (Ver La gigura No. 1), asi de esta forma
caracternizé La existencia de La radiacidn invisible, principalmente por --
othas propiedades ténmicas. Estas nadiaciones pueden ser Llamadas radia--

ciones ténmicas. EL nombre de infrarrofo fue dado pon Berguerel (1869).

1 Violeta
| 2 Indigo
\ 3 Azul
‘ 4 Verde
¥ 5 Amarillo
6 Naranja
7 Rojo

1234 56 1
Figura No. 1
Experimento de Henschel's




Tv: Termbmetro en Lo negiln visible
TiR: Termémetro en el ingrarrnogo

T .

W Termbmetrno de heferencia.

La cwwa punteada es aproximadamente lfa sensibilidad del ofo huma
no, La curva sofida es la temperatura de evolucibn relativa.

Haciendo uso del espectro electromagnéitico se puede Localizar La

negibn infravwja (figura No. 2)

1240 124 12.4 1.24 0.124 0012 0001 electrén voltios
E 285 28.5 2.85 keal/mol \
2850 285 28.5 2.85 cal/mol
v 10,000 1,000 100 ‘10 1 0.l cm™!
v 3 x 10¥cps 3 x 10'® 3 x 10'¢ Ix 10" v 3x 102 3 x 10 cps
]
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; 1p 10 1 100 u 1,000 u
¢ i 10mg 100mu  1.000 mu
001A 01A 1A 10A 100A 1000A -
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Visible

|
—— )t e e N
TUValvacfo UV cercano IR cercano IR fund. IR lejano

— . - — I\
Rayos gamma Rayos X Ultravioleta Infrarrojo Microondas Radio
Capa interna Capas de valencia YVibraciones Rotaciones
N =0 - — .
: 3 3 Spin
Transic. nucleares Transic. electr{nicas Transic. moleculares orientaciones
Figura No. 2

Espectro Electromagmético

En el infraviofo La Rongitud de onda (A) puede ser expresada en -
Angstroms (A°), Milimicras (mM), Micras M), nandmetros (mm), aunque ac-
tuabmente se nepresenta como ndmero de onda en (cm_y), que e el reclphoco

de fa Longitud de onda expresada en om, también se puede expresar en téumi

e ——————— ————-
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nos de unidades de enengia asi: 1 om ° = 1.9855 X T e eng/mokécula, 6 --

11.959 eng/mol, o convertirlo en 2.8584 cal/mol.

TABLA DE CONVERSTONES
7

R
i = 10 tem
Tnm = 70-7cm.

Con base en Las técnicas experimentales La hegibn infrarroja ka se

puede  Aubdividin en:

Regidn F/Lecuegl%éa en Longitud de onda
(em ") en (Mm).

Infrarrnofo cercano

(oventone) (sobretono) 13 300 - 4000 0.75 - 2.5

Ingfrarvnofo normal

(notacibn-vibracibn) . 4 000 - 400 2.5 - 25

Infrarrnofo Lejano

(vibracibn esqueletal) 400 - 20 25 - 500

Tabla No. 1

ORIGEN DEL ESPECTRO INFRARROJO.

Como es sabido, unamolécula no es una estructura rigida s4ino que-

a temperatura ordinaria, Los dtomos que La componen efecutan constantemen

Ze oscilaciones o vibraclones alrededor de sus posiciones de equilibrio..



La amplitud de estas vibraciones son muy pequenos que van de - - -
tm
(0.1 a 0001 ) por Ro tanto sus frecuencias son elevadas aproximadamente -

10" & 1074

ciclos/seg. Siendo estas grecuencias def mismo orden de magni-
tud que La radiacibn infrarrnofa, por Lo que cabe esperarn una Lnteracidn de-
ésta con Las vibraciones a,téméga\b Wécw@a, que son Llamadas vibra--
ciones moleculares. En efecto cuando una moLécula es {luminada con radia--
cibn infranrnofa, Las vibraciones moleculares, que dan Lugar a una variacién
en el momento dipolarn de La molécula, LLamadas vibraciones activas que - -

absonben radiacién Linfrarrofa.

Ya que Lo espectros de vibracibn pura no tienen mucho interés pa-
na el andlisdis quimico. Generalmente se usan para deferminar Los momentos-
de inerncia de Las moféculas y para calewlar Las distancias internucleares -
en Los enfaces. Ademds, sofo Las moléculas que tienen un momento dipolar -

permanente dan Lugar a un espectho de absorcibn de rotacidn pura.

Los espectros de vibracibn - notacién, mds complejos que Los de -
notacibn pura, dan Lugarn a varias aplicaciones en andlisis quimico, princd-
palmente en La quimica orgdnica, ya que £os espectrnos de absorcién en el in
fharofo sus bandas son mucho mds estrechas y Los mdximos de absorcién son-

meforn definidos que Los espectros de transicibn electrbnica (U.V. visible).

2

VIBRACTONES MOLECULARES.

EL espectrno moléculan puede sern dividido en thes categornias:
a.- Rotacional
b.- Vibracional

c.- Electrnbnico



a). EL espectrho notacional es el resultado de {a absorcién de fo
tones porn moLéculas, con La completa conversidn de La enerngla de Los foto-

nes en enengla de rotacibn moléculan.

b). ERL espectrno vibracional ocwuie con La absorcién de fa ener--
gia nadiante, produciendo cambios en La energia de vibracion molécular. -
Ya que solamente pequeiias cantidades de energia son permitidas porn Las mo-
Léculas. AsL el espectro vibracional es mds bién discreto que continuo.

La enerngia ern el espectho vibracional es 400 veces mds grande que
el espectro notacional (1) ya que en el espectro vibracional £os cambios son

pequeiios produciendo el efecto de ensachamiento en La banda vibracional.

Las moféculas pueden absorver foténes cuyas energias son igual a-
La difernencia entre Los dos niveles de energia vibracional (2). Una molé-
cula puede sen e/stérrgada con un modelo mecdnico como un ensamblamiento de -
bolas y nesontes, Las bolas nepresentan Los nucleos y Los resontes Los en-

Laces quimicos fig. 3 (3).

resto de §a
mojecula
ve, B o
%gé‘“
C-0 estiramiento. _ \%) y
1200 ~1000 cni! . l - 0<0-H deformacidn enel

Plano 1500~1200 cai'!
o .
225
N0
\
G-0-H deformacion fuera del ™ | "0-H estiramiento
Plano 650m=250 cm’! l 3700~ 3000 ci'

Fig. (3) Absoncién y vibracién del OH en un aleohol.



Un sistema puede vibran, produciendo un espectro favorable de ab-
sonedibn puede sen esperado debido a que una molécula contiene n-atomés. -
Teniendo (3n-6) vibraciones nommales para una molécula no-Lineal (3n-5) para
una mofécula Lineal, cuya caracteristica fundamental cuando fa fgrecuencia-

queda asociada con cada una de estas vibraciones nommales.

La cantidad(3n-6) se obtiene de La siguiente forma:

Para describin completamente en onden el movimiento delf nidcleo de
una molécula se necesitan 3 corndenadas que pueden ser expecificadas para -
cada ndcleo, que son condenadas cartesianas £ X,Y,7), AsL para una molécu
La de (n) dtomos se equierenun total de 3n cordenadas y se dice que La mo
Lécuka tiene 3n ghados de Liberntad. No fodos estos son ghados vibraciona-
Les, como quierna que sea Los 3 describen La trasfacién de una molécula co-
mo unidad nigida. Esto puede ser caracterizado por el uso de tres coorde-
nadas y el centro de masa; Similanmente La notacién de una molécula estd-

dada por 3 coondenadas:

Por ejemplo; 2 dngulos describen La ornientacibn de una Linea fija
en La molécula, con estimacién de un sistema de coordenadas fijas en el es
pacio y un tercer Gngulo de rotacibn que describe La rotacibn sobre La £L-
nea. Quedando (3n-6)ghados de Libertad, deben entonces describin el movi--
miento del nicleo relativo unos a otros, como sistema todo §ifo en el espa
cio, elles de:svulben Los movimientos vibracionales, por esto hay un total-
de (3n-6) vibraciones fundamentales. Para una mofécula Lineal (hay s0fo una
posicibn para el nicleo en el equilibrio, para una Linea necta), hay(3n-5)-
vibraciones fundamentales. Esto se debe a que se necesita 2 dngulos para-
describin La notacibn, porque La hotacibn de una molécula sobre Los efes -

no tiene componentes.



Una combinacién de frecuncias es La suma de 2 o mds frecuencias -
diferentes tal como Y1y Y2 (es decin Los fotbnes absorbidos excitan -

Las vibraciones 1 y 2 simultdneamente) .

En donde awmbnico es una cantidad grande de frecuencias dadas co-
mo 23 (primero arménico) y 3V (segundo arménico) ete., cuya diferencia -
de ellos es La diferencia aproximada de dos frecuencias tal como Vl=--

V2.

Las moléculas se encuentrdn ya en un estado de vibracidn que absor
ben bastante energfa radiante adicional para estar en otrno estado de vé

bracional Y1.

Algiinas grecuencias vibracionales estdn prohibidas para aparecen-
en el infranrojo, por aceibn de Las neglas de sefeccidn, estas reglas de -
selecelbn son nestrictivas para moléculas altamente simétricas.

Los requerimientos generales para ba activacibn de ingrawiofo de-
una vibracién, es que La vibracibn produzea un cambio perildico en el mo--
mento dipolar, 84 no ocurre este cambio La vibracibn es prohibida en el in

frarvnogo.

EZ cunso de Ras moléculas puede aplicarse LEevando acabo fa vibra
cibn, pero no son activados porn £a absorcibn de La radiacibn Ln§rarro ja y-

porn Lo tanto no son detectadas porn Ros espectrofotometros.

Es una molbecula diatémica 46£0 es posible una forma de vibracidn,
es decin 8600 tiene una vibracién nowmal, en donde Los dos dtomos se sepa-

rnan y e acercan periddicamente.
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La frecuencia de esta dnica vibracidn puede caleulatse suponiendo
que es un amménico por medio de La ecuacibn del osciladon amménico simple,

aplicando La Ley de Hookes.

1/2
1 X ”V
y= T C MX - My et 1@Ca, T

il

Donde ) es La frecuencia de vibracién (em ~).

K = constante de fuenza de enlace en dinas/cm. aprox. B0

nas / em.

y MX MV/MX+MV es La masa neducida, siendo MX Y My La mas en gra-

mos de Los dtomos, de esta ecuacidn se deduce que:

La Frecuencia de vibracidn crece al aumentar £a "K" y disminuye -

al aumentar La masa de cualquiera de Los dtomos.

La forma de una vibracidn nommal nos indica direceibn y amplitud-

nelativa de Los desplazamientos de cada uno de Los dtomos componentes.
Los movimientos de Las moféculas puede ser de dos ipos:

1.- Strneching. Son vibraciones que se LLevan acabo a Lo Largo -
- del efe internuclean, es decin vibraciones de --

alarganiento y acortamiento.

7.- Bending. Son vibraciones de deformacién o glexibn de Lok --

ejes Lnternucleares.
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Las vibraciones streching son de dos £ipos:

- Simetrnicas

g /v

1 a@: CHx)
‘\ | ?

Las vibraciones bending'z;e puedendividintas en:

.- Scissoning. (tifenal).

.- Rocking. (mecedonra)
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c.- Wagging (sacudin, balancear)

d.- Twisting (envroscar, netorncer)

Las dos primenas vibraciones de deformacibn se encuentran en el -

plano, y Las dos ultimas se encuentran fuera del plano.

VIBRACIONES Y FRECUENCTAS CARACTERISTICAS.

Cuando una molécula vibra Lo hace como un todo unitario, por esto
os inconnecto hablan de un elace individual o de un determinado grupo até-

mico o una molécula.

Pejto akgunos enlaces y grupos atémicos mantienen cienta Lndividua
tidad dentrno de fa molécula, en el sentido de que poseen vibraciones carac
tenisticas que afectan al enface o grupo considerado y varian muy poco al-

pasar de unos compuesfos a oirnos.

La existencia de vibraciones caracteristicas se debe a Las constan
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tes de fuerza de cientos enlaces se mantienen casi Linguales al pasar de --
unas moléculas a otras. Esto es asi, 46Lo cuando el enface considerado --
tiene andlogos "alrededores" en Las difernentes moléculas con Lo que varia

muy poco su configuwracién electrinica.

AsZ pon efemplo: La constante de fuerza de fensibn del enlace --
C-H depende principalmente def tipo de hibridacién def dtomo de carbono.

Cuando el enlace C-H es adyacente a un triiple enlace (hibaidacién
sp), La constante de fuerza vale 5.9 X 105 dinas/em.., como en el HCN y --
CZHZ’ 54 es un doble enface (hibridacidn Apz) La constante de fuerza vale-
5.3 X 105 dinas/em., porn efem. en H2C03 Y CZH4 y 44 es adyacente a un enla
ce sdimple (hibaidacién Apa) La constante de fuerza vale 4.8 X 105 dinas/em.
Pero para fLa constante de §Lexién de enlaces, La condici6n de analogo de -
"afnededonesV es mds cnltica, puesto que en fa flexibn de un enlace inter

viene ademds La estructura electrénica def enlace adyacente.

Como condecuencia de estas invariaciones Las constantes de fuenrza,
nesulta La constancia de fuernzas caracterisitcas de enlaces o grupos atémi
cos, debido a que a una moLécula Le comresponde una vibracibn de tensidn y

otha de g§Lexidn.

Pon efemplo pueden caleularse Las frecuencias caracterisiicas de-

0-H, =C-H, por medio de La ecuacién 2.
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donde se obtiene 3610, 3170 cm‘I. En un enlace de diacetileno Los dos en-
Laces de diacetifeno « C-H estdn mucho mds separados porque-

La interaccibn entre ambas es muy pequeia y Las dos frecuencias coinciden.

En el ghupo —CHE consaiderado aislado, hay trnes vibraciones inter
nas, semejantes a La molécula de agua.

Y =3652 ,,,,,—IO'\ Y = 1575 &8

Formma de vibraciones nommales de La molécula de agua.

En el ghupo —CH2 aparecen dos tensiones del enlace C-H que apare-

cen a 2925 y 2850 om’ ! y una deformacién en 1450 om' ! aproximadamente.

De una fomma andloga el ghupo —CH3 posee 4 vibraciones internas,-
dos de fa Zensibn de Los enlaces C-H, una antisimétrica (doblemente degene

. respecti

nada) y otha simétrnica que dan Lugar a bandas en 2960 y 2870 om
vamente y otras dos vibraciones de deformacifn, una antisimétrica (doble--
mente degenerada) y una simétrica en 1460 y 1375 cmq, La @Ltima banda 4e-

usa para Lidentificar el grupo -CHg.

En Las moléculas que contengan grupos -C-C-0-, -C-C-N- no habrd -
frecuencia caracteristicas de cada enface, mientras que en grupos como - -
-c-C=C-, -C-C=0, -C-C=N-, -C-C=C-, -C-C=N- efc., aparecen bandas caracte-

rnisticas de Los grupos C-C, C=C, C=0, C=N, C=C, efc., cuyad frecuencias --
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pueden caleularnse por La ecuacidn 2, poniendo La constante de fuernza del -

cornrespondiente enkace y La masa reducida de Los dos dtomos que La forman.

SZ una molécula contiene 2 o mds enfaces equivalentes, fa vibra--
cibn caracternistica se desdoblarnd en dos o mds vibraciones de frecuencia -
muy parecida. ejm. el ciandgeno (NEC-CZN), en fa frecuencia de tensibn --
del C=N (a 2090 c.m'I) en el HCN, se desdoblan dos a 2322 y 2150 cm_I, cuan
do hay varios enfaces equivalentes Las frecuencias desdobladas se van sepa
nando cada vez mds, partiendo de estos razonamientos se puede hacer una ta-

bla de frecuencias caracteristicas de algunos grupos atémicos:

GRUPO VIBRACION DE GRUPO VIBRACION DE
TENSTON EN om " TENSTON EN om™ !
-OH 3600 >e=c 1650
SNH 3400 —~C-Fo— 1100
=CH 3300 —~C-Ca— 900
=CH 3000 —~C-CL 650
=CH 2950 AH, 1600
-SH 2550 ~CHy 1450
-C=N 2100 ~CHy 1375
-C=C- 2000 OH 1400
-0 1700 >C=0 1250
XC=N- 1650 =CH 700
-NO, 625

TABLA #2
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CARACTERISTICAS OPTICAS DE UN ESPECTROFOTOMETRO TIPICO

Generalmente todo espectrofotdmetro moderno consta de thes compo-

nentes bdsicos.

1.- Una fuente de nadiacibn infrarrofa, La cual suminisira La ra-

diacibn incidente sobre La muestra.

72.- Un sistema monocromador, el cual dispersa La energia hradiante
en sus distintas frecuencias y por una serie de nanuras que selecciona La-

banda que va a ser examinada por el detector.

3.- Detectorn. (La seiial generlamente se interpreta ghdficamente)

Problema
teferercia

Fuente Moo e ation Detector

i

B Espectro

Mecanismo
de
pluma y atenuadoft

Amplificader

Fig. 4. Diagrama de componentes de un espectrofotémetro de doble haz.

En La prdctica actual, Los componentes de un espectrofotimetro --
son mucho més detallados y se puede (Lustran de una manera simplificada -

como Lo muesitra La figura No. 5.
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celda de
muestra

zeldade, S Ture o
telde enuado
reterencia 2

Figura No. 5

SISTEMA OPTICO DE UN ESPECTROFOTOMETRO DE IR DE DOBLE HAZ

La radiacibn infrarrofa de La fuente se regflefa desde Los espefos
MA Y M,L para forman 2 haces Ldenticos que son enfocados sobre La muesina -

y en La celda de referencia.

La radiacibn transmitida por La celda se dirnige al chopper que e
un espefo  giratornio Sm, el cual pasa enerngia radiante de La muestra
a La entrhada de fLa ranura SE’ esth pasa La enerngia nadiante desde La celda
de neferencia enfocada porn el espejo .MI sobre La mitad posterion del selec

fon del espefo.

En este tipo de sistema se enfoca ef nayo desde La muestra y cel-
da de neferencia sobre La ranura, La cual pasa al sistema monocromador. -

EL espefo Mz colima el nayo y Lo neflefa a una nefilla de difraceibn o - -
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prisma, en el caso que el instrumento tenga un prisma el rayo pasaa través
del prisma Py Lo neflefa sobre el espefo Ms, hacia atras ya thavés del --

prisma una segunda vez por dispercibn creciente del rayo.

EL M3 Ae monta sobre una base movil La cual se gira para permitir
que varias ponciones de nadiacibn se regresa a través del prisma, esie pris

ma es (Litthow).

En una combinacibn prisma-rejilla este espefo se reemplaza por --
una nejilla de difraccibn, en esta parte solamente un ancho de banda de --
frecuencia son regresadas al sistema colimadon M2' otho espefo M 4 enfoca -
el nayo neflejado sobre La ranura de escape Sy Y finalmente desde un espe-
jo MS a un espefo enfocado M,, el cual baiia el detectorn con La banda selec
eionada de §recuencia infraroja, fLas cuales son thansformadas a una senal

electnénica que es amplificada y ginatmente grdfdicada.

elsp,elo
rotator,o L em—mmm====n
' celda 7 4+ detector

Y| ——tiltro
. trasmisor

rentla r nd:la':
ot

/ESL—'&IO

: NS -
< rend-la"- ................

Fig. 6. Sistema Gptico de un espectrofotdmetro de doble haz con refilla -
de difraccidn.
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espelo
Statorio
',& celda ) - .
de b -, — — o s " .30
esira i B d LS e Seng
A — mues: o ' TN' relilla de | /’_‘4/
“ & 4 e Wit raccion [t B
i i | I )
fuente ',‘; 7 v:l .
- ; 4 -\- rendid a
] AL . .
R R al
celda de™ atenuad® Detector g e SO
: pri e )
referencia pelo Q ——._—.==:—-——— ____: ebbelE
rotatorio e

rendi)a

Fig. 7. Sistema dptico de un espectrofotometro de 1.R. de dobfe haz combi
nacién prisma - refilha.

TECNICAS DE PREPARACION DE MUESTRAS EN EL INFRARROJO.

La preparacibn de Las muestrhas en el 1.R. toma un papel muy Ampor
Zante en La obtencién del espectrno; Los cuales pueden ser clasificadas:

fi. Gases

a.- De baja presibn de Vapor (no voldtiles).
2. Liquidos

b. De alta presibén de Vapor (més voldtiles)

MUESTRAS  c. Sofuciones

(a. Pastillas
3. Sélidos b. Discos y minidiscos.

c. Mulls.

Ld. Pelicula depositada
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1.- ER espectro de gases o Liquidos en ebullicidn baja puede ser
obtenido pon expansién de La muestra dentro de una celda evacuada. Las --
celdas equipadas con congelacién en Los extremos son usadas para concentra
eibn de muestras asi como £a evacuacibn de La celda anterion a La expan- -
s4i6n de 2a muestra dentro de La celda. Las celdas para gases estan permi-
tidas en Longitudes desde unos cuantos centimetros hasta 40 metros. En el
drea de muestra de un espectrofotémetro no se permiten celdas ma
yores de 10 em; el recornido del curso es archivado por multiples reglexio

nes opticas.

La téenica de fase de vapor es Limitada a causa del porcentaje
nelativamente ghande de compuestos que no iienen presiones de vapor Sufi--
cientemente altas para producir un espectro de absoncibn dtil. Sin embar-
go La utilidad de fa técnica puede sern ampfiada por calentamiento de fa --
celda.

La determinacibn de el espectro al infrarrofo de compuestos vold- -
tiles, como Los que emergen de un cromatografo de gases, es actualmente po
sibLe por el uso de un exploradon espectrofotdmetro infranrojo ndpido. ES
te instrumento es nequerido para una completa exploracibn def curnso de -
2.5 a 14.5 milimicras en 4 segundos. EL espectro es obtenido sobre 30 mi-

croghamos de efluente voldtil.

-
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2.- Los Liquidos pueden sern examinados pwios o en Sofucdén.

Los Liquidos puros son examinados entre placas de sal sin ningdn
espacio. Prensando una muestra £{quida entre placas planas producen una pe
Licula de 0.01 mm de espesorn o menos, La obtencién de placas se tendran --
funtas pon capilaridad. Las muestras requeridas son de 1-10 mg. Las mues
thas gruesas de Liquidos puros usuabmente absorben muy fuerte para producin
un espeetno satisfactonio. Los Liquidos voldtiles son examinados en celdss
selladas con espacios muy finos. EL AgCEL y fLas placas KRS 5 pueden ser --
usadas .para muestras que disuelven ef NaCL. Recientemente el bajo costo -
de Los crnistales de AgCL Los hace mds convendientes y disponibles y permiten
un andlisis por via del infrarnojo de peliculas ginas de 0.025m, o 0.05m =~

de camino recorrnido.

Las s0luciones son thatadas en celdas de 0.1-Imm de espesor. Son
nequenidas volimenes de 0.1-1me de soluciones al 0.05-10% para celdas des

montahles y obtenibles napidamente.

Una compensacién de La celda, conteniendo solfvente puro, esta en-
La fuz heferida. EL espectro asi obtenido corresponde al so0luto excepto -
en Las negiones en Las cuales el solvente absonbe muy fuerte. Por efemplo
Las muesinas gruesas de CCL absorven fuenrtemente cerca a 800 e’ (12-50 -
milimicnas); La compensacin para esta banda es inegectiva ya que fa ab--

soncibn fuente previene cualquien radiacifn de reaccién del detector.

EL solvente seleccionado debe estarn seco y razonablemente Lanspa

nente en La negibn de interés, deten de sen usades varios solventes. Ui -



par comdn de solventes son CCL, y CS,. EL tetracloruwro de carbono esia ne
fativamente Libre de fa absoncidn en £a frecuencia por encima de 1333 onit
(mds conto que 7.5 milimicras). Mientras que el disulfuwro de carbono muesd

T (mds tango que 7.5 milimi- -

tha una pequeiia absoncibn abajo de 1333 om
cnas). Las combinaciones de Ros sofventes y Los s0futos que reaccLonen de
ben de sen anulados. Pon ejemplo, el disulfwro de carbono no puede ser --
wsado como sofvente para aminas primarias o secundarias. Los aminoalcoho-
Los neaccionan Lentamente con el disulfuro de carbono y el tetraclorwro de
canbono; cuando solamente se dispone de muy poca muestra, se usan celdas de

wetnamicnocavidades en conjunto con un condensador de fuz.

Las celdas mds pequeiias comerciafmente disponibles tienen un reco
nido de aproximadamente 0.05 mm y una capacidad de cerca de 0.8 micholi--
thos. Un espectro puede asi sen obtenido sobre unos cuantos microghamos -
de muestra en solucibn. Cuando La volatilidad Lo permite, el sofuto puede

sen necobrado para examinacién por otras téenicas espectrofotométricas.
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sistema de inyercidn

placa de aceio
junta de neopreno

celda
separador
celda

sistema de inyeccion

Fig. 10 Montaje de una Celda semi per-
manente para Llquidos 6 disofuciones.
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0

Fig. 11 Montaje porn partes de una cel-
da semipermanente para £iquidos 6 dis

Luciones.
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Fig. 12 Celdas de espesorn fifo para --
Liquidos 6 disoluciones.

3.- Los s6Lidos son wsualmente examinados como un polvo, cen: un

disco prensado o -anc una pelicula cristalina depositada.

Los polvos son preparades moLiendo completamente de 2-5 mg de un-
s684ido en un montero Liso de agata. EL molienda  se contimda después de-
La adicibn de una o dos gotas de acedte. Las  particulas Asupen-
didas deben’de sen menones de ? mikimicras para anular La excesivadifucidn
de nadiacibn. EL polvo es examinado como una pelicula fina entre placas -
finas de sal. EL nufol (un aceite del petrdleo de ebullicibn alta) es usa

do comunmente como un agente moleddA.
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Cuando fLas bandas de hidrocarburos se intergieren con el espectro
se usa fluoroluble (un polimero hologenado completamente que contiene §Lion
y cloro), o hexaclornobutadieno. EL uso de ambos agentes moLedores nufol y
fluoroluble hace posible una exploracién, esencialmenie Libre de bandas de

intenferencia, por encima de La regién de 1600 em .

La técnica del disco prensado depende sobre todo del factor se-
quedad, ef bromuro de potasio pulverizado (u otrnos halurcs de metales alea
Linos) puede sen comprimido bajo presién al vacio para gowmar discos thans
parentes. La muestra (0.5-1.0 mg) esta mezclada con 100 mg aproximadamen-
Ze de secante, el bromuro de potasio. La mezcla puede senr efectuada por -
completo moLiendo un montero de agata Lisa, o mds egicientemente, con un -

pequeiio molino vibratorio nedondo, o por Liofilizacibn.

La mezcla es prensada en un disco trhansparente, con un thoquel --
especial, bajoun presién de 5-7 toneladas por pulgada cuadrada. La calidad
del espectro depende sobre todo de La cantidad de fa mezcla y fLa reduccibn
de Las parnticulas suspendidas a 2 milimicras o menos. Los microdiscos, --

0.5-1.5mm de didmetrno, pueden ser usados con un condensador de Luz.

La técnica del microdisco permite examinar muesthas fan pequedas-

L y 1639 on ! debido a-

como un microghamo. Las bandas préximas a 3448 om
La humedad, frecuentemente aparecen en espectros obtenidos por fa téenlca-

del disco prenmsado.

EL wso de discos o pifdoras de bromuro de potasio han sido fre- -
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cuentemente anulados a causa de La dificultad que hay para hacer buenas ru',g
donas. En tales técnicas de bromuro de potasio es mis convendente - -
el mini - disco que produce un procedimiento simple; fa mezcle mues-

tha KBr es colocada en La porcién del ensamble de La fuerca con un perno.

EL segunda perno se introduce porn el otno extremo de La ftuerca y-
se aplica una presién apretando Las tuercas con LLaves al mismo tiem-
po. Para La excesivadispersion de Luz. La orlentacibn especiffca del - -

cristal puede conducin a un espectro diferente def observado.

——placa superjor de acero

T

—"disco superjor de acero

papel filtry
(porta muestra)

L—— hoia de alunyinio - estafio

—%— pulgada (aguiero para | —disco inferior de acero

KBr y problema
—placa inferior de acero

Fig. 13. Papel Filtrno Sandwich para
KBR (Pellets.)
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Fig. 14 Cekda para KBR.
(Mind discos).

Fig. 15 Celda para KBR (discos)
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EMBOLO DE
GOMA

EMBOLO BASE
DE ACERO

EMBOLO DE
ACERO

REC —— DADO DE ACERO

ANILLO PARA SELLAR

_____ LA UNIDAD DE
EVACUACION

YUNQUE Y BASE

DE ACERO

"™~ TUBO CONECTOR
DE EVACUACION

Fig. 16 Celda y Prensa Hidrdulica pa-
na hacen discos de KBr.
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La onientacibén de un cristal especifico puede conducin a La dife-
nenciacibn de un especino diferente del observado por particulas orienta--

doras ccasionalmente tal como existen en un disce de polvo o de haluro.

La téenica de La pelicula depositada es usada particulaumente pa-
na obtener espectros de nresinas y pldsticos. Se ha de Zenen cwidado de to
man ha La muestra Libre del. solvente por tratamiento al vaclo ¢ por ca--

Lentamiento moderado.

Una técenica conocida como reglexibn total atenuada o reglexién es
pectrosclpica interna es actuafmente vdlida para obtener espectros cualita
tivos de s6Lidos no considerables engroson. La téenica depende sobre todo
de ef hacho de que una Luz que fdcilmente es reflefada internamente de La -
superficie de un medio transmisorn pasa a una distancia corta mas alld de -
Lo neflexibn Limite para el medioc transmison, como una parte de el proceso-
de neflexibn. Si un material (ejem. fLa muestra) de mds bajo {ndice de re
fraceién que el medio thansmisor, es puesto en contacto con La supenficie-
de neflexibn, La Luz pasa a través del wmaterial de una poca michas de --
espeson, produciendo un espectro de absorcibn. Una extensibn de La teenica
se suministra dunante miltiples reflexiones internas a Lo Largo de fa su--
perficie de La muestra. La téenica de La miltiple reflexibn Lnterna nesul
ta en un espectrno con intensidades comparables al espectro de transmi- -

A40n.

En general, una solucién difuida en un solvente no pofar suminis -

tha ef mefon espectro (que estd menos deformado).
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Los compuestos no polares dan esencialmente el mismo espectno en-
fa fase condensada (que es Liquido puro, un polvo, un disco de KBa o una -

pelicula) como Lo dan en Los solventes no polares.

Los compuestos polares, Ain embargo, grecuentemente muestran efec
tos de enlaces de hidrdgeno en La fase insoluble en solven-
tes no polares, y el espectro ha de ser obtenido también en La fase conden
sada, o en un solvente polan; el mis neciente introduce fa posibilidad de-

enfaces de hidrogeno solvente-sofuto.

Un cwidado nazonable es que debe de sen tomado el tratamiento con
celdas de sales y planas. Se usaran muestras Libres de humedad. Los dedos
no deben tocar Las superficies dpticas, se tendrd culdado de prevenin La -
contaminacién con silicones, Los cuales son dificiles de quitar y tienen -

modelos de absorcibn fuertes.

Fig. 17 Cetdas demontabfes para [ MULL )
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TABLAS DE FRECUENCAS CARACTERISTICAS:
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TABLA (3) TABLA DE FRECUENCTIAS DE OXIGENO STRETCHING Y BENDING.
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TABLA (4) FRECUENCTAS CARACTERISTICAS DE METAL-CAMPLEJOS
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11T  GENERALIDADES DE INORGANICA

Debido a que el trabajo trata sobre elementos de thansicidn, es nece-
sanio que se de una revisibn a La estructura electrnbnica de ellos. Se sabe que
La estrwctuna electrbnica se basa en Los siguientes principios y reglas bdsdca-

mente.

1.- Principio de Lncertidumbre de Heisenberg
2.- Principio de exclusién de Pauli
3.- Princdpdo de Aufbau

4.- Regla de Hund.

Pana poden entender mejon estos principios y reglas se mencionarnd el-

contenido de cada uno de estos:

1.- EL prineipio de incentidumbre de Heisenberg dice: Que no se puede
saben La posicibén y La velocidad del eletrin simulidneamente.

2.- EL principio de exclusin de Pauli se puede enunciorn de fa s4i- -
guiente manena: No es posible tener dos electrones con sus cuatro ndmeros cudn

ticos fguales en el mismo dtomo.

3.- EL principio de Aufbau: Expresa, que para construin un dtomo mul-
tielectnbénico, sepuede colocan sus electrones en un conjunto de orbitales for--

matmente andlogos al del dtomo de hidrdgeno, siguiendo el onden de energlas de-
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crecientes y teniendo en cuenta el prineipio de exclusién de Pauli.

4.- La negla de Hund: Expresa, que un elemento es mds esiable 54 sus-
onbitales estan LLenos, semillencs o vacios y ademds d.ice que deben entrhar-
de uno en uno, desapareados, hasta Llenar todos Los orbitales y después empresar-

a aparearnse.

Ahora bien nevisando cada uno de Los principios se tiene: Segun - -
Heisenberg so0lo se puede saber La probabilidad de encontrar el electrén, en un -

determinado punto porn medio de La ecuacidn de onda:

P=VW IX, ¥ 2] Y* X,V 12

Donde P es La probabilidad de encontrar el electnbn, Y = nelaclonado
con La probabilidad de encontrar el electrdn en ese punto. Y * es el complefo-
confugado dey ya que puede Zomar valores imaginarios, de (X, Y, Z) que son sus-

condenadas .

Las propledades de un electrén situado alrededor de un nicleo con car
ga positiva puede definirse mediante una ecuacién que helaciona La enerngia del-
electnin y sus propledades ondulatonias en funcibn de La amplitud. Funcelbn de-
La amplitud; estd funcidn de onda se denomina onbital atdmico suele decinse que-
el electnén estd situado en el ornbital. Aparte en ftodo sistema fommado por un-
5000 electnén existe un onbital de energia minima que constituye el estado fun-
damental de dicho electrén. Los demds onbitales tendrdn valornes energéticos --
superinoes y deternminados por La ecuacidn de onda. Para clasificar y describin

Los onbitales se utilizan trhes nimerocs o indlces, que suelen simbolizarse como-
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n, £y m.

EL niimero cudntico principal, n, es siempre un nimero enterno y podits

vo que toma valones de 1, 2, 3, 4, 5, 6,cccvvvven..

EL nimeno cudntico azimutal "L" puede tener valones desde cero hasta-
(n-1) ademés nos da La forma del onbital "m": Es el wmimero cudntico magnético,
puede adoptar cualquier valor entero entre (+£..., 0,...-2] indicando también -

el nimerno de onbita en ese dtomo.

Una cuarta propiedad, es el espin del electrbn o (gino) (8) cuyos va-

Lones son, 5 =+ 1/2 6 5 = -1/2.

Para poder entender mejor Los cuatro ndmenros cudnticos se [lustra -

con algunos ejemplos:

n=1

£=0

mo=0 4

5 =+1/2

1 onbital pon Lo tanto 2 e .

n=2

=T,

m0=0 i A

4 onbitakes o sea § o
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3p

9 onbitales pon Lo tanto 1§ e

3
P
3p
g 5d
0,.~1, =2, =3 74

16 onbitales o sea 32 e
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Disposicibn de Los electrones de Los elementos de ndmero dtomo del --

Tabla 5.

1 a 30.

Capa

4(%

75 7p % 3p 3d 75 dp 4d

e

Subcapa

He

Be

Ne

10
11

Na

Mg

12
13
14
115
16
17
18
19
20
21

SL

ce

Ca

Se

TL

22
23
24
25
26

Mn

Fe

Co
NL

27
28
29
30

Cu

10

In



Forma de Los Onbitales 5,p,d, 4.

¥ig. 5-3

Fig. 17 a Onbitates "s"

L X

Fig. 17 b  Onbitakes "p"
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Onbitales d

17 ¢

Fig.
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Juoor i = :

Yy

.y SON
Juna otianss
fa

fo (fv: y f) sow Sistuanis

Fig. 17 d Onbitakes "§".
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Tomando como base La fabla periddica se puede sacar Las sigulentes con

clusiones:

Todos Los metales alealinos fienen una congiguracién 5' y en @Ltima-
‘onbital es esférico. Pon Lo tanto su valencia es 1 y sus estados de oxidacibn

deOyIf

En cambio Los alealinos tewreos, tienen una congiguraciin /52 ya que -
tienen 2¢” en su GRtima onbita osea que su valencia es (2 ) y su estado de oxi-

dacibn de 0 y 2°

En el primen caso pueden trabajar con un electibn que son Los de me--
non energia y La diferencia de potenciak no exisie aunque Zednicamente La Odeg

cia T y el edo. 1, no puede existin ya que son de menor energia.

Algiinos ejfemplos sobre valencias y estados de oxddacidn:

Valencia edo. de oxLdacidn
Mn?* 2 1mé 2
Mo,y 1 vit 6 17
e, 03 2 VI 6 &

Ya con todos estos conceptos se puede saber qué fan estable es un ele-

.

mento, tomando en cuenta su estructura electrdnica y aplicando La hegla de Hund.

En este caso s0Lo semencionarnd Los elementos de La primera serie de-
transicion y su estado de oxidacifn mas estable. Por Lo Zanto se estudiandn --

desde un punto de vista cuando estan en un campo débil o sea que no se modLfLea
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Cuando ciento ndmero de electrones ocupan orbitales de energla equiva
Lente, estos se neparten en Zal forma, que exdiste un miximo de dispersidn de La
nuve de La carga total en todo el dtomo. Por Lo tanto 3 electrones en el nivel
2p podrian dbsﬂuébux'/we de La sigulente gfoxma.

Zpy

Zpy Zp,
B R A

Este prineipio de minimo apariamiento de electrones en ornbitales de -
energia equivalente, se conoge como £a primera negla de Hund. La energia aso--

ciada con el minimo apareamiento se denomina intercambio energética.

Con estas bases se puede ver que existe una nelacibn directa entre el-

onden de entrada de elfectrones a Los onbitales dtomicos y La tabla periddica.

VS

-

e B

Vi A,

d PZI A%

w3 AV A VA

| ) WAL A A A A AA

1 i? f“ ‘“”’ i? ‘.,” 4.? b i? é,”‘ ”’-L? iwf i’# ﬁ" i” L
VA Al AR ‘
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La estructura del Lon central.

Estructuna electrndnica del arngdn (An).

s 28 29 35 3p

w18 el el (e e e (e ] |44 4

En La estructura electrbnica se va a usar el Kernel del elemento, pa-
na todos Los elLementos de La primera serie de transcibn seocupard . el An como -

Kenne £.

1 2

21 18 15

Se A 3d
3d

Sl STt T T i TRl e

Sc M

I" 1 , J I 1 I——l Inestable

Sc

'€ T T T [ T J[] ostanee

Tt o e 4

1§

0 3d 45
TL An ﬁ lf J ‘ ] J H$J Inestable

18

i M F Il T [ ][] Tnestabee
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T M T [ 1 [ ][] Testavte

it L T T T [ [ ][] Betaeee

y23 M 35 4

o o 73

UZ AKIS

O TN N

T o o i I

+

Para poder establecern La estabilidad del v? se tendna que valer - -
det desdoblamiento de Los onbitales "d" que son pentadegenerados debido a que
+
el V2 sufre La ingluencia de La teonia del campo Ligando (T.C.L.).

ﬁ Gg

—

Ar

DesdobLamiento de Los onbitales d
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v

18

18
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5 1

3d 44

T Tt T T [t wete

Mjf l, I¢ ]fJ [ I Estable
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T Te T ([ ] ceete

+

1

Para poder establecer fa estabitidad det ¢, ci' y Cx

estudiarnlos en baseala teonia de campo L. y La rnegla de Hund.

+—
teg

E Tag

. Desdoblamiento de Los onbitales "d"

§ 5

5

se debe - -
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Se puede dar unos ejemplos de estabilidad del ciromo:

014 es Anestable

+

cn® es estable, en el cromo existe el estado de oxidacidn VI pero no La va--

Lencia.

De aqui en adelante fLos elementos con nimero atémico de 25, 26, 27, -
28, 29 y 30, siguen La negla anterion (Regla de Hund gy T.C.L.).

T e d? a4l
s B € 200 I TR s
an* 8

(£ T8 7 I¢ Jg ][] measee

n® M8 (0 T8 1 [ [ ] Tnestaste

o m T T [] measee

t—4s
g

3d

E{

FE g

Desdoblamiento de, Los onbitales "d"
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T An'8 3d® 45l

B 3d 48
O e T ] [y et

Fe? i 372 1§ [f [r ][] 1nestaste

Fe

s S e o Rt

Este elemento presenta doble configuracibn una de campo Ligando fuer-
te y uno de campo Ligando débil. De aqui que el Fez+ en campo Ligando fuerte-

es estable.

co?? ante s’ 4’

co® 't 2 . Tnestable
4121412 121 (24]

G S TR [ ] e

co® A/LI’S Belf T+ 12 14 ][] 1mestabe

Como se ve en Las estmucturas electrdnicas ningtno de Los estados de
oxddacién del cobalto es estable, pero el cobalto en su estado nativo se usa pa
na cobaltados y no se oxida, debido a que el p no es capazde oxidarlo. Su es
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-
Trweturna es Lnestable, en presencia de HNO3 pasa a co? y puede LLegan hasta -
Co3" con H,0, at 30%.

.28

NE até sd® 48’

3d 437

Ne° A ryan 1 IM Estable

o TR Ip 1] ] e
ot TR TR TR [ ebeeit de ovenes
L P L

- 18 3d 43

of w0 BRI Re] (4] et

el

ml8 7, 18 [He [t elfe] [ ] Gstaste

W m TRy e eI | [Ag] et
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+ +
EL Cu’ es estable perno es muy nraro, y en el Cuzéa explica su establ

Lidad usando el modelo de Ra teornia de campo Ligando.

£t cu’ estable presenta una estructura octaédrica
+

£t cul  estable presenta una estructura tetrabdrica

+
EL cul’  estable phesénta una estrwetura cuadrado plano

La estructura depende del tamaiio def Ligando y La electronegatividad-

de estos. g
L= L»aanJa
i L
L

0l 8 30 45l !
2n° e > . Establ

[peT2e]2ete [ty ] [24] E
an* L

[Fe Tty pe e lfa [ [ ] B

TEGRTIA DEL CAMPO LIGANDO (T.C.L.): Es La influencia que ejerce el £i
gando con el dtomo central.

Dependiendo del tipo del Ligando puede modificar o no La estwctura -

eLectrbnica en base a La (T.C.L.).
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Cdando un Ligando modifica La estructura electnénica es un Ligando --
fuente, cdando el Ligando es débilf no es capaz de modificar La estructura elec-

nonica.

Y partiendo de estos conceptos se puede saber La estabilidad del ele--
mento con determinado Zipo de Ligando que pueden ser de una gran variedad.

Ejemplos de 4Lig. de Campo fuente y débil.

Campo guente Campo débil
CN* HZ 0
X

PARAMAGNETISMO Y DIAMAGNETISMO

En nealidad La mayornia de Los elementos de transicibn son paramagnéti
cos.

Las sustancias son paramagnéticas cuando son atraidas porn un campo =-
magnético. Generalmente se puede definir paramagnetismo como La presencia de -
eLectrones no apareados, en Lones, dtomos o moLéculas, ya que cada uno de estos
poseen un momento paramagnético deginido, que existe en ausencia de todo campo-

magnético exterion.
Una sustancia es diamagnética cuando es repelida por el campo magnéti
co externdion o sea que posee electrones no apareados.

EL comportamiento diamagnético se debe a pequeiios momentos magnéticos

Ainducidos por el campo exterion. Por Lo tanto no existen en ausencia de campo.
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Las propiedades paramagnéticas y diamagnéticas fuerén caleuladas por-
La téenica de Guoy (11).

Momentos magnéticos de spin para divernsos nimeros de electrones no --

apareados (12).

Nimero de electrones S MS MB

no apareados
1 1/2 1.73
2 1 2.83
3 3/2 3.87
4 2 4.90
5 5/2 5.92
6 3 6.93
7 7/2 7.94

TABLA No. 8
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Se presentan tabfas con valores de momentos magnéticos experimentales--

y tednicos. (13).

MOMENTOS MAGNETICOS DE IONES DE LA Ta. SERIE DE TRANSICION

Momento magético Momento magnéti-

Ion e 3d e desapareados caleulado (spin) co_observado
v, 2 2 2.83 2.7-2.9
cr’, 3 3 3.88 3.7-4.0
Mn®, 4 4 4.90 4.8-5.0
Fe’, 5 5 5.92 5.2-6.0
M, 5 5 5.92 5.2-6.0
co?, 7 3 3.88 4.4-5.2
net, 8 2 2.83 2.9-3.4
cd?, 9 1 1.73 1.8-2.2
2?, 10 0 0.0 0.0

Tt 0 0 0.0 0.0

Tabla No. 9

PREDICION DE MOMENTOS MAGNETICOS DE COMPUESTOS DE METALES DE
LA PRIMERA SERIE DE TRANSICION

Elemento Iones d&pz planar ersz octaédral
TV 0 ©0 0
pill 2.8 2.8 2.8
1l 3.9 3.9 3.9
Ml 1T 4.9 4.9 4.9
Mnll 5.9 3.9 1.7
Fottl 5.9 3.9 L7
o1 4.9 2.8 0
€o't 3.9 T 0
nett 2.8 0

cull 1.7

n!l 0

Tabla No. 10



54

COMPUESTOS DE COORDINACION

Se comenzarnd por definir que es un complefo o compuesto de cocrdina-
clbn: cuando un dtomo o Lon central M, se une con uno o mds Ligantes, L, L"etc.
para formar una especie quimica de Zipo ML,L,, L",. Tanto M, como Los Ligantes

y el complejo nesultante pueden LLevar canrga.

EL nidmero de Ligandos unidos o un Lon metdlico central estd determi--
nando por una senie de factones, entre Los que se cuentan el famaiio del Lon me-
tdlico. Este debe sen suficientemente grande para poder acomodar a su alrede--
don Ros Rigandos a La distancia apropiada de enface. Para una determinado nime
o de coordinacibn existe una proporceibn (radio del Lon central): (radio de Los
Ligandos) Gptimo, por debajo de La cual Los Ligandos no pueden situarse debida-

mente.

Tomando en.cuenta estos factores, nommalmente Los dtomos del segundo -
perniodo, Litio a §ldon, son Lo bastante grandes para acomodar 46Lo cuatro Ligan
dos en forma tetraldrica.  Los elementos pueden presentan nimero de-
coondinacibn seis. Y adn mayor en Los dREimos peridos. EL nimero de coordina

cibn ocho es perfectamente posible para Los elementos 44, 54, 3d, 4d, 5d, y éd.

Ndmero de coondinacibn y simetria.

EL nmimero de coorndinacién de dos no es muy comdn, Los mefores efemplos

son akginos compejos de cal, Adl, adl, 4 Hg'.

EL nimero de coorndinacibn de trnes es muy raro. Sin embargo algunos -

elementos Livianos Lo presentan; Ejm. Hgl 3.
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Ndmero de coordinacién cuatho:

Todas Las especies tetrabdricas son Ldbiles. Las especies cuadradas-
del platino (d’e»jewto 5d) son muy Linerntes, Lo que significa que La energia de -
activacifn del proceso es alta. Como Las especies hexacoordinadas, Las que tie
nen ndmero de coondinacidn cuatro pueden seguir varios mecanismos de sustitu- -

cidn.

La coorndinacibn de cinco es hard.

" La coorndinacibn de seis, de configuracibn geométnica hegular, el octa
édro, pero frecuentemente se encuentra también con distorciones. Ejm. Comple--

fos de  Cn (I1T)y Co III.

Nimeros de coondinacién de mds de seis Ligandos. De Los cuales se --

conocen ndmeros de ceordinacion de 7,8, y 9.

A Los Ligandos se pueden dividin en:

a.- Monodentados
b.- Bidentados
Tridentados

[e]
1

d.- Mas de tres son polidentados

De acuendo con el ndmero de dtomos que pueden servin como donantes.

A Los Ligantes polidentados cuya estructura permite £a combinacibn de
dos o mds donantes al mismo ion metdlico en forma simultdnea, cerrando asi uno~
o mds anillos se Les denomina Ligantes - guelatantes Los cuales constituyen fa --

clase mis impontante entrne Los Ligantes polidentados. La
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La acetilacetona se encuentra considerado como Ligando bidentado.

i6n acetilacetono (Acac™)

Compuestos Onganometdlicos

Se Zlaman compuestos onganometdlicos aquéllos en Los cuales existen -
dtomos de carbono pertenecientes a un ghupo orgdnico directamente Ligados a - -
dtomos metdlicos, por Efemplo.

9 - Li, Me - L& (9-), Hg.
C - Metal

DICETONAS

a

Existe una gran variedad de compuestos de Lones metdlicos con Las -
dicetonas, (R-CO—CHZ—CORJ, cuyas caracteristicas y propiedades de sus derivados

estdn dados en términos de La teonfa de coordinacién de Wernen (19)

En La gorma enblica Las @ dicetonas tienen un dtomo de hidrégeno, --
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que puede sen reemplazado por unmetal formando el quelato correspondiente con el

ox{geno eetdnico.

Y- oh®

escmen s e R e RV
~ | I X

GRS D o5y © =0y
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IV TEORIA DE EXTRACCION DEL METAL QUELATO POR SOLVENTES ORGANICOS

La extracceibn porn sofventes orglnicos de metal-quefato puede sern - -
descrnita en forma genernal fomando encuenta Los sigulentes pardmetros.

1.- Influencia del pH

ZV.— Influencia y concentracidn del neactivo orgdnico

3.- Ingluencia de agentes emmascarantes

4.- Influencia de La constante K, y el coeficiente de particidn Pua
en el nreactivo orgdnico.

5.- La sofubilidad del metal-quelato

6.- La influencia delf solvente onrgdnico

7.- la estabilidad def complejo quelatante

Se toma en cuenta el Lfon metalico MN G que reaccliona con el reactivo -
ongdnico HA dando un quelato MAN que es distrnibuido aproximadamente en 2 fases-

congorme La ecuacdbn:

[T NIHA) G (HAY) 0+ NHE e 1

La K de equilibrio esta dada pon:

(49 oy (D" | 2
[Mj [MA) ﬁag ....................

K=




Donde La extraceidn a una femperatura especifica depende de fa fuerza

ibnica de La fase acucsa (Rara vez de La fuerza idnica de La fase orgdnica).

Bajo ciertas condiciones La ecuacidn ¢ puede expresar directamente fa
distribucibn proporcional dek metal, que es de principal interés en Los procedi
mientos de separacibn, asi mismo La concentracibn de Las especies metal-quela-

%o, donde:

MA

T L R . N)

Y de Los complefos M(OH)p.

Tomando esto en cuenta se puede eliminar de La ec. 2 : concentracibn-

del cation e introduciendo (q).

Donde q es fa distribucibn proporcional del metal aproximadamente de-
Las dos fases miscibles, de esta ecuacifn se mantiene constante La concentra- -
cibn de neactivo y La distribucibn del metal en funcién def pH donde La cte. K-

se puede caleularn y q puede sen evaluada en funcidn de HA ong Y PH.

Del punto de vista andlitico un valor mds imporntante que ¢ es el por-
centaje del metal extraido E, el cudl es proporncionalmente nrefativo congorme fLa

ecuacion.
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Donde V, Vong nepresenta el volumen de fa fase acuosa y orgdnica res-

pectivamente y sacando Légaritmos de La ec. 3 y 4.

log q = Log K+ N +Ntog [H/Q - tog E U/, -log (100E] ec. 5.

La ecuacibn anterion puede quedan:

Look . gy - Mgl pog (A, - (o ) 1.0 Motan.....
N 2

Donde £as ecuaciones 5 y 6 representdn fas curvas de % de extraceibn-

contra pH, tomando en cuenta que:

Log K
= _’%_ = pH
Cuando e ha extraido el 50% el valor de (g=1) a una concentracién 1-

MoLar.

H

En Las cuwrwas caleuladas el pH es evaluado a p.  (1/2)= 1.0 MoLar se-

gun (20,21).

En La tabla 1 se encuentrna ef % de metal extraido, E, porn V¥ = Vmg _

y Ros cornrespondientes valores de (q) calculados por La ecuacibn 3 y 4 segdn --
(23) para Lones metdlicos monovalentes N = 1, divalentes N = 2, trnivalentes - -
N=3y /te,z‘}ta.vw(’,en,te,é N = 4, que en funcibn del pH presenta un Lncremento pro--
porcional en cada uno de Los cuales a4 es mono, di, tni y tetra del Lon metali-

co. Pon Ro tanto Las cwwas de extraceibn son de verdadera imporntancia.
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Tabla No. 11

N =1 N =2 N =3 N = 4

E q E q E q t q
oH 1/2 - 1.0 9.8 0.1 1.0 0.01 0.1 0.001} 0.01 0.0001
pH 172 - 0.5} 24.1 0.32 9.1 0.1 3.1 0.032] 1.0 0.01
pH 1/2 50.0 1.0 50.0 1.0 50.0 1.0 50.0 1.0
pH 1/2 - 0.5} 75.9 3.2 90.0 10.0 96:9 32.0 99.0 100.0
pH 1/2 - 1.0} 99.9 10.0 99.0 100.0 99.9 103 99.99 104 |

En La tabla 11 se pueden encontrar Las constantes de Lonizacin de --
La acetilacetona (HAA).

Tabla No. 12

ZZL‘Z"“CLZ“W“ molif;: /L ::noEu/L ggz’iu g

pH | idnica
0.0 1.0 1.0 1.3 - 0.22 ‘i 5.6
0.5 0.562 3.16 X 1077 1.50 0.103 : 4.6
1.0 0.315 0 1.65 0.035 4.7
0.3 0.708 5.01 X 107 1.41 0.137 5.2
AV. 5.0
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%E

o~y
o ; 74
pH
Fig. 18 Efecto del pH en &a extraccién de
Cu (I1), Ag (1), Zn (1I), Cd (I1), y - -
Hg (11) por HAA - benceno 0.1 M CofoCu,e-
Ag x Zn,o Cd).
100
%E
TL
ser
0 1I 12

Fig. 19. Efecto def pH en La extraceibn -
de A2 (111), Ga (I1), In (IT1) T4 (I11) -
Sn (11), Pb (1I) y Bi (TT), por HAA - Ben
ceno 0.1M (0 AL, x Ga, = 1n,Ati,ASn, ePb,

w BL.)

PH
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100

%E

\

Sor

Co =
Ni Mn
B ¢
e s e e s ey

Fig. 20. Efecto del pH en La estraccibn
de Mn (11), Fe (I1I), N& (I1), y Pd(I1)
por HAA - Benceno 0.1 M(@Mn, 0 Fe,aCo,-
x Ni, ® Pd).

pH
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100 V\\\

%E
Be °

ok

T ST S

Fig. 21 Efecto def pH en fa extraccibn -
de Be (II), Mg (11), Ca (I1), Sa (II), y-
Ba (I1) pon HAA - Banceno .IM (0 Be, x-
Mg, o Ca, @®Sr, + Ba

%E

sot

Fig. 22. Efecto def pH en La extraceibn
de Se (111), La (IT1), T4 {IV), Zn (IV),-
Th (IV), Cr (VI), Mo (VI), u V (VI), por-
HAA - Benceio 0.IM (0 Sc, Ala, + T4, A-
n, 0 Th ®Cr, x Mo, @ U).
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ACETTLACETONA. [(HAA).

La acetilacetona (2, 4 pentadiona, diacetilmetanc).- De PM = 100 es-
un Llguido incolono que tiene un puntu de ebullicién entrne 135 - 137 a (745 mm-
de Hg.), que esmiscible en clorogormo, benceno y otrhos solventes ongdnicos; - -

siendo s0fuble en agua alrrededon de 17.2 g/100 me. a 20°C.

La acetilacetona comercial contiene de 2 - 15 % de deido acético que-
puede ser eliminado aghegando NaOH en Lentefas colocdndola a reglujo precedido -
de una destilacibn para obtener La HAA completamente pura. 0tno metodo (20).

A continuacibn se presentan. valones de solubilidad en funcién def -

pH y temperatura de varios deidos para La HAA.

Tabla No. 13

. SOLUBILIDAD DE LA ACETILACETONA EN FUNCION DEL pH V TEMPERATURA
Acido sulfurico ajustado a pHa 25° C

PH Absonbancia a 700 mm Solubulidad de HAA

; en g/mk.

6.22 0.440 0.173
4.12 0.440 0.173
2.51 0.439 9.173
2.00 0.435 0.170
1.49 0.430 0.168
0.99 0.430 0.168
0.50 0.420 0.160
0.30 0.390 0.145

Acido sulfdrnico ajustando el pH a 40° C

4.62 0.470 0.193
325 0.469 0.193
2.65 0.470 0.193
28

08 0.472 0.194
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pH Absonbancia a 700 mm Solubulidad de HAA
en g/mb.
1.62 0.470 0.193
1.00 0.465 0.190
0.50 0.469 - 0.186
0.13 0.443 0.175
Acido perclorhico ajusitando el pH a 15°C.
5.55 0.440 0.173
4.91 0.439 0.173
3.00 0.442 0.173
2.53 0.440 0.173
2.21 0.445 0.176
1.87 0.444 0.175
1.55 0.449 0.180
1.00 0.450 0.186
0.45 0.485 0.200
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= V' PARTE EXPERIMENTAL

TECNICA DE PREPARACION DE LOS ACETILACETONATOS

1. ACETILACETONATO DE T4

Téenica.- Se coloca en un vaso de 250 m€ una mezcla de acetilacetona
cloroformo 1:1, La cual se pone en agitacifn constante durante unos minutos con-

un agitador magnético.

A estd mezcla en agitacién, se Le agregan 5 mf de tetracloruro de --
titanio con mucho cuidado (se desprende sz) , La mezcla toma un colorn rojizo, pe
no al ajustar el pH a uno con HCEL al 10% La mezcla adquiere un cofor amaiflo na
nanfa.

A La mezcka se Le evapora el disolvente con un rotavapor obtendiendo -
cistales amaillo-naranja, Los cuales son recristalizados en éter anhidro, obte
niendo 3.761g. de acetilacetonako de titanio 1V que comresponde 82.66% rendimien

to tebrnica.

2.- Acetilacetonato de V (I11).

Téenica.- Se prepara una sofucibn de 2.5 g. de VZOS en 100 me. de - -
HCL IN, en un vaso de 250 m€, se ponde a calentamiento y con agitacibn, con un -
agitadon magnético.

A esta s0lucibn se Le agrega una mezela de HAA- cloroformo y con sosa

al 10% y se ajusta el pH aproximadamente de 3, formando asi un compuesto de co--
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Lon café, ek cual es recnistalizado en etanol absofuto obteniendo 3.82g de - -
V(Acac)3 que coviesponde al 78.81% det nendimiento tebnico. (este producto es -
colocado en un §rasco cerrado con atmésfera de nitrbgeno para evitar que se des

componga. EL compuesto absorve 390 nm.

3. Acetilacetonato de Cn (I11)

Técnica. Se coloca en un vaso de 250 me, 2.5 g de nitrato de cromo-
en 100 me de agua destifada colocdndofo a ebullicién y agitacibn constante du--
rante 3 min, y procediendo a agregar en seguida una mezeka de HAA-clorofornmo --
1:1 ajustando el pH = 6 con s0sa al 10%; a este pH se gorma ek acetilacetonato-
de cromo (I11) de un colon nojo-viofeta, el cual es filtrado al vacio y hecris-
takizado en etanol absofuto, obteniendo 3.249g:de Cn (Acac); que connesponde - -
99.12% de nendimiento.

4. Acetilacetonato de Mn (I1)

Téonica - Se cofocan 2.5 g de cloruno de manganeso en 100 mé de agua-

destilada en un vaso de 250 ml.

Esta sofucibn es puesta a ebullicibn y agitacibn etc., en seguida se-
Le agrega una mezela de HAA-clonofonmo 1:1:4e ajusta el pH a 10 con una s0lu- -
cibn de s0sa al 10% y se continua La agitacibn fuertemente hasta romper La emuf
si6n obtenienflose asi el complejo de color amariflo, el cual es §iltrado y seca
do al vacfo. Seco el producto es recuistalizado en etanol absoluto obteniendo-

3.13 g de Mn (Acac)z que comresponde el 97.93% del rendimiento tebnico.
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5. Acetilacetonato de Mn I1I

Técnica.- Este complefo se obtiene pon el mismo procedi-
miento que el de Mn II, s0lo que su extraccibn se hace en presen--
cia de agentes oxidantes como el agua oxigenada, a un pH = 9 obte-
niéndose cristales de color café pardusco Los cuales son rechista-
Lizados en etanof absofuto obteniendo 3.51g que corresponde al - -

78.89% del rnendimiento ftedrnico.

6. Acetilacetonato de Fe 111

Técnica.- Se pesdn 2.5 cloruro ferrico que son disueltos
en 100 mg de agua destilada en un vaso de 250 mf. La s0fucibn es-
puesta en agitacibn constante agregdndole una mezcla de clLorogonmo
HAA 1:1 agitando fuentemente y ajustando el pH aproximadamente a 2
con deido clorhidrico af 10%. La s0fucibn es colocada en un embu-
do de separacibn para separar el complefo que se encuentra disuel-
Zo en La 6a4e'ongdnica, una vez separado se evapora ef disolvente-
obteniendo cristales de colon nojo que son recristalizados en eta-
nof absoluto, con Lo cual se obtiene 3.25g de Fe (Acac)3 que co- -
nnesponde al 99.5% del rendimiento Zebrico, este compuesito presen-

ta una absonrbancia médxima de 440 cm.

7. Acelacetonato de Co 11

Técnica.- Se prepara una s0lucibn con ?2.5g de cloruro de-
cobalto en 100 me de agua destilada se ajusia hasta un pH = 7 con
s0sa al 10%, 54 se nota que se forma un preciptado se debe af hi--

dnéxido; en este caso se agrega una pequeiia cantidad de HCL al 10%
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hasta desaparecer el precipitado, todo esto se hace con agitacibn-
cte. A esta solucibn se Le agrega una mezela de HAA- cloroformo --
1:1, se agita hasta romper lLa emulsibn, calentando un poco. A es-
ta emulsibn se Le ajusta el pH = § hidrnéxido de s0dio al 10% fon--
mandose un precipitado de color hosa que eb secado y §4iltrado al -
vacto en un embudo Buchner y nrecristalizado en metanol absoluto ob
teniéndose asf 2.69g.deagujas de colfor nosa claro, que cornesponde

al 96.29% del nendimiento febrico.

§. Acetilacetonato de Co (I1T1)

Téenica.- Se prepard una so0fucibén de 2.5g de cloruro de-
cobatto en 100 me. de agua destilada en un vaso de 250 me, al cual

es puesto a ebulficidn durante 3 min.

La s0lucibn se agita con un agitador magnético y se Le --
agrega una mezcla de clonoformo-HAA T1:1 mas 3 ml de agua oxigena-
da af 30% y se continda agitando hasta ajustar el pH=7 con hidrnbx4i
do de sodio ak 10%, obteniéndose unos cristales de color verde obs

curo, que son filtrados y secados af vaclo en un embudo buchnen.

EL producto seco es necnistalizado en etanol absoluto, ab
s0luto, obteniendo 3.658g de Co (Acac)3 que corresponde a un rnend4

miento del 97.71%.
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NOTA: "Todos Los aniones Linterferentes pueden LLiminarse-
porn una simple extraccidn con HAA a un pH entre --

0.3-2 a tempenratuna ambiente.

9. Acetilacetonato de NiL (I1).

Se colocdn en un vaso de 250 m€ 2.5g de cloruro de niquekl
en 100 me de agua destilada esta so0lucibn se calienta a ebullicidn

durante 3 min.

Terminado el calentamiento se agita constantemente con un
agitadon mlgnetico. Y se Le agrega una mezcla de cloroformo-HAA --
1:1 mds s0sa af 10% hasta ajustan el pH=6. Si se forma una emul--
s46n, se agrega sal para que ayude a romper La emulsibn; Termina-
da esta operacibén se decanta y se pone en un embudo de separacibn-
para separan el agua def complejo que se encuentra disuelito en el-
clornoformo, el disolvente es evaporado en un roiavapor y se obtie-
nen cristales de cofon vernde piestache que son Aecnibializadoa en-
metanol absoluto obieniendo 1.622g de Ni (Acac), que connesponde -

al 60.03%.
10.- Acetilacetonato de Cu IT

Se prepara una solucibn con 2.5g de cloruro cuproso di---
sueltos en 100 ml de agua destilada y es colocada en un vaso de --
250 mL y puesta a ebullicibn durante 3 min con agitacdibn; a esta -
s0lucibn se Le agrega una mezcla de cloroformo-HAA 1:1 a La cual -

se afusta el pH=4 con Adedido aclorhidrico af 10%, obteniéndose agu-
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vju de color azul ciedo, que son §iltrnadas y secadas af vacio.

Ya secas son recristalizadas en etanol absofuto obteniendo Z.653g de-
Cu (Acac), que connesponde a un 98.3% del rendimiento febrico.

11. Acetilacetonato de IZn 11

Se prepara una sofucibn con 2.5g de cloruro de zinc en 100 ml de agua
destilada en un vaso de 250 ml, colocdndolo en una pawviilla eléctrica hasta ebu-
LLicibn y en agitacibn etc, en seguida se Le agrega una mezcla de cloroformo- -
HAA 1:1 y se Le va agnregando sosa al 10% hasta ajustar un pH = 8, se deja engfrian
y se §iltrna al vacio, el producto seco es recristalizado en etanol absoluto pre-
sentando agujas de colon blanco con un rendimiento de 98.35%.

INTERPRETACION DE ESPECTROS DE ACETILACETONATOS

I. ACETILACETONA

Los espectros de Las  dicetonas pueden ser debido a 3 tipos de ban--
das en La negibn del carbonilo segin como se presente £a cetona:

0 0
1.- Cetona saturada: -C-CH,,~C-
0 0-H
n !
2.- Cetona , , Ansaturadas: -C-CH=C-
H CH3
0 0 c 0
3.- Puente de hidrnégeno: -C-CH=C- H-C H
c 0
CH3

Estas ¥res formas se encuentran en resonancia

EL aspectro de fa acetifacetona es una Liquido que presenta un doble-
te de intensidad media (1709-1729 em 1, asignado a fa fonma ceténica.

La g§orma enblica presenta una banda muy Larnga aprox.imadamente en 1538
y 1630 om'I, estas bandas incluyen La absoncibn de grupos funcionales como; C=C
y C=0 nespectivamente, que son modificadas poxr el puente de hidibgeno. Esta -
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absoncién conresponde a La esthuctura del quelato, resultando una forma intra- ;
molecular del puente de hidrnbgeno aproximado al grupo carbonilo (aceptor) y al-
grupo hidroxyl-enélico (donadon).

La grecuencia del grupo C=0 en La forma enblica ocwure a 1621 em 1:

CHS-C-CH=C—CH
u 1
Q 0

7,
%, &

H

3

Esto fue establecido pon deuteracifn de £a acetilacetona en un deuto-

derdivado y ocuwrne a 1621 cm -1,

CHs-S-CD=€—CH3

Y, &

R
“0°

1

La frecuencia del grupo C=C ocuwre a 1536 em . Todos estos valores-

fueron dados pon Knishen (28).

CH3-%’—CH=C'—CH3
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(Acac) Liquido

NGmero de onda en e Grupo predominante

3010 -CH,-  stn. (atargamiento y acontamiento)
2922 CHy- stn. (alargamiento y acorntamiento)
1729 Asignada a La forma cetdnica

1709

1617 C=0 modificado por el puente de hidrégeno, forma endlica.
1538 C=C modificada por el puente de hidrdgeno.
1425 C-H bend. (deformacibn)

1362 CH3 bend. (deformacién)

1252 CHS-C=0

1159

957 C-CH3 + C=0

785 C-H fuena del plano bend.

bend (deformacién)

Para Los datos posteriones se tomand el promedio def doblete asignado

a La forma cetinica.

1729 + 1709 / 2 = 1719 em ©  (para £os grupos carbonilos).
kS
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Nombre.:

Fénmula desarrollada:

76

Bis (TRIS) ACETILACETONATO DE TITANIO IV

Férmula: TLE Acac )3] ?

Estructura electnénica del Lon centhal:

‘0 18
TLZZ A

IV 18
T/LZZ An

Wibnidaeibn - d%

Electrones desapareados:

3d 4S
t [t ty
3d 4S

XX XXX

Cenro

Edo. de oxidacidn

Nimerno de coordinacién

Geometria

il d°

a: estados mds comunes

5

ba

Pinamidal cuadrnangular

Octaédnica

EL metal posee una red cristalina completa y tiene un punto de ebuliicion de --
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1680 + 10.°C

PROPIEDADES FISICAS:

Colon: Cnistales amarnillentos.

Sofubitidad: Sofuble en cLorofonrmo, metanol, eter caliente y parcial
mente en etanof.

EL pH de formacién del acetilacetonato de T4 (IV) es del 1.0



7&

T EAcac )2}2

Ndmero de onda en em™' Grupos predominantes

1575 C=C de estiramiento (str.) V8

1525 C=0 de estinamiento (strn.) V1

1425 C=0 de estiramiento (stn.) + CH de deformacidn
(bend). V9

1355 CH3 defonmacibn degenerada.

1335 CHy deformaci6n simetrica.

127§ C=C de estinamiento (stn.) + C-CH, de estinamiento-
Atn.) V2

1190 C-H deformacidn en el plano V10

1028 CH3 (mecedona) (rocking)

9935 C-CH3 de estinamiento (strn.) + CO

de estinamiento (strn.) V3
775 C-H deformacibn fuera del plano
656 Deformacion del anillo + M-0 de estiramiento
(stn.) V4
602 C-CHg de defornmacibn (bend.) + M-0

de estirnamiento (4stn.) V2

n
n

552 fuera del plano.

448 M-0 de estinamiento (stn.) V5

417 fuerna del plano.

(Acac) TL (Acac)4 (Acac)-T4L (Acac)4 v

C=0 1719 el C=0 1525 em ! 194 om!
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Nombre: TRIS ACETILACETONATO DE VANADIO (II1.)
Férmula: V (Acac)3

Fénmula desarnroflada:

Estructurna electrbnica del Lon central

j ML s S 43
4 |+ 14 ti

ST PR 45 e
; t 11 XK (X XX

Hibnidacion d°s P
ELectrones desapareados: ?

Tdo. de ox{dacion _ Namero de coordinacin Geometnia
4 Tetraédrnico
P 5 Bipinamidal
tetrnagonal
3 6a Octagdrico

a: estados mds comines.

PROPIEDADES FISICAS:
Colon: agujas de cofor cafe.

Solubibidad: En metanof, cloroformo, parcialmente en acetona y en etanol absofu
fo caliente.

pH de formacibn = 3



v (Acac'}3

Nimero de onda en ol Grupos predominantes

1565 C=C de estiramiento 1stn.) V8§

1531 C=0 de estiramiento [strn.) VI

1415 C=0 de estiramiento (stn.) + CH de deformacidn
(bend). V9

1371 CHg degoumacién degenerada.

1359 CH3 defomumacidn sdimetrica.

1289 C=C de estinamiento (str.) + C-CHg de estinamiento
(s2n.) V2

1193 C-H deformacién en el plano V10

1025 CH3 (mecedona) (rocking)

991 C--CH3 de estinamiento (4tn.) + CO
de estinamiento (s4n.) V3

795 C-H deformacidn fuera del plano.

776 C-H deformacibn fuera del plano.

670 Defommacion del anillo + M<0 de estiramiento

(stn.) V4
664 C~CH, de defonmacién (bend.) + M-0

de estirnamiento (strn.) V2

609 fuera del plano.
456 M-0 de estiramiento (stn.) V5
n
425 fuenra del plano.
Acac v (Ao_ac)3 Acac - V {Acac)s

1 1 1

c=0 1719 om C=0 1531 em 188 em




i
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Nombre: TRIS ACETILACETONATO DE CROMO (T1171)
Fénmuba: cn (Acac)3

Fénmuba desarrollada:

-

Estructuna electndnica del Lon centhal:

e, a8 d ¢s
t1t 1t It i
C)LZI L {r
U X X[l

Hibridacisn d_gp®

Electrnones desapareados: 3

Edo. deroxidacion Nimero de coordinacion Geometria
! 4 Tetraédrnica
distonelonada
CILI”, d3
. ba Octaédrica

a: estados mds estables

111 ,3

EL estado mds estable e importante es el Cn ~~,(d”). Los complefos octa-

édnicos poseen un electrén en cada uno de Los niveles ’tZQ
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PROPTEDADES FISICAS:

Colon: EL acetilfacetonato de Cn (II1) son cruistales de un color hojo--

violeta.

Sofubilidad: En clorofonmo. benceno, tolueno, eptano, metanol acetona-
y etanof absoluto caliente.

Su punto de fusién es de: 215-217° C.

EL pH de formacién del complefo es de 6.



Ndmero de onda en ot

&5

Cr (Acac)3
Grupos predominantes

1572 C=C de estiramiento [strn.) V§

1520 C=0 de estinamiento (stn.) V1

1427 C=0 de estinamiento (stn.) + CH de deformacién

(bend.) V9

1385 CH3 degommacién degenrada.

1368 CH3 defornmacibn simetrica.

1279 C=C de estinamiento (8tn.) + C—CH3 de estinamiento

(stn.) V2

1193 C-H deformacién en el plLano V10

1025 CHg (mecedora) (rocking)

932 C-CHg de estirnamiento (strn.) + CO de estiramiento

(atn.) V3

791 C-H defommacibn fuera del plano

772 C-H deformaciin fuera del plano

679 Deformacibn del anillo + M-0 de estiramiento

(stn.) V4
659 C-CHg de defomnmacién (bend.) + M-0
de estirnamiento (stn.) V2

609 fuera def plano.

463 M-0 de estinamiento (strn.) V5

420 guena del plano.
Acad Cr (Acac)3 Acac - Cr (Aca_c)3
c=0 1719 e’ =0 1520 om”' 199 cn”!
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Nombre: BIS ACETILACETONATO DE MANGANESO 11.
Fénmuba: M (Acac),

Q, _ 'l’

Fonmula desarrnollada:

s

Estructura electrdnica del Lon central:

18 3d 4S

N N ARy

e s e T 30

taltelt i | e | e 2.
Mnéé A/ng : 3d 48

e ) X XXX

Hibnidacibn d° sp
Hibridacion A~ sp3

Electrones desapareado 1

Edo. de oxidacién Nimero de coordinacién Geometrnia
4 Tetrabdnico

Mn” d5 4 Cuadrado
ba Octaédrico

a: estados mds estables.
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EL acetilacetonato de manganeso 11 es un w}nenogo, es probable que Lo--

gre La corndinacion octaédrica compartiendo dtomos de oxigeno como ocuwrre en el-
Con y el NLH pero La estructra no ha sido establecida, neaccionarn fdcilmente-
con el agua y otrnos donadones, L fornmando especies octaédricas de §6amula Mn -

(Acac)zL.'

PORPIEDADES FISICAS

Colon: son agujas de colon amanillo.

Solubilidad: en metano y etanol absoluto caliente y acetona.

Es un material que no gunde a una temperatura de 360°C pero 84 puede su
blimar a un cambio de temperatura de 200°C.

EL pH de formacién del complefo es de 10.
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Mn (Acac)z

Ndmero de onda en em”’ Grupos predominantes

1610 C=C de estinamiento (4tn.) V§

1604 C=0 de estinamiento (stn.) V1

1505 C=0 de estinamiento (stn.) + CH de deformacibn
(bend.) V9

1450 C=0 de estinamiento (stn.) + CH de degqormaciin
(bend.) V9

1389 CHg deformacibn degenerada.

1362 CHg deformaciion simetrica.

1252 C=C de estinamiento (sin.) + C-CHg de estiramiento
(8tr.) V2

1195 C-H deformacibn en el plano V10

1013 CH, (mecedona) (rocking)

922 C-CH3 de estinamiento (stn.) + CO de estinamiento
(stn.) V3

763 C-H deformacién fuera del plano

655 Degornmacibn del anillo + M-0 de estiramiento (4%r.)

V4

615 C—CH3 de defonmacion (bend.) + M-0

de estinamiento (stn.) V2
"
550 fuera del plano.
412 N-0 de estiramiento (strn.) V5

fuena del planc

Acac #y ’ Mn (Acac)z Acac - Mn (Acac)z

1 1

C=0 1719 em C= 1604 em” 115 em
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Nombre : TRIS ACETILACETONATO DE MANGANESO TITI.
Fanmula: Mn (Acac)s

Fonmuba desarrollada: -

Estauctura electrénica del L{on central:

i’ L 3d 4s
. Y

3d 4s 4¢
gt a4l 4K 1Y XXX

Hibridacion dz Ap3

Electrones desaporeados 2

Edo. de oxddacion Nimero de coondinacién Geometrnia
5 piramidal
cuadrado
Mn”I d4 .
ba Octaédrica

a: estados mds estables.
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PROPIEDADES FISICAS:

Cofon: Cnistales de colon cafe- pardo.

Soluble en: metanof, clonoformo, etanol absofuto en caliente parcialmen~
te s0fuble en tetra clorurno de carbono.

Se descompone avriba de 150°C.

EL pH de fonmacién del complefo es de 9.
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Mn (Acac]3
Ndmero de onda en o Grupos predominantes
1585 C=C de estiramiento (4tn.) V&
1510 C=0 de estinamiento {strn.) VI
1460 C=0 de estinamiento (strn.) + CH de degormacidn
(bend). V9
1405 CH, deformacién degenerada.
1358 CH3 deformacibn siméinica.
1255 C=C de estinamiento (strn.) + C—CH3 de estirnamiento
(stn.) V2
1193 C-H deformacibn en el plano V10
1010 CHy (mecedona) (nocking)
91§ C—CH3 de estinamiento (stn.) + CO
de estinamiento (Atrn.) V3
785 C-H deformacibn fuera del plano
789 C-H deformacion fuera del plano
645 Deformacibn del anillo + M-0 de estiramiento
(s2n.) V4
599 C-CH, de deforamcibn (bend.) + M-0

de estinamiento (stn.) V2

545 Fuenra del plano.
423 M-0 de estiramiento (stn.) V5

n

fuera del plano.

(Acac) . Mn (Ac'_ac)3 (Acac) - Mn (Aca.c)3

1 1 1

C=0 1719 eom C=0 1510 em” 209 om
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Nombne : TRIS ACETILACETONATO DE FIERRO 111
F6rmula:  Fe (Ach.c*_)3

Estructuna electrbnica del ion central:

e M’ g 3d 48
S NG
ITT 18 3d 43 4e
= NIt XXX | X | (XIX X
& Ap3
Hibridacion d°  sp®
Electrones desapareados: 1
Edo. de .oxfdacj.tin Nimero de coordinacién Geometrda
4 Tetraédrnica
FQIII, ds ba Octaldnica
7 Aprox. pentagonal
, bipinamidal

a: estados mds estables.

£e Fo!T7 §orma una ghan variedad de compkefos, La mayoria de ellos son -
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octabdnicos, el octaedro puede considerarse como un poliedro de coorndinacién ca-
nactenistica.
PROPIEDADES FISICAS:

EL acetilacetonato de Fe''l son cnistales de un colon nojo de forma hexa
gonak.

Su s0lubitidad es total en cloroformo, tetracloruro de carbono, metanof,
acetona, eten y en etanol absoluto en caliente.

EL pH de formacibn del complejo es de 2 aproximadamente.
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Fe (Acac),
Ndmero de onda en em! Grupos phedominantes
1572 C=C de estinamiento (strn.) V&
1523 C=0 de estiramiento (stn.) V1
1425 C=0 de estiramiento (stn.) + CH de deformacién
(bend). V9
1391 CHg deformacibn degenerada.
1368 CH3 deformacibn simetrnica.
1276 C=C de estiramiento (4tn.) + C-CH; de estiramiento
(s2n.) V2
1190 C-H defornmaciin en el plano V10
1022 CHg (mecedora) (rocking)
931 C--CH3 de estinamiento (stn.) + CO
de estiramiento (4tn.) V3
802 C-H deformacidn fuera del planc
772 C-H defommacidn fuera def plano
Deformacibn del anillo + M-0 de estiramiento
(str.) V4
654 C-CHg de deformacién (bend.) + M-0

de estiramiento (stn.) V2

n

600 fuera del plano.

555 fuerna del plano.

439 M-0 de estinamiento (stn.) V5

411 fuera def plano.

( Acac ) Fe (a.c:aa)3 (Acac) - Fe (Aca.c)3

1 1 1

C=0 1719 em Cc=0 1523 em 196 om
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Nombre:  BIS ACETTLACETONATO DE Co 1I
Fénmula: Co (a.cac)z

Fénmula desarrollada:

Estructura electnbnica del <ion central:

Y o 18 3d 4S
Coz7 M

i NIt ] (44

3d 48 4e

3w [T B PRBeDe

Hibrnidacibn  sp°

ELectrones desapareados = 3

Edo. de oxdidacibn Ndmero de coorndinacién Geometrnia
»
4a tetnabdrica
c o”, d7
4 Cuadrado

a: eastados mds comunes.
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EL acetil acetonato de Co I1 es un tetndmeno, en el cual el dtomo de co-

balto es exacordinado.

Condinacibn octaédnica.- Con su configuracibn eLectrbnica d7 puede te--

nen un campo Ligante de Aimetria octaédrnica, La configuracibn tzg5egz 44 el cam

po es débil y tzgéeg en campo mds Lintenso.

PROPIEDADES FISICAS:

Colon: Agufas de color rosa clanro.
Solubilidad.- Es soluble en: clonofonmo, acetona, etanol absoluto en -
caliente, parcialmente sofuble en clorofomo.

EL pH de formacibn del acetil acetonato de cobalto IT es de 8.



Néimero de onda en on?

1599

101

Co ( Acac ) 9

Grupos predominates
C=C de estinamiento (stn.) V&

1599 C=0 de estiramiento (stn.) V1
1519 C=0 de estinamiento (stn.) + CH de defornmacibn
(bend). V9
1461 C=0 de estinamiento (stn.) + CH de deformacidn
(bend). V9
1405 CH3 deformacibn degenerada.
1365 CH3 deformacibn simétnica.
1264 C=C de estinamiento (stn.) + C-CH3 de estiramiento
(stn.) V2
1202 C~H deformacién en el plano V10
1022 CH3 (mecedona) (nocking)
934 C-CHg de estinamiento (strn.) + CO
de estinamiento (strn.) V3
771 C-H deformacidn fuera del plLano
675 Deformacifn del anillo + M-0 de estiramiento
(atn.) V4
661 C—CH3 de deformacién (bend.) + M-0
de estinamiento (stn.) V2
n
580 fuera del plano.
427 M-0 de estirnamiento (stn.) V5
fuerna def plLano.
( Acac ) 4 Co ( Acac )2 (Acac) - Co (Acac)2
c=0 1719 o] c=0 1599 120 em !




il
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Nombre: TRIS ACETILACETONATO DE COBALTO

Fénmula: Co (Acac)3

_ Fénmula desarollada:

Estructura electnénica del Lon central:

Co® An’g 3d 48
! telti[t [t [t | [te
o111 PRL 3d 2 i
pINEA] X [xx

Hibnidacion d 4p®
Electrones desapareados: 0

" Edo. de oxidacibn Ndmero de coondinacién Geometrnia
4 Tetrnabdica

c OIII’ db
ba Octaédrnica

a: estados mds estables
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EL Conz Libre, d6 posee el mismo diaghama de nivelLes de energia que el-
Fe”, A4n embargo el Go”I el estado ZAIQ que se origina en uno de Los estados
de singulete de alta enengia del ibn Libnre, cae muy rdpido y acorta el estado -

>t

2g°

PROPIEDADES FISICAS:

11

EL acetilacetonato de CoI son crnistales de colon verde.

Su solubitidad total es de cloroformo, tetracloruwro de carbono, acetona,
metanol absoluto en caliente y etanol absofuto.

Su punto de fusibn es de 240°C, et repontado pon ) os de 241,

EL pH de formacibn del complejo es de 7.
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Co (Acac) 3

1

Ndmero de onda en em Grupos predominantes

1575 C=C de estirnamiento (stn.) V8
1518 C=0 de estinamiento (strn.) V1
1425 C=0 de estiramiento (stn.) + CH de deformacién
(bend). V9
1387 CHg deformacibn degenerada.
1369 CH3 defornmacibn simetrica.
1283 C=C de estinamiento (stn.) + C—CH3 de estinamiento
(strn.) V2
1195 C-H deformacién en el plano V10
1022 CHg (mecedora) (nocking)
940 C—CH3 de estinamiento (strn.) + CO
de estiramiento (sts.) V3
785 C-H deformacibn 4fuera del plano
775 C-H deformacién fuera del plano
769 C-H deformacién fuera del plano
696 Deformacibn del anillo + M-0 de estiramiento
(stn.) V4
679 CvCH3 de defommacibn (bend.) + M-0
de estiramiento (stn.) V2
668 C-CHg de defommacién (bend.) + M-0

de estinamiento (stn.) V2

14}

636 juena del plano.

472 M-0 de estiramiento (stn.) V5

435 Fuera del plano.

( Acac ) Co(Aca_a)s (Acac)—Co(Acac)3

1 1 1

Cc=0 1719 em C=0 1518 em 201 om
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Nombre: BIS ACETTLACETONATO DE NIOUEL
Fénmuba: NG (Acac),

Fé6rmula desarrnoflada:

Estructura electronica del Lon centhal:
18 3d 4S8

“e TN ] (1

18 4S 4P 4d

o U IR T ] BB B

Hibridacidn Ap3
Hibridacion . sp3d?

Electrnones desapareados: 2

Edo. de ox{dacibn Ndmero de coondinacion Geometrnia

4a Cuadnrada
4a Tetraédnica
5 Pinamidal cuadra
da. -
nell,db 5 TBP
ba Octaédrnica

6 Prisma trhiang.




108

1

EL acetilacetonato de Nl:I es un tilmero como nesultado de compantin unos

dtomos de oxfgeno, cada Gtomo de Ni aleanza una coordinacibn octaldrica.
PROPIEDADES FISICAS:
EL complejo es de colon vende pistache (crnistales).

Es s0luble en: clorofonmo, etanol y metanol en caliente, en acetona y te

thaclonuno de carbono es poco soluble.

EL oy de formacibn del complejo es de 6.
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N< (Acac) 9

Grupos predominantes

1601 C=C de estinamiento (stn.) V8
1601 C=0 de estinamiento (stn.) V1
1505 C=0 de estinamiento (stn.) + CH de degormacidn
(bend). V9
1455 C=0 de estinamiento (strn.) + CH de defornmacibn
(bend). V9
1398 CH3 deformacién degenrada.
1360 CHg deformaciin simetrica.
1265 C=C de estiramiento (stn.) + C-CHz de estiramiento
(stn.) V2
1194 C-H defornmacién en el plano V10
1013 CH3 (mecedona) (rocking)
925 C—CH3 de estinamiento (stn.) + CO
de estinamiento (stn.) V3
760 C-H deformacién fuera del plano
668 Deformacibn del anilla + M-0 de estiramiento
(. tn.) V4
652 C-CH,g de deformacién (bend.) + M-0
de estirnamiento (str.) V2
n
"
580 fuerna del plano.
555 fuerna del plano.
426 M-0 de estiramiento (sirn.) V5
”
] fuerna del plano.
( Acac ) Ni (Acac), (Acac) - N& (Acac),
c=0 1719 om’! c-0 1601 em”! 118 em’ !
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Nombne: BIS ACETILACETONATO DE CORRE
Fé)imw@a: Cu (Acac)z

Férmula desarrollada:

Esthucturna electrénica del Lom centhal:
48

N 18
Cu29 M-

ety it | [t

18 48

TN B

XX

\ Hibridacién sp°

Electnones desapareados: 1

Edo. de oxidacién Namero de coondinacidn Geometrnia

4a Tetrabdrnica

4 T. distorcionada
CLLH,d9 5 BPT

5 Pirnamidal cuadran

gulan.
4a Cuadrangular.
ba Octaédrica

a: estados mds estables.
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La condinacibn d9 proponciona una de £as mejones oportunidades para La -
observacibn del efecto Jahn- Teller, en el caso del Lon dg en un campo cuya AL-
metnia debiena sern octadrica, deben producinse distorsiones considerables.
PROPIEDADES FISICAS:

EL acetilacetonato de Cu” fonma agujas de colonr azul cielo.

Es s0luble en: clorofonmo, etanol y metanol absoluto en caliente.

EL pH de formacibn def complejo es de 4.
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Cu (Acac) 2

Grupos predominantes

1579 C=C de estinamiento (strn.) V8
1552 C=0 de estinamiento (stn.) V1
1529 C=0 de estinamiento [(stn.) VI
1460 C=0 de estiramiento (strn.) + CH de deformacibn
(bend). V9
1415 CHg deformacibn degenerada.
1356 CH3 deformacibn sdmetrica.
1276 C=C de estinamiento (stn.) + C—CH5 de estiramiento
(stn.) V2
1191 C-H deformacibén en el plano V10
1020 CHg (mecedonra) (rnocking)
937 C-CH3 de estiramiento (strn.) + CO
de estinamiento (4tn.) V3
782 C~H deformacibn fuera del plLano
684 Defornmacibn del anillo + M-0 de estiramiento
( trn,) V4
652 C-CH3 de defommacibn (bend.) + M-0
de estinamiento (stn.) V2
612 fuera del plano.
459 M-0 de estiramiento (s&n.) V5
435 fuera del plano.
(Acac) 'Cu (Acac), (Acac) - Cu (Acau:)2
c=0 1719 e’ =0 1535 em’! 184 em |
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Nombre : BIS ACETILACETONATO DE ZING
Férnmula: In (Acac) 2

[y

s
.

\\,

VAN

Fonmula desarvolladas:

«
‘
[}

\ .
\ /

~_-

Estructura electnbnica del Lion central:

W Ot IR ] [
o ] ] BRI

Hibrnidacion 5 p3

Electrnones desapareados: (cero)

Edo. de Oxidacidn Ndmeno de coondinacién Geometria

zn¥ 410 4a . Tetrabdrica

PROPIEDADES FISICAS:
EL acetilacetonato de 0! presenta agujas de color blanco, son - -
s0fubles en cloroformo, metanol y etanol absoluto en caliente.

EL pH de formacidn del complejo es de §.
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n (Acac)z

Grupos predominantes

1595 C=C de estinamiento (stn.) V&
1595 C=0 de estiramiento (stn.) VI
1513 C=0 de estinamiento |(strn.) + CH de deformacién
(bend). V9
1405 CHy deformacién degenerada.
1360 CH3 deformacibn simetrica.
1263 C=C de uwmen,w‘(ét/t.) + C-CH, de estinamiento
(stn.) V2
1197 C-H deformacién en el plano V10
1018 CHg (mecedora) (rocking)
924 C-CH, de estinamiento (s82n.) + CO
de estirnamiento (str.) V3
775 C-H deformacidn fuera del plLano
670 Degonmacibn del anillo + M-0 de estiramiento
(stn.) V4
665 C-CHg de defonmacién (bend.) + M-0
de estinamiento (stn.) V2
"
"
555 fuera del plano
436 M-0 de estinamiento (stn.) V5
”
415 fuera del plano.
(Acac) In (Acac), (Acac) - Zn (Acac),
c=0 1719 om C=0 1595 cm”! 124 om™!
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RESULTADOS Y CONCLUSTONES

En La modificacibn de Las técnicas de preparacibn de Los acetila
cetonatos ya informados porn; Inonganic Syntheses (25, 27, 32, 45, 48) - -
Steinbanch (21), Starng (22, 23) y Knishen (28).

Con fa téenica #eporatada en el presente trabafo se mejorns el %-
de rendimiento, asi como en algunos casos se disminuyé el Liempo de prepa
nacibn de Los compuestos repontados por; Inorganic Syntheses, Steinbanch,

Stang y Knishen.

Todos Los nesultados obtenidos y Los infonmados por 25, 27, 32,-
45, 46, 21, 22, 23, y 28), se encuentrdn en La tabla # 1§.

Las modificaciones fuendn Las siguientes:

Para fLa preparacibn del T4 | Az:ac)3 g» de mefoné el rendimiento
Anformado por Stanj (23) en donde obtiene un 75% usando HAA a un pH entre
0-7 y un 35% con una mezcla de HAA-Benceno a un pH 3-5. AsL como 2a in--

formada porn (45) en La cual usa una atmésfera inerte para La obtencibn.

En La preparacibn del V (Acac)3 Anformado por (21) obtiene un --

75% con un tlempo de prepanacibn de una hoxra con una atmésfera de Nz.

Para ef Cr (Acac) 3 Anformado por Starnd (22) el tiempo de prepara
cibn es de una hora y cuarnto, en cambio pon (25) obtiene el 83% pero usa-

Zambién urea como neactivo.
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Para el Mn (Acac)z Ainformado por Inonganic Syntheses (27) obitie-
ne un rendimiento de 25-28% en un Ziempo de preparacibn de 4 horas y por-

(23) se obtiene un 30% con una mezcla de HAA-Benceno a un pH=9.

Para La preparacién del acetilacetonato de Mn (I11) informado --

por Inorganic Syntheses (32) usa acetato de sodio y para oxidarlo KMnO 4

En La preparacién del acetilacetonato de Co (I1) 4infommado por -
Inorganic Suntheses (46) solo obtiene un rendimiento del 68% pero con un-
Xiempo de una hora en La preparacibn y Starng (23) s0Lo obtiene un 30% en-
hendimiento con una mezela de HAA-Benceno. Para el Co (Ac:ac)3 se mefond-
el tiempo de preparacibn ya que Starng (23) obtiene el producto en 2 horas.

Para La obtencibn def Ni (Acac), por Starj (23) obtiene un 20% -
pero el equilibrnio se aleanza en varios dias. EL Cu (Acac)z se obtiene -
en un 98.33% de rendimiento, modificando La técnica repontada porn Starnj -

(23) en donde s0fLo obtiene un 90% usando HAA- benceno. 1 M.

EL complejo de Zn (I1) se obZiene por La misma forma que el ante

nior obteniendo un 50% con HAA a.un pH entre 5.5-§.

Todos rnesulftados Ason posibles 84 se toma en cuenta Lo siguiente

SL se Tiene en una solucibn el metal a extraer con un reactivo -
onganico y un disolvente que al mezclarlos forman una emulsibn y 54 se --
efectua La extraceibn, para que el sistema LRegue al equilibiio, tarndaria
varias horas incfuso hasta dias, pero si a estd emulsién se Le ponen a --
una fuente agitacibén y calentamiento, con este procedimiento se estd fon-
mando particulas mds pequeias que al in ajustando el pH se obtiene el que
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Lato comrespondiente puro ya que no hay subproductos durante La extraceibn.
Se comprobd que existe un desplazamiento del ghupo carbonilo C=0 de --
Los acetilacetonatos en el grupo carbonilo de La forma cetdnica de La ace-
Zikacetona (Acac).

Para comprobar 54 existia alguna relacibn en Los desplazamientos-
se hicienbn ghdficas de AV, vs No. Atomico yAV: vs No de efectrones desa
pareados para estados de oxidacidn de 11 y 111, comprobando que existe una

nelacibn descontinua en ambos casos.

Se puede concluin con respecto a La grndgica No. 5 que todos Los -
estados de oxidacibn de 11 presentan ndmero de onda mayores con respecto a

Los estados de oxidacién de T11 que son menoires.

AsZ como se puede observar que existen situaciones anormales en -
ambos casos. En el estado de oxidacién de I1 se obserwa el caso del gt L
que presenta unv nimero de onda menor que Los demds compuestos, que puede -
sen debido a un electrbn que gira en un plano cuadrado d’. En et estado -

111

de oxidacibn de 111 es el Mn el que presenta este tipo de anomalias, --

que puede ser explicada pon:
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En donde se ve La presencia de un orbital (eg) semilleno 6 vacio-
seglin sea el caso del elemento, que puede sen di que fal vez sea ef cau--

sante de dicha variacibn.

En La tabla No. 16 el onden de desplazaimiento del grupo carboni-
Lo C=0 , en Los estados de oxidacibn de IT es:

11 11 11 Mn”

Cu 'l o NE

1531 1595 1599 1694 1604 om !

En La tabfa No. 17 el onden de desplazamiento def grupo carbonilo
C=0 en estados de oxidacién de II1 es:

111 111

111 Co el

2111

E v

Mn

1510 1518 1520 1523 1531 om !

En La grégica No. 2 se puede observar La situacibn anonmal del --

11 Nin 1

T 24z como se puede ver que entre el Mn™”, y co!

Cu 44gue una rela-

clbn continua decreciente pero el nl! que fuera de ésta debido a que su -
extructura electnbnica se encuentra tofalmente LLena.

En La §régica No. 4 se puede observar La situacibn anommal del --

111

Mn que puede ser debida a que tiene un electron el nivel eg' y en esta-

gréfica se puede hacern La misma nelacibn que con Los estados de oxidacibn-
de 11, ef Cr;rlH Fe”l VHI sdguen una nelacibn creciente y el que se sale-

de esta nefacibn es el Cnlll,
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# Atom. Formula se=0, Y, AY # de electrones desa  Yq C=0 sTr+CH bend
pareados
(Acac) 1719 . s
29T, (Acac)4 1525 194 0 1425 om’!
23V  (Acac)3 1531 188 2 1415
24Cn (Acac)3 1520 199 3 1427
25Mn (Acac)? 1604 115 1 1477
25Mn (Acac)3 1510 209 2 1460
26Fe (Acac)3 1523 196 1 1415
27Co (Acac)? 1599 100 3 11490
27Cp (Acac)3 1518 201 0 i 1415
28NL (Acac)? 1601 118 2 1445
29Cu {Acac)? 1535 184 1 1460
30Zn (Acac)? 1595 124 0 1489
TABLA No. 14
ELec. desapareados (0) Y. AV
22T4 (Acac)4 1525 194
27Co (Acac)3 1518 201
30Zn (Acac)? 1595 124
Elec. desapareados (1) Y, AV
25Mn (Acac)? 1604 115
26Fe (Acac)3 1523 196
29Cu (Acac)? 1535 184
Elec. desapareados (2) Wi AV
23V (Acac)3 1531 188
25Mn (Acac)3 1510 209
. 28NL (Acac)? 1601 118
Elec. desapareados (3) Y AV
24Cn (Acac)3 1520 199
27Co (Acac)? 1518 120

TABLA No. 15
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Edo. de oxidacién 11 2¢=0 sTn Vi AV ELectrones desapa-
: neados.
25Mn (Acac)? 1604 om ! 115 .01 1
27Co (Acac)? 1559 om L 120 cm’ ! 3
28NL (Acac)? 1601 om”! 118 om ! ?
29¢u (Acac)? 1531 om ! 184 om ! 1
30Zn (Acac)? 1595 om™ ! 124 om ! 0
TABLA No. 16
Edo. de oxidacibn de 111 C=0 sTa.Vr AV, . Etectrones desapa-
neados.
230 (Acac)3 1531 on’! 188 om | 2
24cn (Acac)3 1520 o ! 199 om ! 3
25Mn (Acac)3 1510 om”! 209 om ! 2
26Fe (Acac)3 1523 om L 196 om 1
27Co (Acac)3 1518 om L 201 on ! 0

TABLA No. 17



TABLA DE § DE RENDIMIENTO DE ACETILACETONATOS POR DIFERENTES TECNICAS

COMPUESTO INORGANIC STARY STEINBANCH KRISHEN HLANDKY % MODIFICACION
SYNTHESES
v {
(45) (23) |
Ti (Acac), , 6.4g 70% 75% . 3.761g  82.66%
S5 7§
-(21) |
v (Acou:)3 75% | 3.8 78.81%
(25) (22) 1
Cr (Acac)3 2.9 85% 90% : 3.249g  99.12%
(27) (28) -'
Mn (Acac), 18-20g 25-28% 304 3.13g  97.93%
(27)
Mn (Acac) 5 6.5g 70%: 3.51g 78.89%
(23)
Fe (Acac)3 99% 3.25g 99.5%
(48) (23) ,
Co (Acac)z 40g 68% 30% 2.6g 96.29"
(25) (23)
Co (Acac), 10-12g 67-80% 95% 3.6583 97.71%
(23) :
NL (Acac)z 20% 1.622g 60.05%
(23) (28)
Cu (Acac)z 90% 80% 2.653g 98.31%
: (23)
Zn (Acac), ; 8-10% 2.633g  98.35%
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