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‘ ABREVIATURAS Y SIMBOLOS

Volt = voltio

v = voltio

| oy = grados Kalvin

\ K = constants de equilibrio

| 3 = Potencial de electrodo

\ g9 = potencial estdndar de electrodo
IE . = slectrén

\ n = nimero de electrones

\ a s actividad

L ag = acuoso

\ k = constants de velocidad

‘ aH¥ = antalpfa de activacién

w AS* t entropfa de activacidn

\ Ref = refarencia
|
\ tem = temperatura
|
‘ fen = fenantrolina

ofen = ortofenantrolina

| an = atilendiamina

| EDTA = stilendiamina tetracético
= funcién de onda

= energfa de transicidn

= longitud de onda
constante de Planck

= velocidad da la luz

s anergfa

= concentracidn Molar

8a mao x - P s
o




PP - = punto de fusién

°c = grados centfgradas
t = tiempo
k? = consiante de velocidad que incluye concentraciones
- constantes ‘
1 = infeiel
n = orden de reaccidn
VT = temperatura oy
kg = constante de Boltzman
R = constante universal de los gases (1,9872 cal/moi)
act = snergfa libre de activacién

acac = acetil acetonatu

[1 = concentracidn malar
Kg = constante ds disociacién
> = mayor qus

< = menar que



1.~ INTRODUCCION

El estudio de las velocidades de intércambio antre
iones de diferentss estados de oxidacidn da un mismo metal ha
sido un tema ampliamente desarrollado en la Gltima década, «
Sin embargo, no ss comdn el sstudio de las reaccionss de oxi-
dacidn o de réducciﬁn an el mismo tipo de sistemas, antes de
llegar al squilibric ds intercembie, La determinacién de las
scuaciones de velocidad de estas reacciones es fitil pér 8y =
aplicacién & diversos sistemas gqufmicos sn los cuales ss pua=
de producir un efecto catalftico, por sjemple en rsaccioness -
de interéds petroqufmico como la oxidacidn de olefinas, la re-
duccién selectiva de dobles enlaces o la polimerizacifn cone-
trolgda.

En el presents trabajo ss exponen los resultados ob~-
tenidos en la oxidacidn delitris acstilacetonato cobaltoss en
presencia ds agua oxigenada, y se sugiersn algunos mecqnismoa
probables de resacciébn,

| Dichos rssultados psrmiten hacer una primera svalua-
cifn dsl sistema y sugieren ciertas modificaciocnes a las con-
diciones sxperimentales,

El desarrollc posterior de este estudio implicarfs -

au aplicacidn a sistemas de reaccifn que puedan ser catslize-

das con sl compussto aquf estudiado.




II.~ PARTE TEORICA

I11.1,= msdias reaccionss ién olactrﬂnk(l)

ffuchas ds los procascs de
oxidecién - reduccifn que tienen lugar entre substancias tnorgé-
nicés se producen en disolucidn (generalments acussa) y entre -
iones, en mayor o menor ascals, Eatqa reacciones ss describen

camlnmente por medic de scuaciones idnicas completas, por ejem-

plo: :
6F*2 o 1an* o Crp0y i éf’ﬂ » 200*3 + THy0 (1)

En ests resccidn, le éﬁtdids de un selsctrén explica -
claraments lz oxidacién dsl Fe*zﬁal estado de Fe*3, pero se pre
sentan dificultsdes pars dar sl éecanismn da reduccidn del ifén
diéromatn. La explicacién que ge&oraiwsntn ss postula, suglere
que desde 8l agante reductsr son cedidos hl‘agentt oxidants un
néimero suficiente de electrones pare causer en el astads de oxi
dacién los cambios obssrvades, Esto sgquivale s afirmer §uﬁ en
el sjamplac snterior el sgents oxidante ez el Cr(!i).. Con ello
se deaconocs el hacho ds qus concretamesnte el Lén dicrowmeto es
la espscie qus verdaderaments intsrviene en Ia resccifn, y tame
bién ss prescinds da cnnnzﬁer&z'qustdicht‘z-icciﬁnvsuit-uutu e
lleva & cabo en msdio é#cide,

Aln cuando se dsbe sdmitir gques sstes considerscionss
no afectan particulsrmente ls estegpdonstrfs de ume seuecidn ds




3
oxidacidn - reduccifn, debs sin smbarge resconocerss que serfs de

seabls establecer un método més rigurose.

11.2.~ Potenciales de oxidacién(!)

'El que uns rsaceiég quinica sa ~
prndu;ca. no: e sino una consecusncia de la‘tnndensia qus tiensn
los sistemas quimicos de alcanzar un sstado de eguilibrio.

Les condiciones ds equilibrio se pusden pressnisr paza
cuelguisr valor de la concentracisn, si bien en la préctica se =
considera solamente squalles resecciones, en qus los sguilibriocs
sstén suficientamente desplszedos para dar cantidedes aprecia-
bles de pruductos deseables de fuacciﬁn. Afin cuends lss fuerzas -
que conducan al establecimisnto de un estado de equilibrio depen
dan del tipo y condicionss de reeccifn, sianpra'astia gobernadas
en sentide tarmndindﬁica por la tendencia que posee ia anarﬁiu -
llhra:hcl sistema a dsnraésr,'hasta gus al alcanzar sl estado de
squilibrio la sume da las snexrgfas libres de los productos de -
reaccifn iguala a la suma ds las de laa substencias rsactives en
la mezcla de sguillibrio, ies eltersciones del valor ds la ener-
gfa librs on los sistomes dﬁ‘nxidnciﬁn-rsduhciﬁn astén vincule-
das con ls tendencia dsl rsductor s perder slectrones y ls del -

sxidsnts e ganarlos, )

Le tsndencia hacis la pérdida o gensncis de slsctrones
de un sistems dadn, pueds medirse sn forme ds fusris slsctromoe
triz o por wedicidn de potsncialss, Como ea imposibls llegar @




&
obtener valores absolutos de estos potenciales generalments se
miden con respecto a algln patrén arbitrario., Estos potencia-
los pueden ser denominados potenciales de oxidacién-reduccién,
8l bian suslen exprssarse sn forma da potenciales de oxidacién
y entonces sus magnitudes miden les facilidad rslativa con que
se oxidan las formas reducidas de las distintas medias reaccig

nea,

11,3.° modificaciones al potanggﬁl des oxidacifn debidas a di-

verscs compusstos ds ccordinaci&n(;)

€1 grado en que los es-
tados de oxidacidn pueden estabilizarse como consecuencia da =
la formacién de complejos o ds productas poco salubles, pueds
medirse sn funcidn de la magnitud de los potenciales de oxida=-
cibn-reduccidn adecusdos, Desafortunadamente, adlo se dispone
de esta informacién para unos cuantos sistsmas, Péngase por -

sjemplo el casc del cobalto (Tabla 1)




Tebla 1.

potenciales de oxidacién pera sl par cobelto

Par

Media reaccidn

Eozga.K (Vﬂlt)

ce(0) - co(11)

Co

Co

Co

Co

*

xH20

6NH3(QQ)

-2
CO3

20H

g=2

Ca*?(aq) + 20"

Cu(NHs);z + 20
COCQS + 28"

Co (OH), + 2e”

CoS (B) + 2e7

+ 0.277

¢ D,422
+ 0,632

¢ 00730

+ 1,07




Cuf\tinuaci‘ﬁn;‘ra‘bla 1.
par o Medis reaccién © E%p97K (Vo1t)
£o*? {aq) = to*3(ag) + 107 - 1,842
co(OH), o OH™ = Co(DH)3 # 2e” - 0,200
co(ii) -  cof{I11) '
Co (WHg)g*2 o ColwHg)g™® 4 10” - 8,100
-} L i "3 t3 v
Co (l:n)6 » = Co{CN)g + 16 ¢ 0,83

. fabla tomeds de .M, Latimer "The oxidstion States of the Llaments snd thelr
potentials in Aqueous Solutions*, Prentice-Hell, Wew York, 1938,

R
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tos detoe que sé resumsn en la Tabla I indicen clara-
mente que la oxidecidn de Co(D) e Cn(II) a8 mucho més Pécil de
realizar en presencia de grupos que den origen & le precipite-
clbn o a la'rcrmnﬁién da complgjbs, que en su ausencia, Estas
difersnciss son muy marcadas en los parss Co{IIl) / Co(IIl). Le
edicién de oxhidrilo o ds amonfzco reduce da tal forma el po=
der oxidante de Co(III) gque la oxidacién 2l sstade tripositive
pueds efectuarse, incluso, por el oxfgeno dsl airs
(para el H,0 = Hy + 1/2 05, E9298%% =~ 1,229 V.). En pressn-
cia del 16n clenuro, la estabilizacién es ten pronunciada qus
el compuesto de Co(Il) se oxidado por el agua y no tiens exis-
tencia sstabls sn disolucionss scuonsas.

Eete y otrus casos de esimbilizacidn no puedan quizés
gensralizarss, sin embargo, ss pusda aprecisr aplicando la ecus
cién, E=E® = 2;9%2; ~169. K, cufles deban ser las consascusncias
ds las resacciones de precipitacién y de formecidm de complejos
sobrs los valores ds los potencisles ds oxidacidn. E8 evidente
qua una gisminucién ds las concsntracicnes de ios productos de
cualquier par que no vaya sceapafisda da una gisminucidn simultd
nea da las concsatracionss ﬁa lss reactivos, debs aumsntar el -
valeor del potsnacizl en gentido positiva, Da forme ssemejants, -
la diaminucién de les concentraciones de los productos ds perti

da, si no va acompafado de una disminucifn simulténes de la de

los pradustos de reaccifn, debs hacer sl patsncial del asistema




nés’neget;vu de lo qus corresponds al potancial normel,

Tanto la precipitacién como la formacidn de complsjos

son la causa qus disminuya la activided idnica, Para un detar-
minado pa:;‘un reactivo dado, (si es que ells llsga a sucsder),
provoca la misma dieminucién en las actividades de las dos éstg
dos de oxidacifn qus forman el par, Si, por lo tants, ss supc-
ne que cuslquier par que contenga un precipitado o un ién com=
plejo no es més que una modificacidn del per simple en que intsr
vienen los iones libres, su potencial deberd considerarss comg
un ﬁalér carregide, basadoc sn 8l potencial normal para la rseac=-
cién simple. Este concepto desds luego no es rigurosamante vé-
lido, perc pusde utilizarss como una aproximacién dGtil, La di-
raccidn en que tiens lugar la modificacién que se refleja sn el
potencial del segundo par, indicard sl efecto relative del agen
’~ta-precipitanta ¢ farmader de complejos al separar a los reacti

vos de partids o los productos de reaccién,

A manera da ejamplo caonsidirese los pares:
Co’z(aq) = Co*3 + 18" E%ggox = - 1.842 volt
Cn(CN)ﬁfq = Cu(CN)6°3 + le” E°293nK = + 0,830 volt

En estas caso, el potencial del ssgundo par puedas vine

cularse aproximadamante'al dei.primaro oor la relscién

a Co*3
s Co*? ()

E =« 1,842 = E.;%E’. Log.
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El ‘hecho de qus el potﬁncial pars el sesgundo par sea
mucho manos negativo que sl dsl pilmero, puede interpretarse ss
glin la gcuacién (2) en 8l sentido de hahaise producido una dise
minucién considerable en la actividad del ién Co*> sin que 88 =
haya alterado an el mismo modé la del Ca*?, Esto esté de acuer
do con sl hecho expariméntal de que el 1i6n CO(CN)6'3 asté mucho
menos disociado en sus componentes gue sl i6n andlogo de Co(II).
Estas consideraciones son sssncialments aproximacig-
nes, perc son (tiles porqus describen las rasgos generales en =
las variaciones que se producen sn series de substancias rsla-
cionadas sntre sf, Por ser mds conveniente se han utilizado en
estas consideraciones de carécter aproximedo las concentracio-

nas en lugar de las actividades.

11.4,~ Pproceso de oxidacién reduccidn de complejos en solucién

2 3a 4 S5a

Las reacciocnes de oxida-
cifn-reduccién de complejos de iones metdlicos difsrentes pro-
ceden con velocidedss muy diferentas y aparenismante por dise
tintos mecanismos (3a, 6,V7). Aungus hay un gran némero de da
tos cinéticos ecerca de las vslocidades de reaccifin, ss muy po
co lo qus ss conoce dal mecanismo de este tipo de reacciones.

No obstants las resacciones redox puedsn dividirse en
dﬁ: tipos: a) aguellas que rssultan de una transferencia elesc-
trénice sin cambio quimico nato, o el as{ llamada, procesoc de
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intercembid electrénico, tales como:

Fa(cN) g™ / Fe(ch)g4, co(nmg)g*® / Co(NHg)g 2,

- -2
mng,” / Mn047

- -3 3 X
mo(CN)g 2 / ma(CN)g Fa(fen)sN / Fe(Pan)s*z, stc.y y la me=-
yorfa que son b) aquellas sn las que hay un cambio quimico ne-

ta, por ejemplo:
er(NHg)gx*2 / cr*¥(aq)

Una reaccién redox pusde scurrir por transfaréncia da
dtomos, sn la cual un radical libre ss mueve ds una esfara da -
coordinacién a otra, perc muchas reacciones redox se llevan a -
efecto por unc de los dos mecanismos gensrales bien establsci-
dos da transfersncia de slectronas.

En el complejo activado de esfera extarna o en sl me=-
canismo ds Tunel, cada molécula complsfa reactiva retiene su prg
pia esfara de coordinacidn en sl complsjo activado ya que no hay
ligants comflin para cada 4tomo central se supanse qﬁe el elacfrﬁn,
o méds precisamente el squivalente a una carga slectrénica, pasa
al través ds un ténel des una a otra esfera de coordinacién,

A continuacidn, se dan algunas conclusiones relativas
a astos mecanismos y sacadeas de los datos experimentales obteni~
dos en las investigaciones acerca de las reaccicnes de intasrcame
bio alactrdnico (2):

a) €1 intervalo sntre los limites ds los velorss de constentss de



11
velocidades ds aégundo orden es muy grande, flucta de

1074 - hasta 107 1ts. me1™! seq.”l.

b) Si se pressnta poco cambic sn las dimensiones moleculares
que acompafan 2 la reaccidn, se sspera una transfarsencia

slectrénica rédpida, y en gensral se ha encontrado.

¢) Se Pacilita una transferencia electrénica répida, si los -
electronss pueden llsgar del 4tomo central a la superficia
de una molécula reactiva, por un sistema elsctrénico conju

gado (deslocalizado) o al través de un &tomo simple.

d) El mecanismo de esfera externa es correcto cuando ambas mg
léculas reactivas intercambian sus ligantes mds lentamenta

gue la transferencia electrénica.

gtro mecanismo general de transferencia alsctrénica
s8s llamado mscanisma‘da esfera interna o complejo activado por
intermedio ds un puente entre ligantes, El puente puede ocu-
rrir, por un simple ligante monocatdmico como en 8l siguiente =~

caso,

(~H3)5-Co-er-Cr(H20)5*‘

o al través de un puente ligante poliatdmico més axtsnso como

any
(NHs)5-CQ—O-CFe=F-D-Cr(Hzﬂ)s*s
i
sn 8l que se musstra ls deslocalizacién sn el oxalate, Aquf, el

siatese conjugado facilita el camino para sl intercembioc entre -
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Co(lIl) vy Cr(II):que es de orden 100 veces més rdpido que con un
ligante puenteado no conjugeda.

Todas los datos sxperimentales obtenidos de reaccliones
que aparentements se llsven a efecto, por un mecanismo de ssfera
interna, conducen a las siguientes generalidadsss
a) (a transferencia es bastants rapida al través de molécu-
las poliztémicas solamente si hay sistemas conjugados.,

B) Si en la reaccifn hay grandes cambios en las dimensiones mo-
leculares su velocidad de reaccidn serd muy laenta,

Las condiciones que deben ser conocidas para la posibj
lidad de transferancia electrénica entre dos iones sony el juago
de energfa del slectrén en los dos sitios de reaccidn (oxidants
y reductor) y suficliente supsrposicién ds aorbitales entre los dos,

£1 fondmena de transfersncia electrdnica ha sido consi-
derado como un fandmeno de pensetracién de barrsra (8,9). Imagi-
nando sl caso en que el elactrdn pase suficisnts tiempo en sl di=-
solvents como para pader ser solvatads. Para una reaccidn como

F°¢2 como agents reductor, sl mecanismo dua corregponde a sste -

procssc pusds formularse como sigues

kl ’
Fo*2(aq) <= Feo*i(aq) + la”(aq) (3)
k1
. k2
Agente oxidants + le (aq) —> praductos (&)

Un mecanismo de este tipo, consiste de pasos discretos,
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y puede ser rechazado con base en evidencias cinéticas, pere
todos los siastemas que sa han asfudiado en detalles, Si la
reaccidn (3) ea suficisntemente lenta comparada con la (4),
la velocidad de la reaccién yeré independients de la concen=-
tracién del agente oxidante, mientras si la reaccién (3) se
mantiene en aquilibrio‘con (4), 12 velocidad de reaccién se-
rd inversamente proporcional 2 la concentracién ds Fe’s. Te
les lsyes de velocidadas no han sido observadas para sigte-
mas de qufmica simple, Sin smbargo, sa ha observedo en sis-
temas quimicos complejos que las velocidades puesdan ser inver
samente proporcionales a ia goncentracién del producto forma-
do a partir del agente reductor.

En muchos casos este comportamiento permits atribuir
la formeciédn de un estado de oxidacién intermediario,

Si el modelo se modifica postulands gque el electrén
as fuertemente afectado porila presencia del agente oxidente,
tambidn podrfan satisfacerss las condiciones para la penetre-
cién de la barrers, es diffcil establecer qué criterio .experi-
mental distinguirfe los qoa casos; si el electrén sobre pasa
una barrera de forma y magnitud afectadas por el ién reectivo,
o si penetra dicha barrera. Serfes posible sncontrar uns res-
puaesta, s{ se conociesen los niveles de energfas del slectrdén
en el complejo activado, ¥y sf pusds calcularse la forma y ale-

tura de 1las barrera de snergia potenciel. £l conocimiento de
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la distribucién de slectrenes en las moléculas camplejas es co-
sa que todavfa no estd suficientsmente determinada. De aquf qus
el modele como fendmena de penetracidn de barrera no es siempre
Gtil., Per lo tanto es necesario considerar los dos tipos da me
canismos menéionados anteriorments,

A manera de ejempla considérsse una transferencia -
slectrénica sntre una molécula de complejos de Co(II) y una de
complejo de Co(IIl) de spfn altoy épin bajo respsctivamente,
¢s espara que la reaccibn de intsrcambio sntre sstos dos compla-
jos sea lenta por las restricciones del spin. El intsrcambioc

puade sar rspresentado por la aiguisnts ecuacién:
*(:on(tzgs ag2) + ColTI(t2g6) = *calll(t, 6) + coll(t, Seq2) (5)

@#n @lla pueds verse qus los cambios en la configuracién electré-
nica de los dos iones, deben tener lugar cuando ocurre la &rans-
ferancia slsctrénica, A continuacién algunos datos cinéticos pa

ra ests tipo de reaccién (Tabla II)
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Tabia 11, Datos cindticos para slgunas reacciones ds intercambio Co(11) — Co(l111)

Rasceién temp, *C (lkh mo1~1 seg“l) ant nst

e et e e Keal /mol u.e
co*? + co*? 18.4 1.2 10.4 -2
co*? 4 coon*? 18,4 6.6 x 10° - .
Co(fen)s*? + Co(fen)q*3 0.00 1.1 16,5 + 4 (1)
Co(NHz)n*? + Co( NHg)* 64,5 10~9 - - (12)
Co(nns)n*z + Cn(~H3)6’3c1' 64,5 56,7 x.lﬂ'd 12,6 - 35 (13)
Ca(en),*? + Co(en),*> 50,0 1.4 x 10™4 13,2 - 31 (14)
co(£0TA)"2 + co(£pTA)™! 100.0 1.4 x 1074 20,0 i2 (15,16)




- vada pera CQCFen}g*é-
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El hecho de qus la reaccién de intercambio entre

Co(II) y €o(I11) see lanta posiblemente se deba a que una peque

fia cantidad de Co{IIl) esaté presante en estado de spfn alto:

-

COIII(t ) —_— III

D ——

(tyo'es?) ()

- Esta explicacién no es tan irracional, ya gqus el

ague no produce un campo fuerte como ligante, Medidas de sucep

tibilidad magnética no excluyen ssta posibilidad, pero la exac-
titud en las madidas es diffcil, ya que el Co(IIl) oxida ligsra

mente al agua ¥ las soluciones de Co(IIl) nunca estén completa~
mente libre de Ca(Il).

Los valares ralativaﬁente altos de la constante de

velocidad pars el intercambio CO(Fen)3+2 / CU(Fen)S’S, pusdan =
ser explicados si uns pedueﬁa fraccidn del complejo Co(fen)s+2

astd presente en la forma ds espfn apareado (t2 6, 1) (11)
+2,, 5.2y répida . 42,, 6.1
Co (tzg eg”) L8R1C8, g (ta g ) (7)
2(t ﬁu 1) * Co*s(tz 6) —-———a’Co*s(t 5) + Co*z(tzg 9’(8)

ta gran diferencia en constante ds velocidad obaarF
Co(fnn)g' y el complejo de

Fa(fen),*?— Fa(rm)s“’ (17)
(x> 1 x 10° o™t gag~! ¢

seg - a ZS‘C) sugisre qua la cnncontracién en
equilibrio ds Ca(tS 25% 1) es pequeia.

Es'un hecho muy impartante qua la reaceidén de V(II)




|
|
|

17
con Co(NH3)5’3 (k = 4,4 x 10~3 M"lsag'l a 25°C) es més vépide que la
del Cr(II)_con Cn(NH3)5‘3 (x = 9 x 1075 m-?1 seg°1) aungue 8l po
tencial redox es mucho més favorable para el Cr(II) (18).
maher y Halpern (19) hen estudiedo les cipéticas de
reacciones entrs complejos ds pentacisnoccobalto (11) con haluros

orgénicos pera former el pentacianoorgano co(II1I), de scuerdo &

la siguiente reacciéin,

2co(ch)g>" + RX —> Ca(CN)sR™> + Co(cN)g X ¥ (9)

En cada casc encontraron que la reeccibn es de pri-
mar orden con respacto al CG(CN)S's y al halegenuro. Los resul-

tados fueron interpretados en término al siguiente mecanismos

Co(Cn)g>™ + RX —> Co(CN)gx3= + R (10)

Co(CN)g o™ + R xépidy Co(cN)gR™> (11)

£studios ds la reduccifn de complejos de CO(athCSX*
por Cr{Il) (20)

y de complejos de Co(en), Clx* por Fe(11) (21) en la que x~ co-
rresponde 8 H,0, NHx, €1, y SCN™, hen mostrado que los isémeros
cis y trena difiersn considerablemente en resctividad. Adnqus -
las reacciones de Cr(II) preoceden via complejo activado con el =
grupc tiacisnato como pusnte, mientras las reacciones de Fe(1l)
proceden por un complejo activado con el cloruro como puents,
Crsen y colsboradores (22) hen estudisdo sl grado de

slergamients de los enlaces Co-NHy sn les reacciones de Co(NH3)g H20'3,
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-Co(NHa)g Cl’z, Co(en), '«H—l;st:l"2 y Co(NHz(en)z Hzﬁ’zcon
Cr(11) y sncontraron que el factor d (ln [“ﬂ)/d(ln E’SNJ) es
muy pequeiio (1,002 y 1,001) para los dos primeros comﬁlajus,
8 idéntico, con el grupa NHz en ls posicidn cis o trans, en -
los complejos de stilendismina, Se concluys que ean aatas'reag
ciones el menos hay un pequeiio cambioc en la longitud del enla-
ce CO - NHq acompafiando a la transferencia slectrénica,

Newton y Rabideau (23) en una revisién acerca de
las cinéticas de rescciones do oxidacién ds uranio, neptunia,
y plutonio con el fin de estudiar los factores que influyen en
la sntropfa de activacién de este tipa de reaccidn, pusieron -
an evidencia que la entropfa depsnds primordialments de la car
9a dal complejo activado. Para complejos activados de carga -
+3, +4, +5, +6, los valoras de Ast la sntropfa del complejo =
activado, sstédn entre 29- 40u e, 63 8lu 8, 72 - 106 u e,

102 = 128 u s, respsctivamente., Daugherty y Newton (24) han en
facado astas investigaciones a iones na actinidos. Higginson
y colaboradores (25) han Pijado su atencién a la correlacifn =
lineal entrs A§* y 8l cambio de carge dsl caomplejo activado,
para un gran némero de rsacciones de intercambioc isatépico.
Muchas reacciones presentan deaviaciones a esta corrslacién en
cuanto a la entropfa de rsacecién ass refiers. Por sjemplo, un
gran nimero de rsacciocnas dan gntropfas poaitivas, cuznds ss -
esparsba sentropfas negativas, La correlacién pusde resumirss

en la siguiente ecuacién:
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Ast = as¥; o+ on SO (12)

para la cual AS$ Y 45% se refieren 2 la reaccién redox en
la que hay un cambio quimico nato, y Asz es la corresspondien-
te entropfa de activecién (para cargas similares) a pertir de
lz correlacién observads para las reacciones ds intercambio -
isoﬁépico. €l cosficiente o tienes un valor comprendido entrs
0.5 1.00., Para reaccionss en las qus hay cambilos hidrolfti-
cos; por ejemplo, reacciones en las que el V(III1) es oxidado a
vu*z. Las corrslaciones entrépicas sugieren que al menos ocu-
rre hidrdlisis parcial durants la vida media del complejo acti
vado (25},
La oxidacién de Fe (II1) (26) con perdxido de hidrd

geno ha sida estudiada con el objeto ds confirmar la ecuacifn:

2Fe*2 4 W0, ——> 2Fe* 4 20W° (13)

Para el caso de concentraciones de ién hidrégeno ma
yores de 0,01 M, la resccién es de primer orden con respecto a
cada uno de los reactivas, lo cual esté de acuerds con =l si-

guiente macanismo;

Fo*2 &+ Ho0, ——> Fe*S & OH + QH™ (14)
202
Fe*2 o on 2ERi%3 a3 L gy (15)

Cahill y Taube (27) han sugerido otra disyuntiva:

Fe*l . Holp — Fo*é + 20HT (18)
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pero recientes sxparimentes hechos por Conocchioll y colabora=-
dores (28) han excluido esta posibilidad. EI1 radicel libre -
oxhidrile ha sido detectads por medidas de E.S.R. en 1a reac-
cién correspondiente con Ti (II1) (29).

Se forma un peroxo-dicobalto (II1) como intermedia
riao, (EDTACO-GZ-CoEDTA)'4 ‘en la oxidacidn del complejo de - =
Co(11) EDTA al de Co(III) con peréxido ds hidrégeno (30).

$e ha estudiado reacciones en las que sl Fe(I1I)
(26), Fe(CN)5'3 (31), ce(1v) (32) y u(1v) (33), son reducidos
con agua oxigensda, En la reaccién de Fe(1Il), el paso inicisl

es al siguiente: Fe*d » Hzoz—enre‘z + HOp + Thd (17)
sequide pors Fe*d o HOp —> Fe*? o 0, + H* {18)

Con el fin de aclarar un poco los dos tipos de meca
nismos por los cualas‘pueds 1levarse a efescto una transferencie
electrdnica, discutiremos algunhs reacciones en detalle.

para demostrar le validez del paso de transferencia
atémica o del complejo activado con puente, Taube y sus colabo=-
radores (3a) realizaron una serie de experimentos, Una de las

muchas reacciones estudiadas fué la reaccifng

Co(NH3)5C1*2 » c:(n20)6'2 + SHa0' —> «:o(nzu)ﬁ’2 + t:r(nzu)scl‘2 .

L 3
5NH, (19)
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se obsarvé gue al reducir el En(NHg)Scl*z madiants Cr*Z el ds-
rivado de Cr*3 abtenidb, siampre contisns un idn cleruro. Sa
realizaron entonces estudios mds detalladas disolviendo =« = =
Ca(NH3)561*2 marcade con el S6C1™ sn una solucién qus contenfa
Cr*z y C1” no marcado. Daspués de la reduceién que se prcdﬁce
muy rdpidamsnte, se examind el Cr(H20)5C1+2 obtenids, encon=
trando que &8ls contenfa iones 3Scl' marcados,

£sto demusstra qus el- complejo ds Co(I1I) constifg
ye la Gnica fuents del cloro que ss encusntre en el complsjo =
del cr(IlI). Para explicar este procesc, se propuso un maca-
nismo cuyo complejo activade contiens dtomos de cobalto y de -

crome ligados al través ds un ién clorure,

oW
OH, "2

NH,, |

!
I
»NH:,"i 1

£l puents da cloruro proporciona un buen sistema =

para la transferencia de electrones de un metal a otro., Una vez
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qus se ha transferids un slectrén del Cr(II) el Co(III), sl -
Cr(IlI) formade atrae al (1% més intensamente que &l Co(II) y
en cnnsecuencia el clorure llega a formar parte dsl complejo
de Cr{III). La transferencis dirscta de un slectrdn del com=
plejo dsl cromo al complejo de cobalto, seguido peor la tréns»
terenciz del S5c1- parécs muy poco probabla, En sfecio, 8i =
el mecanismo fuera dsts, habrfs que espsrar gue sl cloruroc ng
marcado de la solucidn fuese incorporade a2l caomplejs ds = = «
€z(I11) con la misma facilidad qus el 36 C1” ligads inicial-
ments al cobalts. T

El hecho de que los complejos de Cof{1I1} y dg = =
Cr(Iil) sean insrtss, mientrés los complejos de Cr{Il)y =~ =
Co(l1) sean 1l4biles hacs pensar, que la reaccifn redox, que e8
répida, ha finalizado mucho antes de qua comienceﬁ,g prcdﬁ#irﬁ‘
se reaccionas da sﬁstitucién sn los complsjos de Co(IlI) » =
Cr(I11). Debido a su carécter 14bil, el complejo de = « « « =
Cr(HZU)G*Z pueds perder répidamente una molécula de agua pa:a”
formar el compuesto intermedic activado I, que contiene §i' -
puente, Los resultades obtenidos requiersn un mecaniémo en el
cual resulta qus sl clorurc coordinado nunca pusde escaparée -
sola a la éolucién, porque en este caso ss formarfan cantids;
des apreciables de,Cr(qu)s+3 y Cr(H,0)g £1*2 po marcado. 'gi

mecanismo gque supona la existsncia de un puente de 36py- antté

el cromo y el cobalto durante le transfarencie des slectrones -
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parece explicar muy bien los resultados experimentales,

Se he estudiado (5a) la reduccién de una serie de
complejos de Co{Ill), Co(NH3)5X*2 mediante solucién de Cromo(II),
con X igual a NCS™ Ng~, PO,>, CoHy0,", €17, Br” y SO0%4.

Se obssrvé la transferencia del grupo X al cromo. Los
resultados demuestran que~todaa estas rsacciones proceden por el
mecanismo de transferencia atémica, Leas velocidades de estas -
reacciones aumentan de acuerde con el siguisnte orden
c2H302°<: $0% < €17 < Br”, Es probable gue los iones que més f§
cilmente forman puentss y gque proveen sl mejor peso para los sleg
trones seen también los que producen las reacciones méds répidas,

Pars ilustrar el mecanismo de transferencie elsctrdnﬁ

ca directa, tomsmos como ejemplo, la reacciéng
xFe(CN)6°4 * Fs(cn)6'3—=> lrﬁa(t:N)ﬁ":"' + re(cu)6'4 (20)

La velocidad de este reaccién redox pueds sstudiarse
marcando cualquisra de los complejos mediante un isétopo radiac-
tivo de Fe 6 con 1‘5: esta reaccién es sumemente répida.

Tanto el i{én ferrocienurc como el i6n ferricianuro -
son inertes, E1 Fe(CN)"s es un sistems d° de spin bajo; el -
F-(CN)S'S es un sisteme d5 de epfn bsjo; por 1o tanto las reac-
ciones de pérdida o intercambio de CN o cuelquisra resccién de
sustitucidn son todas muy lentes. La reeccién redox es muy répi
da, este hecho unido a qus las reecciones de sustitucifn son len’

tas, elimins la posibilidad de un mecanismo de transferencias de
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slectrones e través des un cnwplsjq‘aﬁtlvndo con pusnte, porque
1a formecién de ests complsjo equivales & un proceso de sustity
cidn, |

S{ eliminemos el proceso de puente, aflec nos gueda
la transfersncia dirsctas de elsctrones. Por razones tedricas
existe un requerimisnto cri{tico para este process, £l princie-
pio de Franck-Condaon establece’dhavdurants una transferencia -
elesctrénica, no pusde haber un c;mbio;apraciable en la disposi
cibn de los &tomes. En otros términos, los slectrones que son
muy ligeros se mueven mucho m&s de prisa que los dtomes, mucho
més pesados que ellos., Considersmos al efacto de este princi-
pioc en el procesc de transferencie slectrénica directa. Los -

*+3 que al ién

grupos liéantes pusdsn aproximarse més el ién Fe
FF*?, {11) que e8 més grands, Ourante la transferencia de un
electrén de FQ(CN)E.4 hacla Fa(CN)G’3 no selmuave ninguno de -
los &tomos Fe, C § N, FEl resultado de la’transfetancia aaréi-
un fe (CN)E"3 en qus los enlaces Fe~C son demasiade largos y -
un Fe(CN)"6 en el cual los snlaces Fe-C son demasiado cortos.
Estos dos productos tendrén una ensrgfa superior a la de los
idnss normales, en los cueles las distancias Fe~-C son las que

1s corresponden (es decir las que dan sl sistema is energfe m{

nima).
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En el sjempio propuesto, se hen tomedo iones FQ(CN)ﬁ"3
y Fe(CN)ﬁ"4 y se transfieren slectrones, obteniéndose los miamos
iones que possen shora, cada uno de elles, una ensrgfa msyor, Un
sistema de sste tipo constituirfa un sjemplo de mﬁqulna que pro-
duce un movimiento perpetus, Un proceso del cual ss ebtendris una
ganancia de ensrgfa como el descrito aquf es imposible; la descrip
cifn de la resccién no pueds ser correcta. La reaccién sdlo tiene
lugar si se suministrs por lo menos la misma cantided de enargfs v
que se obtiene. E3 asf{ que antes ds gue puada tener luger la trang
Perencia elactrénica, los enlaces Fe-C del re(cn)ﬁ" deben acortar
se, los enlaces Fe-C del Fa(CN)ﬁ-s deben alargarse y para duo sllo
ccurra debe agregarse energia al sistema, Una configurecidn
adecuada pera ssta reaccidén sar{s aguella en la cual los iones -
Fo(CN)5°3 y Fe(l‘:ﬁ){‘ tuviesen geometrfes equivalentes. En este
ceso, reactivos y productos de reaccién en el proceso de transfe-
rencis de slectrones ssrfan equivalentes y no se producirfe ener-
gfs como resultadc del procesc de transferencia electrénica.

£s posibls explicar las ynlncidnd-s da muchas resacclg

nes que 9s producen por el mecenismo de transfarencis slsctrénice
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considsrando la cantidad de energfa nacssarias para que los pro-
ductos y reactives de la reaccidn se parezcan, Como los 1onesv
ferricianurs y ferroclanuroc son muy parecidos entre si se re-
quiere sé8lo una pequsiia cantidad ds energfa (la snergfa de acti
vacidn) para gue resulten suficiantemente parscidos, Por e;ta

razdn la transferencia electrénica pueds ser répida,

11.5.- Disolventes no Acuosos (3a), (34)

\ Ds igual manera gue las
propiadadas de un disolvents rastringe los 1{mites de la fuarza
dcida o bdsica, as{ estas propiadadea limitan también el interve
1o accaesible de petenciales ds ﬁxidacién y dsade luego, los ti-
pos de agsnte oxidante y agents :eductor que pusden ser usadus,

Asf, en el amonfaco l{quido, si todas las reacciocnes fueran ter-

modindmicamante controladas no existiasa agents oxidantes més po-

deroso qus el nftrégenc y sgente reductor més poderoso que el hi
drégeno., En selucibn écida los potenciales de media celda para

las eiguientes reacciones song

+

1/2 H, + NHg === NH," + 1e” E°% = 0.00 volt

dNHg T2 1/2 8 ¢+ 3NH,* + 1 E° = 0,04 volt

En madiﬁ bésico los potenciales iun los mismos, Co-
wmo pusads varg@{ existe un intervelo disponible de 0,04 volt, =

(compsrado con D.slﬁfvoii’ptia el ague pura y 1.23 volt para so-

“lueibn icupsa’icidt). 'Diffcilncntn cualquier agente oxidante o
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reductor serfea estable en amonface, Sin embargo, el par hidrégg

no y particulsrments el par nitrﬂgahu, muoatran un sobre voltaje

"en 8l disclvente, asf que se pusde trabajar con un intérvelo de

agentes reductores y oxidantes termodindmicamente inestabless; pe

To cinétlcahente estable,

Taﬁla 111. Lf{mites termodindmicos de reacciones de oxidacifin-

roduceién en diversos disolventes

‘ Disolventes Especies oxidadas Especies red,
mas altas mes baja
NHq Ng Hy
Hzﬂ ‘ ‘ 02 H2
HF ‘ Fy Hy
HC1 512_ H2
CHz = DH H,CO Hy
CHg = COOH (cns-cu)zoz Hy
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En trabajos de trensfsrencia slectrénice realizados
an disolventas perdnicus; como He0 y CHeOH, han dado resulta~
dos sorprendentes,

Horne y Dodson hen realizado experimentos (3b) #e -
intercambia Fo*z ) Fn*s en varios alcoholes, E3 notable el he=-
" cho ds que ls velocided de intercambia decrece muche cuando se
reduce & cero el contenido de agua, S8 reduce & valorss tan ba
Jos que, considerando los lfmites de error puede afirmarse que
el intercambiic no se abserva, A medida que se sgrega agua, la
velocidad de intsrcambic sumenta linsalments y luego hay una dis
minucién., Para concentracionss comparables de agua, por sjsmplo
1 m., la valacidad de intercambic en isopropanal es mucho menor
(quizéds por un factor ds 10'5) que en etancl, S5i la reaccifin sse
lleva a sfecto sl través de un complsjo activado con pueﬁte, los
resultados indican que un alcohol es mucho mesnos efectivo que sl
agua para la reaccifn de intsrcambic., La gren diferencia sntrs
stancl y egus no parece ssr explicable por un mecanismo ds psng
~ tracién de barrere. Por otro lado, la tremends diferencia en -
velocided entre sl isopropancl como disalvente es adn inexplicae
ble, Esto posiblements sees dsbido e un cambia sn el némero de -
coordinacidn psrs el Fe(Ill) entre sl stenal y el isopropancl co
mo disclventss, El gren vollwen del ianprupanol_cunparndn.éun -
el del etanol deberfa favorecer un bajs nimers de coordinecién,
Pera completar le hipdtesis es de suponer que el nimero de coore-
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dinacién_ seis psraansce constants para el Fe(II).

Crossmen y Garner (35) hen estudiedo el intercam
bio entre Co(11) y Co{I1I) en amonfacn. Las velocidades de
intercembio observedes resultaron perecidas vcono cuando se -
llevarcn & cabo los experimsntﬁs sn ague, L(os sutores asig-

nan este hacho al intsrcambio Co(NHS)s*" - NHg (36).

Ward y Weissman (37) iniciaron el estudio de reac
ciones redox de substancias altemente polares en disolventes
ds baja constente disléctrica. Lo més notable de loe iaaultg
dos no es solsments la magnitud de lms velocidades especifices
sino tembién la dspendencia ds la valocidsd con la naturaleza
dal catidn, A continuacién algunos datos de intercambio donde

pusde verse la influencia del catidn.

Tabla 1V. E1 intercambio de Naftalenidos de mesalss slcelings

con Naftaleno

Catién Disolventa k(m '39’1?
K* - _ Tetrshidrofurano 5.7+ 1 x 107
Ne* Tetrshidrofurano ’ 1 107

L1t Tetrahidrofureno 4.6 + 3 x 108
k* 1,2 Dimet o xistano 7.6 +3 x 107
Ne* 1,2 Dimet o xfatano "‘ 10°
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Resumiende, puesde admitiras que 23 mejor definir el

comple jo activedo usando el agua como disolvents, debido en par
te s que la influsncia aspacifica de ests disclvente es mucho =
manor,ya que la sudtitucién de las moléculas se reduce en el =

agua eomo 41soivento.

11.6.- Reglas de seleccién pera.la sbsorcién de rediacién elac-
tromagnética (5b) (38)

Es de interds sn este punte
dar las raglas de seleccifin e intsneidadas de las transiciones;
8) Las transiciones en las que sl nimers de slactrones desapareg
dos cambis al pasar del sstadc basal al sstado sxcitade reciben
el nombre de transicidn de .epin o de wultiplicided prohibida ya
gue tienen momento de transiciédn care,

b) Les transiciones entre orbitales p & d {por ejemplo las gque
88lo involucran une redistribucidn de elactrones en una sub-capa
dada), son transiciones prohibidas de Laporte, 2{ ia molécula -

tiene un centro de simetrfa,

Como resultado de la regla de Laporte, las transiciao-.

nes ded en couplojoa~octaédr1cus san prohibidas y muchos comple-

jos deberfan ser incoloro, oxeeﬁta pare los siguientes cesos:
1. 81 8l 16n no tiene s}mctrld octaddrics perfecta sino que es-
té distorsionado de tsl mansra que desapsrece el centro de sime-

tria, los orbitales d y p se "mezclan" {dan hfbrides) y la transi




31
clén ocurrs entre nivelss d con cantidades diferentes de caréc
ter p., Le intansidad de la transicidén es por lo gesneral propor

clonal al grudo de hibridacién y fluctla entrs £= 20 - 50,

2.- Un complejo coﬁ simetrfa octaddrica pueds absorber luz por

pl siguiente mecanismo, Eﬁ el cursobde las vibraciones normaieg
de un complejo octaédrico, algunas moléculas se distorsionan li-
gsramente un instante dado. Los orbitalss p y d adquieren hibri
dacifn asimétrica y se producs una transicién de intensidad redy
cida ( € 45 a 25}, Estas transiciones son permitidas y se les

llema vibratoriaments parmitidas y el efscto es descrito coma -
" acoplamiento vibrastoria, Ls funcién de onda resultants (produc-

to de las funciones de onda electrérice ¥

slec.y vibratoria
‘inb.) debes ser tal qus el momento promedio de la transicidn sea
diferents de csra,

En los complejos ds Mn(Il), un caso d5, no hay transi
cidn d-d permitids dé spin, todas tienen transicién de multipli-
cidadvy Laports prohibidas,

51 no fuera por el acoplamisnto vibratorio, los come
plejos de mn*zarian incoloros, Asf{ tenemos que sl 16n = = = =
mn(Hzﬁ)s*z, s rosa pdlido, todos los picos de absorcidn en la re
gién visible son ds muy baja intensided, Ya que no hay centro de
_aimotrfa en una molécuyla tetraddrica, las absorciones saon un poco
més intsnsas (&= 100 -~ 1000} que en.un complejo actaddrico.

Una ayuda para la asignacifn de bandas resulta dsl he-
cho de qus las transiciones de multiplicidad permitidas son anchas,

mientras las transiciones de multiplicidad prohibidas son por lo
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gensral punteegudes, Les trensiciones de multiplicidad permiti
das tzg-ag, conducen & un estado aicltada donde la distancie de
equilibrio internuclear entre el 18n metdlico y el ligente es =~
mds grande gque en el estado besal. En sl curso de la transicién
electirdnice no es necesaric el cembio ds la distancis (principie
de Franck - Condon), aaf‘qua las wmoléculas excitadess electrdnics
mente se sncuentran en un estado vibratorio excitado con las dis
tancias de enlaces corraspondientes a2 la configuracién del sate~
do basal involucrado en le transicién. Ls interacciédn de un es-
tedo excitado con moléculas de disolvente, no en la primera ssfs
ra de coordinacifn, es veriable por que las molécules de disple
vents se encuentran beastante ilsjadas cuando se produce la mold-
culs excitada, Ye qus el disoclvente no pusds cazmbiar sl srreglo
en el tismpo ds traniciﬁn, un estado dado, excitado, sufrird ine
teracciones dsl disolvents con moléculss de disoclvente locelizads
e distancia variabls., Lss energfes de salvatacién producen un in
tervalo de snergf{es varisbles y de sstados vibratorios excitados
y como resultado derd una banda aﬁcha.-

» En algunas transiciones prohibido de spin se preasp
tan rearraglos en un nivel detsrminado, Por sjemplo, en un com-
plejo ds Cr{II1) una transicién ocurrs de un estado basal que con
tiene tres slactrones no aparsados t.g, & un estado excitado en -
el que heay dos slectrones aparsados t,91uno no apareado t2g' En _

ssta trensicién de nuliiplicidad ﬁrohibida hay psqusfias diferan~




33
cias en las distancias de equilibrio intsrnuclsar snire el es-
tado excitado y el estado basel.

Unos de los grandes éxitos de la teorfa del campo
cristelino ha sids poder interpretar los colores de los complg
Jos. Como consecusncia de las diferencias relativamentas peque
fias de enargfas, que existen entre orbitales d no equivalentes

en complejos ds matales de transicién, la excitacién de un eleg

trén 2 un nivel més alto puede Iograrsé por absorcién de luz

visible; Por esta razén, el complejo aparecs coloreads, Citg
moe un ejemplo, la solucién acuosa de Ti{(III) es violeta, este
complejo absorbe luz en la regidn visible, io cual se explica =
por la transicidn elsctrédnica de un orbital tygs 8 uUN orbital

a Log espectros de absorcidén de complejos qua-contianan més

d: un electrén d son.més complicados porgue al némsro de transi
cidnes electrdnicas posibles es mayar,

Cuando la magnitud de la diferencia ds energfa aumen
‘ta, la snergfa de la rediacién necesaria para provocar la transi
cién debe también aumsntar y por lo tants el color de la luz ab-
gsorbide cambia, E£1 axdmsn del espsctro en la regidn del visible
o-ultraviolets dan el valor de la energfa de transicidn A, La
siguisnte sscuencia de las fuerzas dsl campg de ligante, se ha -
abtenido da las madidas sspectroscépicas de esa enargfg y reciba
el nombre de serie espectraoguimica
I"< B C17< OH™ < F S HyO SCgHEN ¥ NHg <HoNCoH,NH, < Ortofenantrg
lina<CNT La quimica de los ifnes complajos metélicos poadrfa -

simplificarase, si pudiera hscerse una lista de ligantes en al ap
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den del aumento de la fuerza dsl campo, para todos los iones me
tdlicos y dividirlos en las categorfes de campo débil y cempo =
fuﬁrts. Desafortunadaments esto no es posible porque ligentes
que producsn complejos de bajo spfn con un metal dado, con otro
producen compleajos de alto spin, debido a las variacicnes da -
las’ energfas de aparesmiento.

La ecuacidén de ﬁlanck E = %? relaciona la enerqfz £,
~ de una transicidn electrénica con la longitud de onda de la luz
absorbida, h es la constante de Planck (6.62 x 1027 srgio,
gag/malécule) C es la valocidap de la luz (3 x 1010 cm seg’l).

A partir de la ecuacidn de Plahck es posible calcular la dife-
rencia de ensrgfa, que existe ;ntre los orbitales d, que inter-
vienen en la transicién alectrdﬁica. Reemplazando las ;onstan-
tes h y ¢ 'y haciendo usc de rachras de conversién aproplados -
(Némero de Avogadra 6, 02 x lozsxmoléculas mol,'l constante de
Jouls 4,18 x 107 ergics cal’l) se obtiens € = Z;Qﬁ;%_lgi E se
express en kilocalorf{as por mol y A en AngstrSms, El méximo -
‘'sn el espectro visible del Ti(HZU);Sse encuentra an una longi-
trud de onda de SO00A®, lo cual nos dé un valor de 57 kcal mo1*}

| para la diferencia de energfas entre los orbitales tZg y eg.
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111.- PARTE EXPERIMENTAL

IiI.l.- Preparacidén de reactivos

III1.1.1. Preparacién del acetilacetonato de cobalto (I1) de so-
dio (39) |

Ss agrege una solucifn de = -
47.6q., (0.2 mol) de clorure de cobalto (II) hexahidratede en -
270ml, de metanol, gota a gota y con agitecién vigorosa, duran=
te 25 minutos, a una solucién de 24qg,(0.6mol) de hidréxido de -
sadio y 60g, (0,6mol,) de acetilacetona en 400 ml. de metanol,
E)l precipitade rojizo se filtra por succifn y lava con metanol
haste que las aguﬁs de lavado salgan incolores (alrededor de -
500 ml.); lusgo con éter y ss ssca sobre 4cido sulfirico a pre-
8idn atmosférica hasts peso constente, El rendimiento es de -

74g. (98%).

I11.1.2. Preparacién del acetilacetonato de Cobalto (I1I) (40)

Unea mezcla de Sg. de carbonato
de cobalto (I1) (0.042 mol.) y 40 ml. de acetilacetona (0.4 mol,)
se calienta a 90°C-100°C en un matraz de 125ml, La mezcla es =
agitada (con agitador magnético), agregando 60ml., de Hy0, el 10%,
gota & gota. Debs tenerse cuidado al agregar el peréxido; sobre
todo sn los momsntos iniciales ds la reaccién, ya que hay un deg
prendimisento de LO0p. La adicién requiers unos 45 minutos. Al

finel de le reaccidn apﬁrecl une capa lfquide de color verde in

| ]
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tenso, y un sflido verds. Se enfris lz mezcla en un bafio de =
hielo y sal y filtrs. Sacados los cristalaa‘a 100°C se disusl
ven en 50ml. de benceno calients, Se afaden 300 ml, de hapta-
no o éter de petrdlec en calients a 1= solucién bencénica, y -
1s mezcla es enfriada en un bafio de hielo y sal. El producte
se filtra y ssca al airs, El rendimiento es de 10 a 12 gr, =~

(67 @ 80%) de cristales verds obscuro (pf =213°C).

I111.2.- Valgoracidn de las soluciones

para la valorscién del ==
Co(acac)3Na, se toma la solucidn Scida, que en 100ml, no dsbe
contenar més ds 25 mg., del complejo de co(l1l), se mezcla con =~
soluecién préxima a 1M de NHs hasta un pH cerca da 6., La adle
cibn de una gota de solucién de mursxida produce un color ama=
rillc narsnja, Se aflade golucidn casi 1M de amonfaco haata qus
8l color narenja cambie al amarillo, y se valora con scluciédn =
0.1" de E.D,T.A.; hasta que 8l color cambie a violets, §{ por
estar mal amortiguasda la sclucidn baje demasiado el pH sl co-
ior amarilic pasa & naranjaj en este caso hay que afadir més -
solucidn de amonfaco, hasta coloracién amerilla, y ssguir valo-
rendo hasta gue este cambis a violeta,

‘a8 soluciones de £,D,T,A., fusron previamente valo-
radas con scetato de cobalto (II) tetrshidrato; utilizendo la -
misma técnica anterior,

£l peréxido da hidrdgeno usado fué velorado usando

el método yodométrico (41 ).
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pare la veloracifn del acetilacetonato de cabale
to (I11), fué necesarioc descomponer previemente el complejo p2
ra asf{ obtener una solucifn de Co{il)}; para este proceso se e«
usé 4cide sulflrico y percléricp concentrade,
tas soluciones de KC1 ss prepararon pssandc les cep

tidades apropiadas y disclviendo en agua,

111,3,~ Medidas espectrofotométrices

Las medides de transmisién
fueron heches sn un eparato Perkin Elmer 450, usando celdes de
cuerzo de 1 em, E1 compertimisnto de la celds fué mentenide &
temperature constante por ecirculecidn de ague de un bafic a tem
peratura constante (& 0.5°C).

Los espectros de sbsorciém del Co(ac ec)zNe y del -
Co(ac ac)s fueron hechos desde 750 mu s 350 mp . L& concentra-
cién de Co(IIl) fué determineda por medides a 588 miu , donde el
complejo tiene le méxime absorcién y le de Co(I11) por medides @
485 mp .

Une vez que se tuvieron los miximos de sbsorcifén ds
los complejos de Co(I1I) y Co(IIl), se procedif = obtener las cur

vas de calibrecién psre smbos complejos (Table v, fig. 1,2)
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Tabla V, Ley de Lasmbert y Beer,

Resultados aobtenidos para A\ 485 mu

[Fo(11)] 4T Absarbencia |
1 x 1073 91 0.0409
2,5 x 1073 84 0.0757
5.0 x 10”3 ' 71.3 0.1469
7.5 x 1075 50.5 0.2218
12,5 x 10°3 42  0.2967

Datos medidos en 588 mu

_Eu(IIIﬁi 104 - R Absorbencia
2.00 87.8 0.0565
7.50 72.8 0.1379
10.00 66.3 0.1785
15.60[ 54,0 . 0.2676
17.50 49,2 v 0.3080

20,00 ' 46.6 0.3316
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Trazaindo_lan 8l eje de las ordensdas Eo(nﬂ y la
Absorbencia én el de las abscisag,ltéo(IIIZI y sbsorbencia, se
obtiene la ecuacidn de ias rectas respectivas;

Para el cobalto (II) la ecuacidn de la recta es la
siguientea;

[1:0(’11)] = 42,826 x 107> (absorbencia) - 0.998 x 10™ y pa-
ra el'Ca(III) tensmos;

{Ea(nxﬂ = 58,218 x 10~4 (ebsorbencis) - 0.482 x 10”%

117,4,~ Exgarimenfos_
Las medidas de 1a velocidad

de la reaccidn de oxidacifn del acetilacetonato cobaltoso se hi
cieron sobre scluciones acuosas de fusrza i6nice constante:

0.3M de KC1) con concsntgacionas inicisles de H202 desdes = = -
2.5 x 1073 hasta 30 x 107°M y del complejo de Co(II) desde - -

5 x 10'3 -3

hasta 12 x 107°Mm, Después de los primeros resultadoé
ss observd qus la depsndencia con respecto al ague oxigsnada era
de un orden aparents igual e cero dentra de los lfmites menciong
dos asf{ que ae escogid como concentracién constants 10 x'10'3m,
y sa varié, en estas condiciones, las concentraciones del comple
’jb. vSa'lléga al aquiliﬁrio cuando la conversién total apenas eg
té entre 15 y 18%, por otro lado, la velocidad inicial es une
Puncidn linéal hésta un 10 § 12% de conversién, es decir, une
buena parte de la reaccidén antes de lleger al equilibrio,

El aparéto ss programf para que trece, concentracién

do»cdﬁlp y t en un sistame de coordenadas cartesienas.
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111.5.- Resultados
| Tomando en cuenta sstas observa-
,ninncc, a-'obtuvioron les velocidades iniciales a 3 diferentes
‘ . temperatures, 25, 32 y 40°C,, segin se mugstra an la siguiente
‘ tablis y en la figurs 3.

‘ - Jablg Vi. Velocidades iniciales de la reaccidén de oxidacién
del tris acetilacetonato de Co(II) en presencie de
‘ Ha02,10 x 10°3 m a difersntes temperaturas y con -

( una fuerza iénica de 0.3 M., en KCl, en solucién

m acuosa,
Velocidades ’
[E_o(IIﬂ iniciales d !CoéIII-ﬁ iniciales Temperaturas °C
mol 1t-1 sag'l
12 x 10-3 60,14 x 10-8 25
10 x 10-3 42,48 x 10-8 "
7.5 x 1073 ' 21,72 x 1078 "
5.0 x 1073 15,10 x 10-8 B .
12. x 10-3 80.42 x 10-8 32
10 x 1073 44,37 x 1078 "
7.5 x 1073 34,28 x 10-8 .
12 x 1073 178,34 x 1078 40
18 .:x 1073 153,73 x 10-8 "
7.5 x 10=3 . .88,30 x 108 "
5.0 x 1073 49,00 x 10-8 "
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Con los datos anteriores se procedi8 a calcular el

arden de faaecién:aparenta con raapeéto a la concentracifn del
complsjo cobaltoso, as{ como la constante de velocidad de reac-

¢ifn, de mcuerdo com

v ek [co(nm' , ' (21)

en la que k' es la constante de velocidad de reaccién que incly

ye a la concentracién constante dsl egua oxigenada, y el subfn-
dice 1 se refiere a concentracidn inicial,

Los resultedoe fueron (fig., 4):

° . k! !
t°c n ) k k= T

[*2°3
25 1.58 0.68 x 107 . 10,68 x 107}
32 .73 1.53 x 1073 1.53 x 107}
40 © 1,48 1.74 x 1073 1.74 x 1071

Con el objetivo de calcular los pardmetros termoding

. micoe de activacidn, se plicéd la -scuecién de Eyring:

09 X~ & log|_8 exp _R_:l - ‘%H ‘lr (22)
para ls cual k = X!
"3

los detos celculedos de los pardmetros de la recta obtenide al tra

zar log % sn las ordenadas y % en las abscisas son;

A W= 10.84 Kecal/mol
A 5= - 36.3 u.e. (fig. 5)
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Y, de scuerde con la relacién AG = AH <« TAS
Actgsc = 21,6 Keal/mol,
Aﬁgz.c = 21,9 Kcal/mol,
Adto.c = 22,2 Keal/mol,

Tambidn se aplléd la ecuscién de Arrhenius obtenidndose:
A =1,23 x 105 y Eg = 11,17 Kcal/mol,

Finalmente, los resultados abtenidos pars una con-
centraeidn iniciel constants de complajo cobaltoso y diferentss
cancentraciones de agua oxigenada se muestran sn la siquiente =

tabla,

Tabla VII, Velocidades iniciales de la rsaccidn de oxidacién del
tris - scetil-acetonato cobaltoso a tres diferantes temperaturas,

5 x 107oM en complejo cobaltoso y 0.3 M en KCl.

’ v.lqcidadas iniciales
EZuﬂi. d ICO{III-ﬂ .
: m=l geq=! tec
10 x 16-3 15.1 x 1078 25
5 x 103 16.4 x 1078 "
2.5 x 10=3 16,0 x 108 "
10 x 10™° 25.8 x 10°8 32
5.0 x 10°3 29 x 10°8 "
2.5 x 10°3 33 x 10-8 "
10 x 10=3 38,4 x 1078 40
5 x 10”3 37.6 x 10-8 "
2.5 x 187> 42,1 x 1078 "
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£l tratamiento matemdtico de estos datos da un orden

de reaccifin aparente igual a cero [(fig, &) y los siguiantas parémg

. trq?rtarmodinémicoé:

a ﬁ* = 10,04 Kcal/mol

A S* s~ 40,00 u, s,

A d;5°c" 21&96~Kcal/mol.
5 Chpeg = 22,24 Keel/mol.
A Chy°c = 22.56 Keal/mol.

1Y,-DISCUSION

IV.1.~ Cinética
Cuando se compara las velocidades de reaccidn y los
pardmetros termodinémicos obtenidos sn ests trabajo con los valores

obtenidas para sistemas semajantss(az) ss observa una congrusncis

en las magnitudes de dichas variables, EI1 hecho de qus las veloci
dades ssan en general més bisn bajas es debido a qus ademis de la
transferencia slsctrénica necésaria para la oxidacidn, tiesns lugsr

un cambio en la configuracién electrénica sagfln,
ro(11) (tgg eg)-——a co(111) (tgg) + 1 electrén (23)

lo que implica restriccionss debidas al cambio de néimero de spin

total, Por otro lads, la ecuacién que se pusde astablecer con los

rasultados gbtanidos,
v xkops [Hy85]° [Eot1i]}t+® (24)

indica claraments que ss tiene s8lo una idea de la ecuacifén real,
que deberd ssr mucha més complicada, ye que a las &rdenes fraceiona

rics no se las puede dar intarpratacifn mescanfstica adecuada y el
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orden cero implica una sccién de tipo cetalftico, que no paresce
ssr el caso, al menos en la rsacciﬁn totel, scuacién (30), pﬁea
la accién oxideante es indispensable para efoctuar sl pesc del -
complsjo cobaltn‘ao al cobélticq. En realidgd, al procesc debe

de comprender varios pesos dados por la siguients sescuencia;
- +
H20v¢ Hy04 — HOp~ + Ha0 (25)
2 Co(acac)s T+ qu —_—32 Co(aeac)2.2H20 + 2 acac” (26)
- -3 .
Co (acac)2;2H20 + HOp —_— CG(acac)z.Dz.Hzo - H30’ (27)

Co (acac),.04.Ho0 2=, CD(acac)z.ZHZD——)HZD +

+ H,0(acec) Co.ﬂz.Co(acac)szu
» 2 2 ‘ (28)

Hzo(acac)ZCn.GZCG(acac)szﬂ -2, 2(ecac)  —>
2 Co(acac)3 + 40H™ (29) |
2 Co(acac), P Ho0 + Hy0p—>2 Co{acac)y + |
+ 2H40% & 40H" (30)

de acuerdo con el valor de la constante de disociacidn para el ~
perfxido de hidrﬁgéno
Kq = 2.6 x10~12 n/1 (‘3), el pH qus presentan las solucio-
nes 8l inicio de la resccién, alrededor de 8, gran parte del --
HoOg deberd ya astar disociado, scuacién (25).
Por otro lado, sa sabe que los comple jos octaédri-
cos ds Co(II) se hidrolizen réciimenta (39)(30) asf que e las -

concentraciones tan bajas que‘ ae ytilizen podemos suponer la =

scuacidn (26), para confirmer este comportamiento se hize prue-
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bas para obtener el derivedo de la acstilacstona con la 2,4-

- dinitrofenil hidriacina con resultados positivos en las disoly

ciones cobaltosas y negativas en las dissluciones cobdltices,
0 sea dos moléculas de agua sustituyen a une moléculas de aceti
lacetona, Esta nueva sntidad, formada esn una reaccién lo bas-
tante rdpids como para ﬁue definitivamente no sea el paso de-
terminente, va & reaccionar con el {6n hidroperéxido desplazan
do a una molScula de agua pers adn sin oxidar el cobalto, scug
cién (27), el mecanismo posible para ssta reaccién podrfe ser,
primera, un atague del idén hidropefﬁxido, aumentando el nGmero
de coordinacidn del ién €o(II) y después uns redistribucién cf
clica de densidad slectrénica con eliminaciédn ds HSD*, seqln

se ilustra en la férmule III.
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As{ pues, la reaccién (27), si puede ser una de las
determinantes de la velocidad total, E1 siguiente paso podrfa -
sor la Pformacifn de un puente perdxido, hecho que se presenta -
muy frecusntemente en estos sistemas y cuya identidad y estructy
ra son bien conocidas y discutidas (44), ecuacifn (28), lo qﬁe

implica multiplicar por 2 la reaccién (26). La reaccidn (28) -

puede ssr también una de las gque intervengan en la ecuacién de -

la velocidad, Dada la estructura del puente psréxidu(44)(lv)

A
2 .
/{4 N
\ //, Fy \\\ /
. 4 N /
X \ o,‘1</ } ) /\ ak/
‘ N 1! a4 \
NN ) 'V
| S \‘ !_’:’
> g
\Q 3
1]
Iv

los ionea acetilacsetonato disociados en la reaccidn (26) podrén
ahora atacar al msncionado pusnte, producifndass ya finalments
la oxidacidn propiamente dicha con el rompimientos del enlace 0=0
en una rsaccién comparativaments rédpida, ecuacién (29), sumands

(25) dos veces (26), (27), (28) y (29) ss obtiene (30), Combinan

do apropiadamente la anterior ssrie de reacciones y considerande
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que los pasos que determinan la velocidad de resccidn son (27) y
(28) se llegs a la wcuscidn (31),

v = ke [Coacac)y 'jEzgzl [,c,c-j 1 [igo] -1
+ ky E°(ac-c);] fo-] [acac] - (31)

en donde ka y kb cont;onon diverses constantes de squilibrioc y de
discciacidn,

Aunque no se ve de esta scuacién le dependencia obtp
nida experimentelmente segln ecuacién (24), de todes meneras se
explica la reduccidn de la velocidad de reaccién con al aumento =

de la concentracién de iones hidrdégenn o de acetilacetona libre,

Iv,2, pParémetros tsrmodindmicos

Cuando se comparan los vaiares de
los parémetros termodinimicus»da activacién obtenidos, primero -
considerando la concentracién de' H,0; constante y despufs conai-
derando la concentracifn de Co constants, se obtiene una exce=
lente concordancia para los valoreé de AH*, as{ como paras los =
valores de 4s¥ y los de AGT No obstante si se intentase una in
" terpretacién para AAS*- 4 u,8,(-40 con respecto a =36 u.,s,) el
mecanismo cfclico serfa une explicacién simple y plausible, Esto
sugieres que los posibles complejos activades, formados :ogﬁ& las
reacciones (27) y (28), tengan snargf{as semejantes, pero los re=

quisitos satéricos del complejo activado sobres sl cual tisne ina

fluencie dscisiva el H,0,, restcifn (27), son mayores qus los que
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. presente el complejo ectivado de la reasccién (28), que dependsria

bésicamsnte del Co. De scuerdo con el posible nucaniino presenta
do en el esquame (111) la redistribucién ciclice de densidades =

slectrénices e la que seguraments causarfe ese tipo de efecto en

trépico.
V,=- CONCLUSIONES

l,~ Se midié le cinétice de la reaccifn de oxidacién del tris
acetilacetenato cobaltoso en presencis de paréxido de hidrdgeno
a2 tres diferentes temperaturas, obteniéndese valores para k' obe
servada de una magnitud comparable a las reportadas para sistemas
similares,

2.- Los pardmetros termodindmicos calculados con la scuacién
de Eyring den valotés que estén dentro de los 1{mites espsrados
pars sstos sistemas,

3.~ Se tratd de estudiar al sistema aqul descrito por sl méto-
do potsnciométrico, pero los resultados obtenidos no fueron reprg
ducibles, tal vez porque le reversibilided de la reaccién de Sxido
reduccidn no es lo suficientemente répida para establecer el equi
librio epropiado sn el slectrodo de calomel utilizado,

4,~- Se sugiere une sscuencia de reacciones, ya que los resulta
dos obtenidos implican una rsaﬁcién complejea, Las ecuaciones ob-
tenides a partir de este sscuencia explicen la dependencis inver-

sa de Ei"] Yy Ecacj .

5. So sugiere la continuacién del estudio utilizendo sistsmas

semiacuosos pera sumenter el inteérvalo de concentraciones del com
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plejo y asf poder obtsner més datos experimentales que ayuden a

confirmar las sugerencias aquf expusstas,
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