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.1.- INTROOUCCION 

El estudio de laa velocldades de Intercambio entre 

iones de diferentes estados da oxidaci~n de un miamo metal ha 

sido un tema ampliamente deserrollado en le Gltima d~cada. 

Sin embargo, no ~s comGn el estudlo de les reacclones de oxl­

decion 0 de reduccion en a1 mismo tlpo de sistemes, antas de 

llegar al equilibrio de intercemblo. La determinecion de 188 

ecuaciones de velocldad de estas raaccionss as Otll por au 

aplicaclon a diversos sistemas quimlcos en 108 cuelss se pue­

de producir un efecto catal!tlco, por ejemplo en raeccionss -

de interh petroqu!mico COIOO la oxi deci on de olefinas, la re­

ducci~n selective de doblee enlaces 0 la polimerlzaci~n con­

troleda. 

1 

En el presente trebejo se axponen 108 rssultedos ob.' 

tanidos an la oxidacion del tris acet!lecstonato cobe1toso an 

presancia de agua oxlgensda, y se Bugleren algunos mecanismoa 

probables de reacci6n. 

Dichos resultados permlten hacer,uns primers avalua­

cicSn del sistema y eugieren ciertas lIoditicaciones a laa con­

dIciona. experimantal ••• 

El desarrollo posterior de est. astudlo Implicaria -

.u apllcaci6n a sistames de reaccicSn que puedan sar catallza­

das con a1 compussto aqui e.tudlado. 
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II.- PARTE TEOfHCA 

11.1.- Madi •• ra.cc10noo 16n alectr6n (1) 

Mucho. da 10. proc.sos de 

ox!decidn- nduce16n qua tienan lu.ga:r entre eubata:nciaa 1nor-g'­

nica. se pnmtcan an disoluc16n (generalmanta acuosa) y entre ... 

ion •• , en .yor 0 menor e.cala. Eata. reaccionea sa describen 

comGnmant. por _dio de ecuaclon .. - 16nlc •• c01Ilpletas, p.or ej8lll'" 

ploa 

6"e+2' + 14H+ + Cr207 -2__.. ~F'.+3 + 2Cr+3 + 1H-D 
+--- \ Z-

(1) 

\ 
En •• ta raacctdn, la p~tdlda de un atactrdn explica: ... 

claralllante la CixldacilSn del "8+21.81 astade de ro+3 , pero se pr,!. 

sentand1ficultad •• pan dar al Hcanismc da reduccidn del 16ft 

d1cromato. La expl!eaef4n que generalment. s. postula, .uglere 

que d •• de al at.nb reductor son c,adldoa at agenta oxidant. un 

n6ma1'0 aurictanta da electron •.• p-ara caUsal' an el nudo de ox!. 

dae16" loa CUtbioa ob.arvedoe. [sto aquivala a .~ir_r qua an 

el eJlflllPlo ent:erlor 81 agente oxtdants se .1 tr(Itl). Con e110 

ea dasconoca 81 hacho eta que con=.~ e1 Lan d':icHareW .. 

la •• pecl. que verdader __ te fntent ..... la r .. &!ldn., ta.-. 

bl'n &It prftCtndll de con:e;L ___ .. d:lc::tJa..-et" Md. J t. _ 

11"'8 8 c:abo _ lI8d1o. ktdD.. 

Atin c:t8tdD ... deIbe adIIr.tt,U ....... ~.'e 

no .'MtMt ,..u:eulaPJ--. 1 ... ~_Cf ... _, __ 16n .. 
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ox1dae1d~ - redueel4n, daba a1n embargo raeonocar.a qua .ert. d!, 

aa.ble eatableear un m'todo d. r19uro.o. 

II.2.- Potenc1al .. de oddac14n(l) 

El que una reaecl6n qutm1ca aa -

produzC8, no aa 81no una cons.euancla de le t8nda~la que tlenen 

loa alatamea quI.leoa de alcanzar un •• tedo da equ111br10. 

Las condic10naa d. equilibrl0 aa puadan pr.eantar parlll 

cualqut8T velor de le concentrac16n, si bian en la pr4ct1ca .e -

cans1dara solamante squalla. r •• cclan .. , an que loa aqul11brloa 

eaUn ltufic1ant81llante deapIned.,. pare del' cantidad .. aprec1a .. 

blea da producto~ deseabl •• de reacci6n. A6n euando lu ruarz.e ... 

que conducen al •• tablac1m1anto da un .stado de equll1hr10 dspeU 

den del t1po y eandielonaa ds raacc16n, alampra eat4n gobarnadae 

en a.ntido tarmad1nbico par la tandanela que po.ae la 8n8r91a ... 

I1bradel .1atama a deeraeer, . haste que al alcenzar el eatedo de 

eqtdlLtttl0 la !fume: de laa anerg{as librea de loa productoa de -

raacc1An Iguala • la auma de· laa da laa aubatanclaa react! v.. en 

la _"%Cle de equillbrl0. L.aa alterac.1cma. del valor de la anar­

g:ta lifte an 108 aiata1t1e8 d8exidec16n-l'educci6n e.Un vincula­

daa caft la tarntanc18 del raduc:tDr. • perder alectz on.. 'I la del -

oxldantie • gaftaUca. 

La tandem:1a hac1a la ~da 0 geaenc1a de 8lectron •• 

de un at~ dalta, ...... ...tt~ . en ru-. cia tuena u.ctroma-

tn:z: er 1DR adtc:14n ... po ..... ,.... c- - UIpGatbl- Uepr • 



obt.nar valor.. absolutos de .etoa potaneiale8 generalmante ae 

miden con raspacto a 81g4n patr6n arbitrario. £stos potancia­

la. puaden ser denaminados potanc!alea de ax!daci6n-reduccI6n, 

si bian sualan axprasarsa an forma da potancialas de axidaci6n 

y antoncas sua magnitude. midan la facilidad relative con qua 

118 oxiden laa formaa reducidas de las di.Untas lIIedias reseci.!:!. 

n.a. 

II.3~ Modificaciones al Dot.ncial de oxidaci6n dabida. a di­

versoa campuastos de coordinaci6·n(1) 

£1 grado en qua loa es­

tados da axidaci6n puedan estabilizarea coma consecuancia de -

la formacI6n da complejo8 0 da productos poco eolubles, puade 

lIIadirsa en funci6n d. la megn.itud de 108 potencialas de oxida­

ci6n-raducci6n adecuados. Oaaafortunadamente, .610 8a dIapone 

d ••• ta informaci6" psra unos cuantoa sist.mas. P6ngasa par -

ajemplo al cas" dal cobalto (Table. I) 



U1 

Tabla 1. poteneial •• de oxidae16n para e1 par cobalto 

Per media nacd6" ED298'K (Vol~) 

Co + )CH2D • co+2(aq) + 2.- • 0.2,11 

Co • 6NH3(aq) 
+2 + 2.-• CO(NH3), • 0.422 

Co(O) - coon -2 Co + C03 • coCi:J3 + 2.- • 0.632 

Co + 2DH- • Co (OH)2 + 2.- • 0.730 

CD + 5.2 • CoS (13) + 2 .... + 1.01 



\J,l 

Contlnuacian Table t~ 

Pat l'IIed1l uaccUn to 29ft at( (Vult) 

1:0.2 (aq) ID to·3(aq) • le'" ... 1.842 

to(OH)2 .. OH" B to(OH):s. 1.- .. 0.200 
Co(U) - CD(UI) 

CD (HH3)6+2 
III to(NH')6+3 .. 1.- .. 0.100 

Cc (C,,,, .. 4 ., CO(CN)tj .. 3 .. 1." .. 0.83 

. tebl. lOMada de •••• letl •• t -rh. oxidation stet •• 0' the £llment. end their 

Potenti.l. In Aqueous SolutIon.·, Prentlce-H.11, H •• York. lf3S. 
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Los dato. quv s1(' resumen 8n la rabbi I indican clara­

ment. que la oxidac16n de Co(D) a co(n) a. macho m'. "ell da 

rea11%8r en pr.aanela de 91'UP01l que den or1gen III la pracipita­

ci6n 0 a la formaei6n da eampI.Jas, que en au ausancla. [at8s 

difarencias son muy marcades en 109 paras Co(Il) / Co(III). La 

ad1.cl6n de oxhldrilo 0 d~ amonlacn reduce de tal forma el po­

del' oxidanta de Co(III) que la oxidacl6n a1 eslade tripos1tlvo 

pu.ede efeetulU'ae, InclusCI t par el ox!geno del air. 

(para a1 H20. H2 + 1/2 02' ( 13298°1(. - 1.229 V.). En pres~n­

cia del 16n c-ianuro, la .atabi11ZK16n es tan pronunclada que 

81 compuesto de to(n) es ox1dado por el ague y no tiena 8xis-

tenet. astable en disolueiones ecuosas. 

Esta y ot'1'l:lS caStlS da estabillzaei~n no puedan qui:nb 

genel'a1!zarse, sin embargo, se pueda apreclar apllcandD la Bey.! 

e16n, (sEO - 0.0591 log. K, cu'les daben sal.' la~ cunsacuancies 
n 

da lee re8cciones de precipitacl~n y de formaci6n de complojos 

sabra loa valor9s de IllS potsncialea de oxi.dac16n. ra ellidfmh 

que una clismlnuci4n de laa concantrau:ianes de loa productos de 

c:ualqui81." par q.U8 no vaye acampafteda de una ~iS1ll1nuc16n simul t! 
nea dll laa conesntracionua de loa reactivos, iieba aumentar a1 -

val.01' del potencial en santido poeitlvo. De forma S8111ejante, .. 

la dlsminue!6n de laa cnncentracione$ de loa productos de part!. 

de. si n~ va acompaftado de una d1sminuci4n simult'naa de la de 

los smoduc.to. .. de 1'e&ce16n, d.be hac.ar el JlDtencial del sistema 
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_&a negativo de 10 que corresponde al pctencial norlllal. 

Tanto la precIpItacilSn COIIIO la formacHn de complejos 

son la causa que disminuya la activIded ilSnica. Para un deter­

m1nado par, un reactIve dado, (si es que alIa 11ega a auceder), 

provaca la .1slIIa disminucl~n en 1as 8ctividades de loa dos 9St~ 

dos de oxidac!4n que forman al par. Si, par 10 tanto, se aupo­

na qua cualquier par que contenga un pracipitado 0 un i6n com­

plajo no·.a m's que una modificaci6n del par simple an qua Inte~ 

vienen loa ionas 1ibres, au potencia1deberli considerarae (;lama 

un valor corregido, basado en el potencia1 normal para la raae­

ci6n simpla. Este concapto deada 1uego no as rigurosamente v'­

lido, paro puada utilizarse coma una aproximaci6n 6tH. La di­

reccilSn en que t1ans1ugar la modificaci6n qua se ref1aja en el 

potanc!a1 del segundo par, indicar' el erecto relat! vo del age!!, 

ta precip1tante 0 formador de comp1ajos a1 saparar a los react! 

vos da partide alas p.roductos de raacci6n. 

A IUnara de ej8lllplo canaid6rase loa parasl 

• 

• 

En aate caso, 81 patsncial del segundo pSI' puada vin­

cularse aprox!msdannte al del primaro 'Jor la ralac!6n 

Q 059 a Co+l 
E • - 1.842 -~ Log. (2) 

1. a Ca+2 
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El ·hecho de que e1 potencial para el segundo par sea 

mucho menoa negativo que e1 del primero, puede interpretarse .~ 

g~n la ecuaci6n (2) en el sentido de haberse producido una dis­

minuci6n considerable en la actividad del i6n Co+3 sin que 8a -

haya a1terado en e1 mlsmo modo la del Co+2• Esto est' de acue£ 

do con el hecho experimental de que e1 16n CO(CN)6-3 est. mucho 

menos dlsociado en sus componente. que 81 i6n en'logo de Co(II). 

Esta. consideraciones son eaencialmente aproximecio­

nes, pero eon ~tiles porque describen los rasgoe generales en -

las variaciones que se producen en series de substenciss re1a­

cionadas entre sI. Por eer m~e conveniente se han utilizado en 

estas conslderaciones de car'cter aproximado 1a8 concentracio­

nes en 1ugar de 1ae activldades. 

II.4~ Proceso de oxidac!6n reducci6n de comp1eJoa en soluci6n 

(2). (3e), (4), (Sa) 

Laa reaccionea de oxide-

ci6n-reducci6n de complejoa de iones met'licos dlferentes pro­

cedan con velocidades muy diferentaa y aparentemente por dis­

tintos mecanismos (38, 6, 7). Aunqua hay un gran nOmera de d,!. 

tos c1n6Ucos scerca de las velacidades de reacci6n, es muy p£ 

co la que se conocs del .ecaniamo de este tipo de reaceianes. 

No obstente laa reaccianaa redox pueden dlvldirse en 

do8 t1poa. a) .quelle8 que resultan de una tran.fereneia elec­

tr6nlea sin ca.bio qu!m1co n.to~ o. _I .al lllUll8do, proceeo d. 
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Intarcamblct alectr6nlco, tales comOr 

re(CN)6-3 / ra(CN)6-4, CO(NH3)6+3 / CO{NH3)6+
2

, 

IIInO.- / lIIn04-
2 

10 

-2 -3 +3 / +2 1II0(CN)6 /1II0(CN)6 ,re(fen)3 re(fen)3' etc •• y la me-

yor!a que son b) aquellae en laa que hay un cambio qu!mlco ne-

to, por ejemplol 

Una reacci6n redox puede ocurrir par transferencia de 

'tomos, en la cual un radical libre se mueve de una esfera de -

coordinaci6n a otra, pera muchas reaceiones redox se llevan a -

efecto par uno de los dos mecanismos generales bien estableci­

dos de transferencia de elec'trones. 

En el compleja actlvado de esfer8 externa 0 en el me­

caniama de Tunel, cade mol&cula compleJa reactiva retiene au pr~ 

pia aafera de coordinaci6n en el campleja activado ya que no hay 

ligante com6n para cade 'tomo central se supone que el elactr6n, 

om's precisamenta el equivalent. 8 una carga slectr6nlca, pasa 

al tray's da un t6nel de una a otra estera de caordinaci6n. 

A continuaci6n, sa dan el.gunsa canclu.sion.a relativas 

autos macaniamoa y sacades de 10. datos aKp8'1"iJaental •• obtani­

dos en laa inveat1gaclanaa aaarea de la" l'eaccionaa eta intal'cam­

bio alactr6nico (2). 
a) El intarv.lo antre loa llmit:ea da loa valo:raa d8 constants. de 



velocidades de aegundo orden es muy granda,.fluctda de 

10-4 - haste 109 Its. mal-l sag.-1• 

11 

b) Si se presenta poco cambio en laa dimenslones molaculares 

que acompanan a la reacci6n, se espera una transfarenci. 

electr6nice r&pida, y en general sa ha encontrado. 

c} Se '8cilit8 una transferencla electr6nica r'plda, silos -

electrones pueden llegar del 'tomo central a la superflcia 

de una mol~cula reactiva, por un slatema electr6nico conj~ 

gado (deslocallz8do) 0 al trav&s de un 'tomo simple. 

d) El mecanlsmo de esfer8 externa es correcto cuando ambss m£ 

l'cu18s reactivas intercambian sus 11g8nte8 m's lentamente 

que la tranaferencia electr6nica. 

otro mecanlsmo general de transfarencia alectr6nica 

BS llamado mecanismo de esfers Interna 0 complejo activado por 

lntermedio de un puente entra'llgantes. El puente puede ocu­

rrir, por un simple ligante monoat6mico coma en al slgulante -

CasOI 

o al trav'. de un puenta I1gant8 poliat6mlco rn's extenso coma 

ani 

an el que a8 muastra la d •• localizacl6n en .1 oxalato. Aqu!, al 

siata •• eonJugado '8c111t. al c_lno p1lr. al Interca.bio antra -
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Co(III) y Cr(II) -que ee de orden 100 veces mh dpido que con un 

liganta puenteado no conjugado. 

Todoe loe datos experimanta1as obtenidos da reacciones 

qua aparentementa se llevan a efecto, por un macanismo de esfera 

interne, conducen a 1e8 slgulentas generalldadesl 

.) La transferencia as bastante rapida al trav~s de mol~cu-

18s poliat6mlcas solsmente sI hay sistemas conjugados. 

b) 51 en la reacci6n hay gran des cambios en las dimensiones mo­

leculares su velocldad de reacc16n ser~ muy lenta. 

LaB condlcionas que deben eer conocidas para la posib! 

lided de tranefarancia alectr6nica entre dos iones son, e1 juego 

de energ1e del electr6n en los dos sitios de raacci6n (oxidante 

y reductor) y auflclante superposlci6n da orbitales antre 10s dos. 

El fen6meno de transferencia e1ectr6nica ha sido consl­

derado como un fan6mano de penetraci6n de barrera (8,9). Imagi­

nando a1 caso en que a1 e1ectr6n pase suficien£e tiempo en e1 d1-

solvant. como pare poder sar solvatado. Para una reacci6n como 

r •• 2 coma agent. reductor, e1 mecan1smo que corresponde a eete 

proceeo pueda formularea como 91guel 

re+2(aq) 
kl 

~ re+3.(aq) tt + la-(eq) (3) 
~-l 

~2 
Agent. oxidant. + le (aq) > pr~ductoa (4) 

Un 1It8caniS:IDo de .st. tipa, consists da pesos discrstos, 
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, pueda ser rechazado con base an evidencies cinftices, pere 

todos loa siatemaa que ae han estudiado en detallea. Si la 

reacci~n (3) es sufici9ntemente lents comparada con la (4). 

la velocidad de la reacci~n ser' Independlente de la concen­

trac16n del agente oxidante, mlentras sI ie reacci~n (3) ae 

mantiene en equilibrl0 con (4), la velocldad de reacci~n ee­

r' inveraamente proporcional a la concentreci~n da re+3• T~ 

lea layes de velocidadas no han sido observadas para sista­

mes de qu!mica simple. Sin embargo, sa ha obeervado en eis­

temes qu!micos complejoa que las velocidades puedan ser inve£ 

samente proporcionales a la coneentraci~n del producto forma­

do a partir del agente reductor. 

En muchoa casos este comportamlento permite atrlbulr 

la tormaci6n de un estado de oxideel~n intermediario. 

51 sI modelo se modifiee paatulando que al alactr6n 

es fuertementa afectado por la presencle del agents oxldante, 

tambi4n padr!en satl.facerse la. candlciones para 1. penetre­

e160 de le barrer~ aa dit!cil a.tablecar qu' criteria .experi­

mental distinguir!e 108 dos cesos._ al a1 alactr6n sabre pa.a 

una barrera da torma y magnltud atact.da. par al i6n reactiva, 

a si penatrs dicha barrel'S. Saris poaibla Bncontrsr una res­

pUB.ta, It ss canoels.sn loa nivel •• da energ! •• del alsctr6n 

an al compleja acllvado, y al. puade calculer •• la far ... y al­

tura ds la barrera da .nergla potanciel. £1 conocilRiento de 



la 81str1bue1'n a. eleetrenas en lae mol'culas complejas as co­

sa qua todav!a n~ est' suf1c1antamante determinada. Oa aqu! que 

al me~el. como fan~meno de,penatraci6n de barrera no ea aiempre 

~tll. Por 10 tan"to as necesario eonsiderar loa dos tipoa dfl m!, 

can1smos maneionados anter1ormente. 

A maners de ejemplo coneid~resEl unatransfarencla 

alectr~nlca entre una mol'cula de complejos de Co(II) y una de 

complejo de Co(III) de spIn alto y spIn bajo respect1vamente, 

sa sap era que la reacci6n de intercambl0 entre estos dos comple­

jos sea lenta por laa restricclones del spIn. El Intercambio 

puede ser represent.do par la slguiente ecuaci~nl 

an ell. pu.da varae que 108 camb10s en la conf1guraci6n alectr~-
-ntea da los dos ion •• , dabsn ten er lugar cuando ocurr. la trans-

ferencla electr6nlca. A contlnuac16n algunas datas cln'tlcos p~ 

fa eat. tlpo de r •• ec16n (Tabla 11) 



III .... 
r= Table Il. Datas cin'tico8 par8_~~~n88 reaccionea._ de intarc~mbio CoOl) -

I I< 
i1101-1 ng -1 ) llHt II Sf R"H,cei6n temp,·C (l t, FIlii' • 

4--- .. -._ .... " keel/mol U.B 
... -.. ,-~ ~-." .-_. 

Co+ 2 + Co+3 18.4 1.2 10.4 - 22 (10) 

Co+2 + CoOH+2 18.4 6.6 x 103 (10) 

Co(r8n)3+2 + CO('8n)3+3 0.00 1.1 16.5 + 4 (11) 

CO(NH3)n+2 • to( NH3)6·3 64.5 10-9 (12) 

) +2 () +3 _ CO(NH3 n + Co NH3 6 Cl 64.5 56.7 x .10-4 12.6 - 35 (1:$ ) 

(0(en)n+2 + to(8n)3+3 50.0 1.4 x 10-4 13.2 - 31 (14) 

CO(EDTA)-2 + CO(EDTA)-1 100.0 1.4 le 10 -4 20.0 in (15,16) 
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El hecho de que la reacci6n de intercambio entre 

Co(II) y Co(III) sea lenta poslblemente se debs a que una pequ~ 

"e cantidad de CoCIII) eat' presente en estado de sp!n alto. 

(6) 

. Eata expl1caci6n no es tan irracional, ya que el 

ague no produce un campo t"uerte como ligante. medidas de suce.e. 

tibilidad magn't1ca no elCcluyen uta posibil1dad, pero la exac­

titud en 1aa medidas es dlf!cl1, ya que el Co(III) oxida liger~ 

.ente a1 ague y IS8 eo1uciones de Co(III) nunca est'n complete­

menta l!bre dB Co(II}. 

Los valoraa relatlvamente altos de la constante de 

velocidad para al intercambio Co(fen)3+2 / 

eel' axpU.cedos sI una peque/'ia fraccl!5n del 

sst' presents 8n la forma de esp!n apareado 

CO(fen)3+3, pueden -

complejo Co(fen)3+2 

(t2 6e 1) (11) 
9 9 

(7) 

La gran difere:ncle 8n constante ds velocidad obae.r­

. vacla para co(ren)~+- CO(fen);+ y el compleJo d,a 

ra(fan).,,+2_ ra(fen) +l (17) ., 3 

(k:::' 1 x laSm-1 sllg-1 a 2S·C) au.giare qua la conc.ntraci6n en 

equUibrl0 da coJt62g,!l aa pequena. 

E.~un hecho .uy tm,pol'tante que la raecel6n da vHI) 
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con Ca(NH3)6·3 (k • 4,4 x 10.3 M-lseg-l a 2S-C) ea ID'S r'plde que la 

del Cr(II) can CO(NH3 )6+3 (k • 9 x 10.5 M-I .eg
u1

) eunqua al p~ 

tenclal redox ae mucho m'a ravorabIe para al Cr(II) (18) • 

Mahar y Halparn (19) han eetudleda le. cln'tlcs. da 

raacelonas entre compleJos de pentaclanocobalta (11) con halurae 

org'nlcos per a formar a1 pentsclanoorgsno Co(III), de 8cuerdo 8 

la slgulenta reacci6n, 

(9) 

En cada caso encontraron que la reacc16n ee de prI­

mer orden con reapecto al CO{CN)s-3 y al halogenuro. lo. rasul­

tados fueron Interpretados en t6rmino al .1guiente .. ecanIsmol 

Co(CN)S 3- • RX ~ CO(CN)SX3- + R 

CO(CN)s3- • R .dpid'). CO(CN)SR-3 

(10) 

(11 ) 

Estudios da le raducci6n de campIejos de Co(e~NCSX+ 

par er(II) (20) 

y de campleJos de CO(8n)2 ClX· par re(II) (21) en la que X- co­

rresponds a H20. NH3' Cl-, Y SCN-, han mostrsdo qua loa ls6meros 

cis y trans dirferen consIdarab1amenta en reactlvldad. Aunque­

las rasccione. da Cr(II) proceden vIa complajo sctivado con e1 -

grupo tioclanato caeo puents, mientras laa rascc10nea de re(lI} 

proceden par un COllplejo .ctlvado con al cloruro como puente. 

Green y col.boradoraa (22) han s.tudlado al grado de 

alargaalanto de loa anlaces Co-NH3 .n lse raacclones de Co(NH3)S H20+3, 
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,CO(NH3)S C1+2, co(en)2 NH3Cl+2 'f CO(NH3(~n)2 H20+2con 

Cr(II) y encontraron que et factor d (In ~4~)/d(ln ~5NJ) ea 

muy paqua~o (1.002 y 1.001) para 10. dos primaroa camplajoa, 

a Id'ntica, can el grupo NH3 sn la paslc16n cia a trans, an -

10s complajoa da ati1andiamina. Se concluya qua an astaa rea£ 

cionaa a1 menoa hay un pequa~o cambl0 en la longitud del anla­

ce CO - NH3 aco.pa~ando a la transferanct_ alactr6nica. 

Na.ton y Rabideau (23) an una raviai6n acarca da 

las cin'ticaa da raaceiane. de axldaci6n de ur_nl0, naptunla, 

y plutonio con al fln de estudiar los factores que inf'luyan an 

la entrap!a' de actlvac16n de este tipo da raacci6n, puaieron -

an evidencla que la entrap!a depende prlmordialmente de la ca~ 

ga dal camplaja activado. Para complejos aetlvadoa de carga -

'" +3, +4, +5, +6, loa valara.s da 6S, la entrop!a dal compleja -

activado, eat4n antra 29- 40u ~ 63 Slu et 72 - 106 u a, 

102 ~ 128 u ~re.pectivamente. Oaugherty y Newtan (24) han e~ 

focada eatsa investigaciones a ianes no actInidoe. Higginson 

y colabaradaras (25) han fijada su atenci6n a la carralaci6n _ 

lineal entra 6S* y al cambl0 de carga del complajo activado, 

para un gran nlimera de raaceiona. de intarcambio laat6pica. 

~uehas raaeciones prasantan deaviscianas _ estaeorrelac16n an 

cuanto a la entrop!a de reacc16n se reflere. Par ejemplo, un 

gran nlimero de reacclane. dan entrap! •• poaltlvaa, cuando se -

•• peraba entrap!as negativaa. La carrelacl6n puecte reaumlrea 

en la aigu18nta 8cuac16n. 
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• + (12) 

para la cual I:;. s~ Y I:;.So sa rel'laran a la reacc16n redox en 

'* la que hay un cam~io qu!mlco neto, y I:;.So es la correspondlen-

te entrop!a de actlvaci6n (para cargas siml1ares) a partir de 

la correlac16n observada para las reacclones de lntercambl0 

iBOt6pico. El ceal'iciente ~ tiene un valor comprendida entre 

0.5 1.00. Para reacciones en las que hay camblos hldrol!tl­

cos) por ejempl0, reacclones en las qua al VCIII) as oxidado a 

VO+2• Las correlaciones entr6picas Bugieren que a1 menos OCU­

rre hidr6lisis parclal durante la vida media del complejo act! 

vado (25). 

La exidac16n da Fe (11) (26) con per6xldo de hidr& 

gene ha sido .studiada con el objete de conflrmar la ecuaci6nl 

2Fe+2 (13) 

Para a1 casa de concantraciones da i6n hidr6geno m~ 

yores da 0.01 M. la ~eacci6n es de primer orden con respecto a 

cad. uno de 108 reactivos, 10 cual est' de acuerdo con el si­

gulant. mecanislRol 

+ OH + oH- (14) 

• OH (15) 

Cah1l1 y Tauba (27) han augeride otra disyuntival 

• ___ ).; f'a+4 (16) 



'I 

20 

pere recientes experimentos heches per Cenocchioli Y eolabora­

dares (28) hsn excluido eata posibilidad. El radical libre 

oxhidrilo ha sido detectado por medidas de (.S.R. en la reae-

ci6n cerrespondiente con Ti (Ill) (29). 

Se forma un peroxo-dieobalto (Ill) eomo intermedi~ 

rio, (EOTACo-02-COEOTA)-4 ~n la oxidsci6n del complejo de 

Co(II) EOTA al de Co(III} con per6xido de hldr6geno (30). 

Se ha estudiado reaeciones en las que el fe(III) 

(26), fe(CN)6-3 (31), Ce(IV) (32) y U(IV) (33), son reducidos 

con agua oxigenada. En la reacci6n de fe{III), el paso inleis1 

as el slguiente& fe+3 + H202~ fe+2 + H02 + H+ (17) 

(lB) 

Con el fin de aclarer un poco loa dos tipoa de mee~ 

nlamos por loa cua1es puede llevarse 8 efecto una transfereneia 

electr6niea, discutiremos algunas reaceiones en deta11e. 

Para demostrar la va1idez del paso de tranafareneia 

at6mica 0 del complejo activado con puente, Taube y sus colabo­

radores (3a) realizaron una serie de experimentoa. Una de la8 

muchaa reacciones eatudiadas fu' la reacci6na 
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ea observ6 que al reducir el Ca(NH3)SCl+2 madiante Cr+2 el de­

rivado de Cr+3 obtenido, siempra contiene un 16n cloruro. Se 

realizaron entonces estudios rn's detal1ados disolviendo 

CO(NH3)5Cl+2 marcado con el 36Cl- en una eoluci6n que conten!a 

Cr+2 y Cl- no marcado. Despu~s de la reducc16n que se prod~ce 

muy r'pidamanta, aa axamin6 al Cr(H20)sCl+2 obtenido, encon­

trando que 8610 conten!a iones 36C1- m~rcados. 

Eeto dernuestra que aI- complejo da Co(II1) constit~ 

ye la ~nlca fuente del cloro que se encuentra en el complajo -

del er(!II). Para explicar eete proceso, se propuso un meca­

nlama cuyo complejo activado cont1ene ~tomos de cobalto y de -

cromo ligados al trav&s de un i6n cloruro. 

OH
2 

OH 2 
OHZ 

Cl 

1 

El puente de cloruro proporciona un buen slstema -

para la transfarenc!a de electrones de un metal a otro. Una ve~ 
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que se,ha transferido un eleetr6n dal Cr(II) el Co(III), el -

Cr(II1) formada atrae al Cl- m4s intensamante que' el Co(II) y 

en consecuencia 131 eloruro lleg8 a formal' parte del complejo 

de Cr(III). la tranaferene1a directs de un electrOn del com­

plejo del cromo si complejo de cobalto, segu!do porIa traiiS­

(sraneis del 36C1 - pareee muy paeo probable. En arecto, si -

el meean1smo fuel'S 'ste, habr!s que asperar que 's1 cloruro no 

marcado de la solucidn fueae 1ncorpol'ado al complejo de - - ~ 

Cr(IIt) con la misma facilidad qu~ el 36 Cl- ligsdo 1ni0181-

menta al cobalto. 

El hecho de que loa complejos de Co(111) y de 

Cr(III) sean inel'tes, mientras 108 complejo9 de Cr(lI) y 

Co(II} sean l&bilee haee pensar, que la reacci6n redox, quees 

r'pida, ha finalizado mucho sntea de qua eomiencen a prcducil"" 

se reacciones de sustituci6n en 108 complejas de Co(IU) -

Cr(III). Debido a su car'ctsr 14bil, el complsjo ds 

Cr(H20)6+2 puede parder r&pidamenta una mallcula ds ague para 

formal" al compuesto intermedio activado I, que contiene el 

puente. Los rasultados obtenidos raquleren un mecanismo en al 

cual resulta que al cloruro coordinado nunca pueda escapers. -

solo a la soluci6n, porque an eate caso se former!an cantida­

des apreciables de Cr(H20)6+3 y Cr(H20)S Cl+2 no merc.do.tl 

mecan1smo que supons la axistencia de un puent. de 36C1- entre 

al cromo y el cobalto durante la transferencle de electrones -
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pareee explicar muy bien los resultados experimentales. 

Se ha estudiado (Sa) le'reduccidn de una serie de 

complejos de Co(III), CO(NH3)Sx+2 mediante aoluci~n de Cromo(II), 

con X igue1 a NCS- N3-, P04-3, ~2H302-t C1-, Br- y SOc4• 

Se observ~ la transferencia del grupo X el cromo. Los 

resu1tados demuestran que todes eatea rsaccionea proceden por el 

mecanismo de trensferencia at~mice. Lea velocidades de estes 

reacciones aumentan de acuerdo con el siguiente orden 

C2H302 - <:" 50-4 < Cl- < Br-. Ea probable que loa lones que m's f' 

ci1mente forman puentes y que proveen el mejor paso para los ele£ 

trones sean tambi'n los que producen las reacciones m4s r4pidas. 

Para ilustrar el mecanlsmo de transferencia electr&n! 

ca directa, tomemoe coma ejemplo, la reaccl&nt ' 

(20) 

La ve10cldad de esta rescel6n redox puede estudisrsa 

marcendo eualquiera de 10s eomplejoa madient. un Is6topo radiae~ 

tlvo de ra 0 con 14C, eata rBacci~n as aumamenta r'plda. 

Tanto a1 16n farroclanuro coma al 16n farrlclanuro -

aon inertaa. El re(CN)-46 es un aiatama d6 de aptn bajo, al 

re(CN)6-3 as un .1atamaJS da aptn bajo, por 10 tanto laa reac­

clones da p'rdlda 0 intarcambio de CN- 0 cualqulara r8acci~n da 

austltuc16n son todas muy lent... La re.cc16n redox a. muy rip! 

da, eat. hecho unldO • que laa ra.cclon •• de austltuci6n son lan' 

t.a, alimlna la po.ibil1dad da un ... canlamo de t.ransfer.ncia da 



24 

electrones a trav's d. un conrplejo act.iv.do COIl puente. porque 

la rormac16n de eete comp1sjo aquive1e a un proceeo de susUt..!!, 

c16n. 

Si ali_innos el proc.80 da ;;uenh. s610 nos queds 

la tranaferencl. direct. de electrone8. Por rezone. t.e6ric •• 

exIat. un raquerlm1anto erItieo para eete proc.eo. El princi­

pio de F'ranck-Condan eatablace que durant.e una t.ransrarencia -

a1ect.r6n1ca, no puade habal' un eembioapreciabla an la dispoe!. 

c16n de loa 'tOlDO.. En otl'08 Urmlnos, 10s alectronee que .on 

muy 11ger08 .a mu.ven lItucho m4. de prlsa que loa 'tomos, mucho 

m'. pesados que .1108. Conaldaremos a1 afecto de este princi­

pia en el proceao de transferencla electr6nica directa. Los­

grupoa llga.nt.a puedan aproximarse rn4s al i6n re+3 qua a1 16n 

r.+2, (It) que .a _'a grsnde. Durante la transrerencia de un 
- . -4 . 

elect.r6n de re(CN)6 hacia re(CN)6-3 no se mueve nin9u~0 de -

10s 't.olaoa re, C & N. El resultado de la tranaferencl. 8.1" -

un re (CN)6-3 en que 10s enlaces re-C son dellaaiado largos y -

un re(CN)-4
6 

an a1 cua1 los enlace. re-C aon demasledo cort.os. 

Eatoa des productoa tendr'n una energ!a superIor a la de loa 

i&naa normales, en los cualas laa diatanclas fe-C son las que 

la correspondsn (a. cleeir la. que dan a1 8iauma la anerg!am! 

nl_). 
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En al ajamplo propueato, .a han tomado Iona. ra(CN)6-
3 

y re(CN)6-4 y .a transfieren electrones, obtenl'nd08. 108 mismos 

iones que poseen ehore, cede uno de ell08, una energ!a mayor. Un 

siateme de este ttpo const1tuir!a.un eJemplo de m'quina que pro­

duce un movimiento perpetuo. Un proceso del cual .e obtendr!a una 

ganancia de energ!. coma el descrlto aqu! ea imp08ible, la deecrl1!, 

c16n de la reaec16n no puede aer correcta. la reecei6n 8610 tiene 

lugar si se sumini.tre par 10 m.~o. le .ie.e cantided de anarg!e 

qua .a obtiane. Es e.t que antes de que puade tener 1uger le tren~ 

fer.ncie electr6nie., 108 enlaces ra-C del re(CN)6-
4 

deben ecorte£ 
-3 . 

ea, la. enlaces re-C del ra(CN)6 deben elergere. y pera que al~o 

ocurre dabe egregerse energ!a al siste... une contlgurac16n 

ad.euade para este raacc16n ser!a .quell. an la cual 10. 10n.e 

re(CN)6-3 y re(C~)6-4 tuv!eeen geometrf •• equivalent.e. En aste 

eeeo, r.ectivo. y productoe de reecci6n en e1 proceso de tranete­

Z'encla de electronae .er1anequlvalent •• y no e. producir!. ener­

gt. coma rasult.do del proc.ao de transferane1. electr6nice. 

Es po.ibls .xpl1c.r 1.. v.locidad.. d. much.. r •• ccI2 

na. que a. prodUCe" po~ .1 .ec8"1 • .o d. tr.ft8'e~e"e1. e1ectr6niea 
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conaiderando le cantidad de anerg!a necasaria para que loa pro­

ductos y reactivoa d. la reacci6n 8e parezcan. Como loa iones 

f.rrlcianuro y ferrocianuro aon mu'! parecido8 entre si ae re­

qui ere a6lo una paque"a cantidad de energ!a (la energ!a de act! 

v.cidn) para que resulten auficIentemente parecidos. Por esta 

raz6n la tranaferencia .lectr6nica puede .er r'pida. 

11.5.- 01aolventea no Acuoaoe (3~)f (34) 

oa Igual manere que laa 

propiedadaa da un dlaolvante reatringe loa l!mitea de la f'uarza 
\ 

'cid. 0 bb!ca, as! aatas prop!\ededes Hmi tan tambUn al lntarv,! 

10 accesibl. de potancia1es de ~xidaci6n y deade luego, 10s U-
\ . 

pos de agente oxidants y agenteireductar que pusdsn ser usadoe, 
\ 

Ad, en al aAlonlaco Hquido, si todae laa resceianea "ueran ter-
\ 

modln'llIicailiiinta controladas no eX~8t1ese agents oxidants m's po-

deroso que .1 n!trdgeno y agente reduetor mas poderoso que .1 hi 
dr6gano. En ac1ucIdn acIda 108 poteneIalea. de m.edia cdda para 

lae 8iguientee reacciones son, 

EO • 0.00 volt 

EO • 0.04 volt 

En •• dio b6.1oo loa potenctalaa son 10allllsm08. Co­

.0 puade ver.e,' exiate un Intt.rvalD dls1'onibls de 0.04 vol t. 

(colllparadooDn Q.81Svoltpara a1 ague pura 'I 1.23 volt para eo­

luol&n acuosa'cida). 01f'tcll.ent.a cualqu1er agenta .oxidant. 0 
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reductor ser!a e.table en amontaco. Sin embargo, _I par hidr6g~ 

no y particularmante al par nitr6gena, muestran un 80bra voltaje 

en el disolventa, ad qua ae puada trabajar con un intti'1'vala de 

agentea reductare8 y oxidants. termodin4micamante inestablea, p~ 

ra cin'ticamente estable. 

Tabla Ill. L!mit •• termodin4micos de reeccione8 de oxidaci6n­

reducci6n en diversoa disolvantes 

Disolventea Especies oxidadaa Especies red. 
mas sItas me. baja 

NH:s N2 H2 

H2O °2 H2 

Hr f2 H2 

HCl Cl2 H2 

H2SO. H2S2Da H2 

CH:s- OH H2CO H2 

CH:s - COOH ( CH:s-CD)2D2 ,H2 
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En trabajo8 de trana'erencia electr6nica re.lizadoa 

en dlsolvent.a prot6nie08, coma H20 y CH3OH, han dado resulta. 

dos sorprandent ... 

Horne y Dodson han raalizado axparlmanto. (3b) de -

interca.bi~ re+2 a re+3 an varios alcoholae. Es notable al he­

cha de que la valocidad da lnterea.bio decraea MUcho cuando .8 

reduce a cera a1 contenido da agua·. Sa reduce • valores tan b,! 

jos que, conaiderando loa 1!nrit..8 cfa 01'1'01' puede .firmarsa que 

al intercantbl0 no 8e obaarva. A lIIedids que sa 8gr89a agua, la 

velocldad d. intercaJlbio aumenta linealmante y lu.go hay una di!, 

IIIlnuei6n. Para concentracionaa eomparab-la. de ague, por aJalllplo 

1 M., la valocidad da lnt.rcambio en isopropanol es mucho menor 

(quiz'. por un taotor da 10-5) que an .tanol. Si la reacci6n se 

Uave a efacto al traY". de un complajo acttvado c.on puenta, 108 

resultados indican qua un alcohol 8. mucho meno. atectivo qua el 

ague para 18.r.aoci6n de intarcambio. La gran dirareneia entre 

atanol y ague no paraea sal' explicable pal' un .ecan1smo da !len,! 

traci6n de berrera. Par otro Iado, la tr ... nds d1 terencia en -

v.locldad entre el ieopropanol COlla disalvent& ... 60 inexpllca­

ble. E.to po.fbl_ant ..... d.bic:lo a un camb10 en .1 n4aro de -

cDordinacl6n p.ara el ra(I 1I) entre a1 atan.al ., al iaaprapenDl C!!, 

mD dl.olvent.... El gran vol&ten etal 18oprapenol COIIp8rado con -

el del etena1 dab.da 'avcr.car un b.aJo ~o de coordinac16n. 

P.ra coapl.tar la hip6t .. i. _ de _upanar que el n4IIero de emlr-
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dinaci6n.8eis permanac. constant. para .1 r.{II). 

Grossman y Garner (35)' hsn estudiado el interca~ 

bio entre Co(n) y Co(III) en amon!aco. Lae valocidades de 

intercambio observe des resultaron parecidas coma cuando se -

llevaren a cebo 10s experimentos en agua. Loa autores a8ig­

nan .ate hecho al intareambI0 CO(NH3)6+++ - NH3 (36)~ 

~ard y Weisamsn (37) inlelaron al astudio de re8£ 

eiones redox de substeneis. eltemante polar •• en disolventes 

de baje constant. diel'etrica. Lo m'. notable de loe result~ 

doa no a8 80lamente la magnitud de laa ve10eldedes espee!ficas 

sino tambI'" la dependeneia de, le va10eided con la naturaleza 

del cat16n. A'contlnuac16n algunas dataa da intercembio donde 

pueda verse la influencia del cati6n. 

Tabla IV. £1 int.reambio de NaftaIenidoe de m ... le8 elcalinos 

con Naftelena 

CatitSn OleaIvent. k(1II seg-l) 

1(+ , Tetrahldrefurano 5.7 .! 1 x 107 

Ne+ Tetrehldrofurano 
""'"" 

107 

u+ ratrahldrofurano 4.6 .! 3 x 108 

k+ 1,2 Dlm.t 0 Xi.tano 7.6 .! 3 x 107 

Na+ 1,2 Di •• to xiatane ~ 109 
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Raau_iando, puada admitiraa que es major de'inlr a1 

complajo activado us.ndo al agua coma dl.o1vante. dabido an P8£ 

ta IS que 1. Int'luencla aspaclf1ea ds ss·t. dlaolvsnte ea mucho -

manor,ya qus la .u~tituci6n ds laa mol'eul •• ae reduce an el 

agua coma diao1vanta. 

II. 6. - .!taglas de .818ee16n paraela absorci6n de rad1aci6n elae ... 

tromagn't1ca (5b) (38) 

Ea de inter's an este punto 

dar las tagIaa de aalecci6n e inteneidadaa de la. transiciena •• 

a) L.a tranaiciane. en la. que al nOmare de alaotrone. dasap.ra~ 

doa cambia al paaar del estade basal al astado excitada raciben 

a1 nambre da transicicSn de apin 0 da multiplicidad prohibids ya 

que tienan ~ementa da tranalci~n cara. 

b) .L •• translciene. antu arbltalu p 6 d (por ejemplo 18a que 

e~lo involucran una 1'adlst1'lbuc16n da al.ct1'onas an una sub-cape 

dads) il son tnnsic1on •• p1'ohibldaa de Laporte, d la .0Ucul. 

tiene un centre da .imetr1a. 

COMa resultado de la rag1a de Laporta. 1.a transicio-­

nei d-d en coaplaJos 'octa'dr1cos son prohlbldas y much08 cample­

joa d.berian eer 1nc0101'o, axc.pto para loa elgulent .. C.8es. 

1.- 51 e1 lcSn no tten. stM.td. actaldr1.ca perfect. .1no que •• -

U dletore1onado d. tal •• nara que das.p.rece 01 centro de .1.e­

tria. 10e orbitale. d y I' •• "mazelan" (den hfbri~.) y la tr.ne! 
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cidn ocurra antra nivale. d con cantidades diferentes de car~~ 

tar p. La intensidad d. la transicidn as por la general propo~ 

clonal al grado de hibridac1cSn ~ fluct~a entre E. 20 - 50. 

2.- Un complajo con si.atr!a octa'drica puede absorber luz por 

al siguianta macani.mo. En al curso de las vibraciones normales 

da un 'complajo acta'drico, .1gunas mol'culas se distorslonan li­

geramenta un instanta dado. Los orbitalss p y d adquieren hibri 

daci6n aslm'trlca y sa produce una translcieSn de Intensidad red~ 

clde (£~5 a 25). Estas tran.lciones son permltldas y se lea 

llama vlbratoriamante parmitIdas y el afecto es descrlto como 

acoplamianto vibretoria. La 'uncleSn de onde resultante (produc-

to da laa I"unclonea de ande eleetr6nica ~elec.y vIbratoria 

~vib.) dabe aer tal qua el momento promedia de la transici6n sea 

dlfarante de cara. 

En 108 complajos de Mn(II), un caso dS, no hay transi 

cidn d .. d parmIUda de sp!n, todas tienen trensici6n de multipli­

cIdad y Laports prahIbidas. 

Si no fuara par 81 acaplamlenta vibratorla, los com­
+2 pl_joe de mn s8rfen Incoloras. As! tenemos que el 16n 

2 . 
mn(H20)6+ , 88 rosa p'lldo, todos loe picas de absorcl6n en la r~ 

g16n vIsible son d. muy beja lntenslded. Ye que no hay centro de 

aimatr!a en una mol'clIla tatra6drlcs, laa absorclones son un paco 

mfa Int.nsas (E. lOa - 1000) que 8n un complejo actddrico. 

Una ayuda para la asignaci6n de banda. resul ta del he­

cha d. qua la. tranef;cione. d. mul Upllc.!ded perml tIdes son anchaa, 

_lant: •• le. tran.ieiane. de multlplicidad prohibid •• son por 10 
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QenGrel punteegudea. Lee tranelc!on •• de .ultipl!cldad permit! 

dae t2g-eg' conducen a un .etado axcitado dande le dietencie de 

equllibrio internuclear antra al i6n mstAlleo y el llg.nt. a8 -

m4e granda que en el eatado basal. En.l cureo de la trenaici4n 

alectr6nicc no ea nec.sario .1 ea.bio d. la dieteneie (principle 

de Frenck - tondon), a.! qua las .al'eula. excitada. electr6nic~ 

menta 88 eneuentran an un estado v!bretorio exeitado con 188 di~ 

taneis. de enlace. corre.pondientes a la configuraei6n del .et.­

do basal involucredo en la traneiei6n. le interaeci6n de un ea­

tado exe1tado con mol'culas de dlso1venta, no en la primerz e$r~ 

re de coordlnaci6n, es variable par que le. molleul •• da dieol~ 

vents se encuentran be.tante elejadas cuando s. produce la m01'­

cula exciteda. Ye qua e1 disolvente no puede camblar sl erreglo 

en al tiempo de transicidn, un aetude dado, exe1tado, 8ufrir' in~ 

taraceione. dal dlso1vante con .ol'culae de diaolventa localizado 

a dietancia variable. Laa energlss de 8olvatac16n producen un ill 

ttrvalo de energIse variable. y He .etadoe vlbretorioe excitedo8 

y como resultado dar4 una banda encha. -

En alguna. tranalclana. prah!~ldo de sp!n le presan 

tan rearregloa en un nlvel deter.inado. Par aj •• plo, en un com­

plejo de tr(III) una tranalcl&n ocurra de un .atado be.al que con 

ti.ne tres .lectron •• no apareadas tag' • un .stado excltado an -

sI que hay dos .lectron.. epar.ados tagyuno no aparaado t2go En 

.ata tranelci6n ds .ultlpllcldad prohlbida hay pequefta. diferan-
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eias an las distancias da equJ.librio· intarnuclear entre el es­

tado excltado y al estado basal. 

Unos de los grs,ndes bi tos de la tear la del campo 

cristalina ha aidb podel' interpreter loe coloree de los compl,! 

jos. Coma consecuencla de las diferancJ.as relativamenta pequ!, 

riss ·de energ!as, que existen entre orbitales d no equivaIentes 

en complejos de metales de transicitSn, la exei taci4n de un eles:. 

tr6n a un nivel m's alto pueda 10grerse por absorei6n de luz 

viSible. Por esta raz6n, al complejo sparece coloreado. CJ.t,! 

moa un ejemplo, la soluei6n acuoea de ri(III) es violete, ute 

eomplejo absorbs lu% en la reg1tSn visible, 10 eual se expIiea 

por la trBneiei6n electr6nica de un orbital t2g' B un orbital 

egO Los espectros de abeorc!6n de eomplejos que contlenan rn4s 

de un eleetr6n d aon"ml!s compUeados porque el n6mero de trans!, 

clones electr6nieas poslbles es mayor. 

Cuando la magn!tud de la diferencia de energ!a Bume!!. 

tal' la energ!a da la radJ.acHln necesar!a para provocar la t.rsos!, 

cllSn deb. tambl'n aumentar y par la tanto al colaI' de la luz ab­

sorbide cambla. e:r ax4men del esp.ectro en la rag!6n del visible 

o ,ultraviolete den el velar d~ la energ!a de transicilSn 6.. La 

sigulenta secuancie da las f'uarzas dal campo de ligante, sa ha -

obtanldo eta las mact1das ea.pectroscl5pica.s de eae anerg!ay reciba 

al nombra de saria aspactroqu!mica 

r-< Br-<a-< OH-< F-< HZO <C5H5N~NH3 <:H2NC2H4NIiZ <Qr-torenantr~ 

lina <: CN: La qu!mLca da 10:8 16ne8 complejos meUlicos podda 

sillplir1c.~ •••• 1 pudiar8. 08ear1l9 una lis to de ligantea an 1t1 etS 
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den del aumento da la fuerza del campo, para todos los iones m~ 

t'licoa y dividirlos an las categorIas de campo d'bil Y campo -

fuerte. Desafortunadamente esto no es poaible porque lIgentes 

que producen complejos de bajo aptn con un metal dado, con otro 

producan camplajoa de alto apIn, debido a laa varIacicnes de 

laa'energIas de apareamiento. 

La ecuaci6n de Planck E • hAC relaclona la energ!a Et 

de una transici6n electr6nIca con la 10ngItud de onda de la luz 

absorbida. h as la constante de Planck (6.62 x 10.27 erglo. 

aeg/moUeula) C as la veloclda\d de la luz (3 x 1010 cm seg-
1

). 
I 

A partir de la ecuaci6n de Pla~ck es posible calcular la dire-
\ 

rencia de energ!a, que axiste e'ntre loa orb! tales d, que inter-

vIenen an la transIci6n 8lectr6~ica. Reemplazando laa constan­

tea h y c y haciendo uso de factorea de converai6n apropiados -

(N~mero de Avogadro 6,02 x 1023'mol'culaa mol,·l constante de 

Joule 4.18 x 107 ergioa cal-l) ae obtiene E • 2.84 x 10
5 

(se 
A 

express en kilocalorIes por mol y ~ en Ang.tr~ms. (1 m~xi~o -
+3 

an el eapectro visible dei Ti(H20)6 ae encuentra en una longi-

.bud de onde de 5000Ao• 10 cual nos d4 un valor de 57 keel mol""'l 

para Is direranci. da energ!as antre los orbitalas t 2g Y eg. 
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111.- PAR~E EXPERImENTAL 

111.1.- preparac16n de reactlvoa 

111.1.1. Preparac16n del acetllacetoneto de cobalto (11) de ~­

!:!1!? (39) 

~e agrega una aolucl&n de 

47.6g. (0.2 mol) de cloruro de cobalto (11) hexahldratado en 

270ml. de metanol, gota a gota y con agitaci6n vigorosa, duran­

te 25 minutos, a una soluci6n de 24g.(0.6mol) de hidr6xldo de -

aodl0 y 60g. (O,6mo1.) de acetilacetona en 400 ml. de metanol. 

El preclpltado rojizo se fl1tra por succi6n y lava con met8nol 

haste que las aguas de 1avado s81gan inco1ores (alrededor de 

500 rnl.). luego con 'ter y ae seca sobre ~cido sulfOrica a pre-

816n atmosf'rlca hasta peso constante. El rendlmlento es de 

749. (98%). 

111.1.2. Preperac16n del acetilacetonato de Cobalto (Ill) (40) 

Une mezcla de 5g. de carbonato 

de cobalto (11) (0.042 mol.) y 40 ml. de acetl1acatona (0.4 mol.) 

se cal1ente a 90·C-lOO·C en un matraz de 125ml. la mazela es -

agltada (con agltador ~agn'tieo). agregando 60ml. de H202 al 10%, 

gate a gate. Debs hnerse culdado al agrsgar el par6ddo, sabre 

todo en 108 momentos Inlclale8 de la reacci6n, ya que hay un de~ 

prendimiento de C02' la adici6n requlere unos 45 minutos. Al 

tlnel de la reacci6n spareca una capa l!qulda de calor vards in 
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tenso, y un s6l1do varde. Sc anrr!a le mazcle an un beno da -

hlelo y sel y rlltre. Secedos 108 crlstales a lOO·e se diaue! 

ven an 50ml. de bencano callanta. Se a~adan 300 ml. de hepta­

no 0 'tar de patr6lao an callenta a la soluei6n banc'nlcs, y -

la mazela .a cnrriada en un bano de hielo y sal. El producto 

ea ·rutra y seea a1 aire. El rendimiento as de 10 a 12 gr. 

(61 a 80%) de criatalea varde obscura (pr .213·C). 

111.2.- Va1oraci6n de 188 801ueionea 

Pare la valoraci6n dal 

Co(acac)3Na , ae toma le soluci6n 'eids, que an 100ml. no dabs 

cont.nar rn's de 25 mg. del complejo de Co(II), se mezela con -

soluci6n pr6xima a l~ de NH3 haste un pH cerca de 6, La adl­

c16n de una gota da soluci6n de murexide produce un calor ama­

rill0 nertinja. Se anade 801uci6n cas! Im de amon!aco haste que 

el calor narenja cambla al amarfllo, y sa valor. ccn soluci6n -

D.lm de E.O,T.A., haata que el colcr cambie a violeta. S! par 

ester mal amortlguada 1& soluei6n baje damaaiado el pH aleo­

lor amarillo pasa a naranja,"an eate caso hay que anadir m4a -

aoluci6n da amon!aco, haate coloraci6n amarille, y ssguir valo­

rando haata que sate cambie a violeta. 

'sa aolucionea de E.D.T.A. ruaron previa.ante valo-

radas con acetato de cobalto (11) tetrahldrato, utl1izendo le -

miema t6cnlca anterior. 

El par6xido de hidr'geno uaado ru' velorado usendo 

al _'todo yodomftrico (41 ). 
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Pare la veloreci6n del aeetl1ecetonato de cabal­

to (II 1), fu' necesarl0 deecompone1' previemente el compI ejo P'! 

re as! obtener une soluc16n de Co(11), pera este p1'oeeso se e­

ue6 4cldo sulf6rlco Y pe1'c16rlco concent1'edo. 

lee soluclones de KCl se prepereI'on pe.ande lee can 

tidedes eprop!edee y disolviando an ague. 

111.3.- med!das espeetrofotom~trlees 

Lae medides de tran~misi6n 

rueron hechee en un aparato Perkin Elmer 450, usando eel des de 

cuerzo de 1 cm, El compartlmiento de la celde fu' mantenido e 

temperature constente par circuleci6n de agua de un benD 8 te~ 

peratura constante (~ 0.5~C). 

Los espectro8 de ebsorci6n del Co{ae aC)3Ne y del -

Ca(ac aC)3 rueron hechos deede 750 m~ a 350 m~. Le concentra­

c16n de Co(III) tu4 determinede par mediae. e 588 m~ ~ don de s1 

complejo tiene le m6xima ebsorci6n y le de Co(II) par medides 8 

4B5 III~ • 

Una VBZ que se tuvieron 108 m~xlmos de absorci6n de 

108 complejo8 de Co(II) y Co(III), se procedi6 B obtener lae CUI 

vas de calib1'aci6n para ambos complejos (Table U, fig. 1,2) 
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Tabla V. Ley de Lambert v Beer. 

Resultados obtanidos oara A. 485 mLl. 

Ij:o( II 51 " T 
Ab9~rbAncf21 

1 le 10-3 91 0.0409 

2.5 le 10-3 84 0.0757 

5.0 le 10-3 71,,3 0.1469 

7.5 le 10.3 50.5 0.2218 

12.5 x 10-3 42 0.2967 

Datos medidos en 588 mL 

.Eo ( 11 111 x 104 % T Absorbencia 

2.00 87.8 0.0565 

7.50 72.8 0.1379 

10.00 66.3 0.1785 

15.00 54.0 0.2676 

17.50 49.2 0.3080 

20.00 46.6 0.3316 
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Trazando . an a1 aje da 1aa ordenadaa EO( Il ~ y la 

Absorbancia en el de lu abscisaa.; < [£O(IIII1 y absorbancia, se 

obtiane la ecuaci6n de lae recta. re.peetivasl 

Parae1 cobelta (11) le ecuaci6n de la racta aa la 

siguienta! 

@O(U)] • 42.826 x 10-3 (absorbeoda) - 0.998 x 10",3 y pa­

ra al CO(111) tenemoel 

~o(III~ .. 58 .. 218 x 10-4 (lIbsorbeneia) - 0.482 x 10-4 

111.4.- Exparimentoa 

L1I8 medidas da la velocidad 

da le raacci~n da oxidaci6n del ecatilecetonato cobaltoso se hi 
claron sobre soluciones acuosas de fuerza 16n1c. constantel 

O.3m de KCI) con eoncentrecionee inie1ale8 de H202 desds 

2.5 x 10-3 hasta 30 x 10-3m y del comp1ejo de Co(11) deade 

S x 10-3 hasta 12 x 10-3m. O~spu&s de 10s primaros resultadoe 

ea observ6 que la dependencia con raspecta al agua axigenada era 

da un orden aparants 19ual a eero dentro de 10s l!mites menclon~ 

doe ast que se 8ecog16 como concentrac16n constante ID x' lO-3M, 

y se vari6, en eetas condiciones, lee cancentracionee del comp1~ 

jo. Se 11ega a1 equi11brio cuando la canver8i6n total apenae e~ 

U entre 15 y 18%, par otro lado, la velocidad lnlcial ea una 

func16n lineal haata un 10 6 12% de convera16n, es decir, una 

buena parte de la reaccJ.6n ant8. de lleger el equilibrio. 

El aparato se program6 para qU8 trace, concentraci6n 

da t«4IJ> y t en un siat.me da coordanadas cartesianaa. 
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111.5.- Resultados 

Tomando en euanta e.tea ob.erve­

QL~ •• , .a obtuvlaron la. v.1ocldedae Inlela1a. a 3 dlferenta. 

tMlp-er.tura., 25, 32 Y 40-C., .ag~n sa lIueetra an la e1gulante 

tebla yen le t1gura3, 

,ItRlA .VI. Valocidade. 1nlcialee de la nacc16n de oddaci6n 

del trls ac.ti1acatonato da Co(II) an prasancia da 

H202,lD x 10-3 m a difarant8e temperatures y con • 

una fu.rza 16nlce de 0.3 m., an KC1, an .a1uci6n 

acuosa. 

1£0< II D iniels1ea 

12 x 10-3 
-
10 )( 10-3 

7.5 x 10 .. 3 

5.0 x 10-3 

12. x 10.3 

10 x 10.3 

7.5 x 10-3 

12 x 10.3 

10 . ~x 10-3 

7.5 x 10-3 

5.0 x 10-3 

Valoc1dsdea 

d rco~III n inicia1a. 
t 

11101 1 t-1 sag-1 

60.14 x 10.8 

42.48 x 10.8 

21.72 x 10.8 

15.10 x 10.8 

80.42 x 10.8 

44.37 x 10.8 

34.28 x 10-8 

178.34 x 10-8 

153.73 x 10-8 

.Sa. ~O x 10-8 

49.00 ila...a 

Temperatures ·C 

25 

" 
" 
" 
32 

n 

" 
40 

" 
" 
It 
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Con' 10. datos anteriors. e. procad16 a calcular al 

orasn d. reacci6n,aparente con reapacto a la concantrac16n dal 

COllplejo cobalto.o, ae! coma la constanta ds veloeldad ds reae­

ci6n, de acuerdo con, 

(21) 

en la que k' e8 la constante de velocidad de reaec16n que incl~ 

ye a la cancentraci6n constante del agua oxigenada, y el .ub!n­

dice 1 .a're'ler. a cancentrac!6n Inlclal. 

~a8 re.ultedo. rueron (flg. 4). 

t·C n kl k. k' 

10-3 
1:'20~ 

10-1 25 1.58 0.68 x 0.68 x 

32 1.13 1.53 x 10-3 1.53 x 10.1 

40 1.46 1.14 le 10.3 1.74 x 10-1 

Con el obJaUvo de'celcular 108 padmetro. termodln! 

micas de act!veci6n, ea pllc6 la-ecuac16n de (yrlngl 

log ~ • 109~~ expo ~~~ 
para la cual k. k' 

t2dj 

~H*" 1 
2~ DJ R' T 

(22) 

108 datos calculad08 de loa per •• etroa de la recta obtenida al tr,! 

zar log ~ en laa ordanadaa y i en 1aa abaci.a. 80n, 

6 H-. 10.84 Keal/mol 
-# 

6 S • - 36.3 u ••• (f1g. 5) 



~­I 

• 
.... 

;of· 





1, de ecuerda con la relaei6n 

Keel/mol. 

Keel/mol. 

Kcal/mol. 

Tambl'n •• apllc6 le ecuaci6n de Arrhenlus obtanl'ndosal 

y Ea • 11.17 Keel/mol. 
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rinal.ant., loa rasultadoa obtenldos para une con~ 

cantrac16n 1nieial constanta de eomplajo cobaltoao y diferentea 

eoneentraelon •• de agua oxlganada se mueatran an la aigulent. -

tabla. 

Tabla VII. V.1oc1dad.s 1nlels1aa da la raacc16n de oXldaei6n del 

tria-acetU-acatonato cobaltoso a tree diferentaa temperaturas, 
-3 5 le 10 M an co.pl.Jo coba1toso y 0.3 m en KCl. 

Velocldad •• inielal •• 

E20.ill· d rcopn311 a 
1111-1 seg-l t·e 

10 )( 10-3 15.1 le 10 -8 25 
5 le 10-3 16.4 le 10-8 11 

2.5 le 10-3 16.0 le 10-8 11 

10 le 10.3 25.8 le 10-8 32 

5.0 le 10.3 - 29 le 10-8 11 

2.5 le 10.3 33 le 10-8 11 

10 le 10.3 38.4 le 10-8 40 

5 le 10-3 37.6 le 10-8 11 

2.5 x 18-3 42.1 x 10-8 11 



I 
I 

I 

I 

• 

48 

El tratamiento matem~tica de eatas datos de un or den 

de reacci6n aparente igual a cera i(t"ig. 6) Y los siguientes par!m.!, 

tres termodln4micosr 

/). H* • 10.04 Kcel/mol. 

* /). S a_ 40.00 U.8. 

+ /). G2s oC • 21.96 Kcd/mol • 

/). C!2°C .. 22.24 Keel/mol • 

/). C!o·C. • 22.56 Keel/mol. 

IV.-DISCUSION 

I V.l.- Cin&Uca 

Cuando ae compara laa velocidades de reacci6n y 108 

par~metros termodln'micos obtenidos en este trabajo con 109 valoraa 

obtenld09 para aistemaa sernajantaa(42) se observa una congruencia 

en laa magnitudes de dlehas variables. El hecho de Que laa veloc! 

dades sean en general rn's bian bajas es debldo a que adem~a de la 

transferencla electr6nlea necesaria para la oxldac!6n, tiena lugar 

un cambio en la configurac16n e1ectr6nica ae94n, 

Co(lI) (t5
2 

e2 ) ~ Co(IlI) (t6
2 

) + 1 elactr6n (23) 
9 9 9 

10 que implica reatrlcciones debldas a1 cambl0 de n~rnero de ap!n 

total. Por otro lado, la ecuaci6n que ee puede estableeer con loe 
resul tadOB obtenldos. 

v a kobs 1!20ilO f,O(IIT' S 
(24) 

indlca claramenta que se tiena 8610 una idea d. la ecuac16n real, 

que debar' 11_ tIIueha m'a compl1oada, ya que It la. 6rdene~ frecclon!. 

rics no sa 1 •• puede der Intarpratac14n ... cantstica adacuade y a1 
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ordan earo impliea una acci6n da tipo eetel!tieo, que no pareee 

ear al easo, al men os an la reacei6n total, acuaei6n (30), puae 

la aeei6n oxidanta ea -indispensabla para efeetuar e1 paso dal -

eomplejo eobaltoso al eob'ltico. En raelided, al proceso debe 

de eomprander varioe pesos dedos par la 8iguiante 8aeuanelat 

H20 + H202 , H02- + H 0+ 3 
(25) 

2 co(aeae)3 +4 H20 ~2 Co(aeae)202H20 + 2 - (26) ecee 

- ~~ H3O+ (27) 
Co (ac8c)2,,2H2O + H02 ~ co(acac)2·02· H20 + 

-2 -
H20(acac)2co.o2co(aceC)2H20 + 2(8cee) 

2 Co(acae)3 + 4DH- (29) 

2 co(acac)3· + 4 H20 + H202~2 Co(acae)3 + 

(30) 

de acuerdo con e1 valor de la constants de disociaei6n para el 

par6xldo da hidr6gano 

Kd • 2.6 dO-l2 111/1 (43), al pH que preaentan la8 soluclo­

nes al inicio de la reacci6n, alrededor de 8, gran parte del 

H
2
02 deber' ya eatar dieociado, eeuaci6n (25). 

Par otro lado, 8a sabe que la. eomplejoa octa'dri-

cos de Co{II) s. hidrolizan f'cil~enta (39)(30) a.! que alae -

eoncantraciones ten bajas que .a utilize" podemos suponar la 

acuaci6n (26), para confirmar este eomportemiento •• hlz. prue-
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bes para obtener el derivado de la acetl1acetona con la 2,4-

dinltrorenil hidriacina con resultados positiv~s en laa disol~ 

clones cobaltoaaa y nagatives en laa disDlucionea cob&lticas. 

o sea dos mol'culas de agua austituyen a una mo14cula da acet! 

lacetone. Esta nueva ent!dad, farmada en una r8acci~n 10 bas­

tents r4pida como para que definltivamsnte no sea al paso de­

terminante, va a reaccioner con el 16n hidropar~xido dasplaza~ 

do a une mo14cula de ague pero a~n sin oxldar al cobalto, acu~ 

ci~n (27), el mecanismo posible para eata reaeei6n podrla ser, 

primero, un ate que del i6n hidroper6xido, aumsntando sI nGmero 

de coordinaci6n del i6n Co(II) y despu4s una redletribuci6n c! 

cliea de densidad electr6niea con eliminacl~n de H30+, seg6n 

se ilustra an la '~rmula Ill. 

o 

~/ ""H 
III 
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As! puas, la ra8c016n (27), sI puede sal" una da 18s 

~aterm1nantes de la valocldad total. El slguiente paso podrla -

ser la formaci6n de un puente per6xido, hacho que sa presenta 

muy frecuantemantsOan aetos slstemas y cuys identldad y estruct~ 

re son blen eonocldas y dlscutidas (44), ecuaci6n (28), 10 que 

implies multiplicar por 2 la reacci6n (26). La reacci6n (28) 

puede sal" tambi~n una de les que intarvengan en la ecuaci6n de -

la velocidad. Dada la estructure del puente per6xido(44)(IV) 

, ., 
'0 

IV 

los 10nes acat11acetonato disociadoe an la ~eacci6n (26) podr'n 

ahora atacar al manclonado puente, producl'ndose ya finalmante 

la oxidaci6n propiamente dicha con al rompimiento del enlace 0-0 

an una ra8cci6n comparatlvamente r4pida , ecuaci6n (29), sumando 

(25~ dos veces (26), (27), (28) Y {29} se obtiene (3D). Combina~ 

do apropiadamente la anterior seria de reacclonas y consida.rando 
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qua 10. pe.o. qua datarmlnan 1. va10cldad da r8ecc16n eon (27) y 

(28) ea 11aga a la acuac16n (31). 

v • ka ~0(ac;:aC)3 J ~2D~ ~cecj -1 [H30j ~l 

+ kb ~o(acac)~ ~H-] recsc-1 -1 (31) 

en donda ka y kb conUenan dlvarse. constante. da aqull1bl'10 'f .. a 

diaociaclr5n. 

Aunqua no .a va da est. ecuacirSn la dependencia obtl 

nida axperimental.ante aegOn ecuaci6n (24), de toda. maneras se 

explica la l'educci6n da la velocidad de reacci6n con el aumento ~ 

da la concantrac16n de 10nal hldr6geno 0 de acetilacltona libre. 

IV.2. Pari.atros termod!n4micos 

Cuando ae comparan loa valores de 

10. par'.atrol tarmodln'mlcos de actlvacirSn obtenidos, prlmero -

considerando la concantracir5n da'H202 constante y de.puh cons!­

darando la concantraclr5n de Co con stante, se obtiene una axce-

'* lenh concordancla para 108 valore. de AH , as! como .para 10' -

valore. da ~. y 10. d. AC! No ob.tant •• i aa intenta., una i~ 
. terpratac16n para AAS" _ .. u. ,. (-40 con re.pecto a -36 u. a.) el 

.ecanllmo c!cllco eer!a una Ixplicaci6n almpla y plauslble. Elto 

.ugia1'8 que loe poa1bla. cOfttplajoa acUvadoe, forJladoe .egdn las 

rlaccions. (27) y (28), tangan anerg!aa 8em'Jantaa, paro 10. re­

quisltoa a.t'rico. dal comp1aJo activado eobre a1 cual tlane In­

fluenela deciaiv. a1 HZDZ' re.bcldn (27), eon mayora. qua 101 qua 
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presenta al complajo acttvado de la raaeei6n (28), que depender!a 

b'.iea.snts dal Co. De aeuardo eon al po.ibls .scanls.o prssant~ 

do an el aaquama (Ill) la redi.tribuei6n clc11e8 de denaidadaa 

alactr6nica. s. la qua segura •• nts eausar!a s •• tipo da aracto an 

tdpieo. 

V. - CDNCLUSIDNES 

1.- Se midi6 la cln'tica de la reece16n de oxldaei6n del tri. 

aeetilacetenato eobaltoso en pra.eneia de par6xldo d. hidr6geno 

a tree dlferentee temperatura., obtenl'ndDse valore. para k' ob­

serveda da una magnltud comparable alae report.des pera sisterods 

similares. 

2.- Loa per'metroa termodln'mlcas caleulados con la eeuaci6n 

de Eyring den veloras que est'n dentro de los lImitas asperados 

pera estos eietemes. 

3.- Se tret6 de estudiar sI sistema aqu! deserita por e1 m'to­

do potenclom'trlco, para lOB resultadoe obtenido. no fueron repr~ 

ducibles, tal V8Z porque la rev.rsibilid~d de la raaeci6n pe 6xldo 

r.ducci6n no .s 10 sufieiantemente r'pida para establacer el equ! 

librl0 aproplado an 81 electrodo da calomel ut!l!zedo. 

4.- Sa Bugiars une aeeueneia de raaec!Dnea, ye qua loa rasu1t~ 

dos obtan!doa impliean una reaee!6n eompleja. Las .euacionee ob­

tenldaa a pertir de eat. aecu.neia expl!ean la dependeneia inver-

aa de IE~ y (!cae:J • 

5.- Sa euglere la cantlnuac16n del •• tudl0 utl1izando al.tama. 

semi.cuoeo. para au •• ntar al Intorvalo de coneenlr.cione. del ca~ 
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pleja y as! poder obtaner m's datos experimentales ~ue eyuden e 

confirmer lae 9ugerencias aqu! expuestas. 
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