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PROLOGO Y OBJETIVOS




En la carrera de Quimice, les curses de Quimica Experimental
iplicada le prepercienun al cientifice en fermacién la primera
eperiunidad en sus estudies de llevar a cabe tante la sintesis
ceme el andlisis y les estudies teérices ue sustancias que a
é]l le interesan en particular,

Ne es de exirafar, pues, que durante estes curses precisamen-
te, haya nacide un interés per la (uimica de las sustancias cem-
plejas y la decisién de realizar un trabaje de investigacién
sohre un cempleje en particular, el Clorure de Diclore-Dietilen-
diamina Cebalte III,

Debide a que les cemplejes presentan les diferentes tipes
de enlaces en una misma melécula, se le brinda al qufmice la
pesibilidad de estudiar les segundes en cenjunte e interactuan-
do unes con etresa.

Ya que las diferencias en la naturaleza del enlace quimice
dan lugar a diferentes ramas del estudie de la Quimica, las
sustancias complejas come meléculas representan "per se" la
suna de las pesibilidades con respecte a les enlaces, y sean
por le tante merecederas de un interés especial,

En este trabajo se presenta el estudie de una sustancia de
acuerdo al criterio antes mencienade de pluralidad en el tipe
de enlace: el Cleruro de Niclere-Lietilendiamina Cobalte III

presenta tante enlaces puramente iénicos (es una sel de clore)

came puracente covalentes (dentre de ia melécnla de etilendismina),

asi cone enlaces de ceerdinacién {entre ies nitrégencs y el
cobalte),
La sustarcia seleccienada es ademis isomérica, hecho que en

si le da un mayor iaterés.



El ebjetive principal del preasente estudie es la determinacién
de la velecidad cen la cual el trans-Clerure de Diclore-Dietilen-
diamina Cebalte II1 se transferma en su isémere cis-.

Se pretende establecer dicha velecidad per des métedes indepen-
dientes une del etre, a saber: el métede tradicienal de anilisis
per via hfimeda, y el métede instrumental basade en la difraccién
de Rayes X. Esta dualidad en la determinacién de la cinética entre
les isémeres tiene cemo prepdsite esencial el asegurar la validez
de les resultades ebtenides.

La razém per la cual se emplea la técnica de difraceién de Ra-
yes X es que esta filtima es la técmica de determinacién estructural
per excelencia en Quimica Inergénica, y el ebjetive de la presente
tesis es unma tramsfermacién estructural precisamente,

Un estudie cinétice en Quimica Inerghnica cemprende tedes les
aspectes relatives a una sustancia: La(s) técmica(s) para su sin-
tesis, de dénde previene, a qué tipe de sustancias cerrespende, um
estudie tebrice detallade de su estructura (qué tipes de emlaces
intervienen, qué distribucién electrénica presenta la melécula en
sf), de sus prepiedades (selubilidad, puntes de fusién y ebulli-
cién, pelaridad hacia el exterier, actividad éptica, estabilidad
relativa en cendicienes de mermalidad etc. etc.).

Es per ese que, atendiende al criterie arriba expueste, presente
cems primer capitule de la presente tesis, una intreduccién teb-
rica que permita tener”a la mane” la infermacién minima necesaria
para fundamentar les resultades obtenides en la parte experimental
subsecuente.

Aunque este trabaje en su tetalidad ne tiene una utilidad prée-

tica inmediata, encuentra su justificacién plemamente per el heche de ser



5.=

(al menos en su intencién original) un poco y modestamente, invea-
tigaeibn pura,

El tiempo tetal de experimentacién fué de des semestres en el
Laboratorio de Quimica Experimental Aplicada de la Facultad de
Quimica de la U.N.A.M., y todes los espectros de Rayos-X se ob-
tuvieron en el Laboratorio Fisicequimice del Conseje de Becurses
Minerales, gracias a la invaluable coeperacién del Dr. Liberto de

Pablo G., directer de este laboraterio.



CAPITULO I

INTRODUCCION TEORICA




1.- QUIMICA DE LOS COMPLEJOS.

En tants tedas las unienes quimicas simples se deneminan
unienes de primer orden, les enlaces de les complejes reci-
ben el nembre de uniones de erden superior e de ceerdina-
cién. Fl estudio de la ceerdinacién, gue se ocupa de la
formacién y constitucién de las unienes complejas, fué es-
tablecide en 1893 per el quimice alemin Alfred Werner.

I'l cemporiamiente de les complejes es de especial in-
terés para la quimica analftica, debide a que todos les ca-
tiones metflices estén capacitades en mayer e mener grade &
formar cemplejes. En la mayeria de les cases, la fermacién
dirigida de unienes de é&ste tipe en iemes gue nermalmente se
cempertan de manera muy semejanie desde el punte de vista
quimice, lleva a prepiedades diferentes,

En analftica, este heche tiene gran aplicacién para la

separacién, identificacién y enmascaramiente de muches

cationes.

1.1.~- Prepiedades de los complejes.

Los comple jos se foraun por la unién de virios conponentes
simples, quimicamente estables. Fn selucién se disecian sélo
en pequenas proporciones en los ivnes ¢ woléculas que les
constituyen, Debide a &ste, no se presentan las reacciones
caracteristicas de les componentes individuales en el anilisis
cualitative:

2

En tante el Zn*“ forma cen OE~ Zn(OH)0 inseluble, el



el i;-xl(Nli});]((ﬂ)Q es miy seluble. E1 4g" forma cem el C17

AgCl ingeluble, en tante que el [;(NE )g no le ez, Er lu-

gar de lae reacciones caracteristicae de loe iomes irdividueles

pueden presentarse otrar ciferentes, prepias del iem ecompleje.

Come cjemplos tipicos de este curportaxicnte resaltan em

forme especin] lee iomece cemplejes del hexacizro ferrate II.

EL Pe*g forme con 5'2 en selucién emeniacal FeS megre, con

OB~ forus FQ(OE)2 ircolorc. El ior hexacianoe ferrate II

F;(m);} per ¢l coutrarie, me da precipitade con 52 o een

OE~, pero con Pe' *3 forme el "Azul de Berlin® FaiFe(CN)Jj .

-

con Zn reacciens dando K Zns Fe((fﬁ)g de celor blance.

Per le tanto, los iones complejos pueden ser reccnocides per las

4
reacciones quimicus diferenies al comportamiente normal del iem

con uniones de primer erden.

Ademfs existen otroc sigros que mes indicar su prescreiac

2)

b)

Cambie de celor sl formarse el cempleje:

Eiemples: Fe'” verde @ébil, Ee\ T*/, - aparillo; Ni*2
verde, [i(Nﬂs);ifz azul; CuSe, blamee, CuS0, .58,0 azul,
en eclucién emeniacal e¢ formn el ienm [_u(hﬂ ) } de ce-
ler azul oscuro. Ecire cambies de coloracién scon prucke
cualitativa de la fermacién de complejos.
Cambio er la conductividad electrolitice:
La cenductividad electrelftice depende er primer lugar de
la cantidad de iemes en que se puede disccisr uns =sal. El
tipo de lee iones ne afeccta le conductividad de selucioncs
wuy dilufdas, Si &l diselver E&FQ(CN)J éste se disociera
fod

completamente en cuatre K+, un F'e+2 v cecie CN™, la cenduc-



c)

a)

tividad de la solucién dilufde deberfs ser apreximadamente
igual a la suma de las conductividades de los icmce indivi-
duales, Esto pme es el caso, ya que debido a le formeeidn
del cemplejo se reduce el nimere de ienee disociados, y peor
lo tante le conductivided total presenie. Asf, cuande lo
conductividad medida de uns suctencia sea mener & la corn-
ductividad de lee componentes individvales, se puede con-
tar cce l& presencia de un cewpleje.

Cembic eu la direccién de migracidn er la electrélisis:

El ien Ag* libre migra en un campe eléctrice hacia el
cftodo y es precipitado ahfi come metal. Loe ienes del
diciane argentate I [3((0!);}' migrae por el centrarie
hacia el Amedo, Para la precipitacién del metal se requiere
ebviamente reduccién, la cual sélo es pesible en ¢l cétede
per cumirietro de electrenes. Por le tante, afm de solucie-
nes con iomes eomplejes cargades negetivemente se depesite
el metal durente la electrélisis en el clitode. El eventide y
la veleeided de wigrecién de lenes cowplejos y gimples se
puede determinar por ieneforesis em papel.

Cembic en les prepiedades gque dependen de la presién osmética:
A travée de medicionee del abatimiente del punte de fusiér
{cricscepfa) o en su defecte del increments en el punto de
ebullicién (ebullescepfa) de una sclucidn, se ebiienen daios
acerca del nfmerc de particules presentes eu dichs solucién.
Las mediciones criesclpicas permilen la corroberacidér de las
pruebas de conductividad de manera independiente. Propercio-
nan ademés la ventaje de determinar particulas neutras, las

cuales intervienen muche en la formacion de complejes,



e) Mediciones potenciométricas:
Permiten la determinacién de las concentraciones de los

iones que intervienen en la fermacién de complejes.

?) Anélieie estructural per Rayes-X:
Les Complexiones (ienes complejos) presentan al fermar
redes cristalinas erdemamienmtos comeretos en el espacie
y que son determinades por la hibridacién erbital del £-
tomo central y per la naturaleze de los ftemos ¢ molécu-
las que 2 &l se uman (ligandes). Debido & que en el curse
de esta tesis se hize uso de eéste tipo de anélisis en varias
scagienes, en la segunda parte de este primer capitulo se
presentan brevemente loz fundamentes en que se basa la di-

fraceién per Rayes-X.

1.2.- Formacién de los complejeos.

Les complejes constan de Atomos cemtrales o iones centrales y
de ligandes. Cemo iomes centrales aparecen casi siempre catienes
de metales pesados de carga alta y de radie pequeiie. El nimero
de ligandos que se agrupan erdenadamente en el espacio alrededer
del ien central recibe el nombre de mimere de ceerdinacién,
Frecuentemente aparecen ceme ligandos anienes come F~, C17,
Br~, I", OB, CN~. Pere también es usual en/centrar meléculas
sin carga como agua y amoniace o etilendiamina y prepilendiamina
como ligandes.
Si se trata de uniones gue posean 2 o mis grupos funcionales,
o sea que pueden ocupar varias posiciones de coordinacién del
&tomo central, se habla de ligandos bi- o multildentales, come es

el caso de la etilendiamina (que es ligande en el complejo obje-
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to de este estudio): NHQ-CHQ-CHQ-NHZ, o el &cido oxdlico:
HOOC-COOH .,

lLa carga de un complejo cerresponde a la suma de las cargas
de les ienes individuales que le¢ forman, ceme sc ebserva en

los siguientes e jemplos:

Ni*2 . t.cn'——l Ni(CN);I -2
el écn'——-e[re(cn)}}"‘
- - -
3 . —-bfnrg
Las moléculas neutrales, cemes el 520 o el NH3 ne contribuyen
a la earga:
+2 +2
Zn " + 6m3._._. n(NH})G]
Cuando un compleje tiene mis de un ligendo, sigue siende

vélida la misma regla para determinar la carga glebal del

comple jo:

ce*? & v + 2x0, & [co(ve,), (nry).]*

c.:; + INHy + 3):023—. Co(N0p)y(NE) !
Co - + 2m13 + N0, —> c.(No2),‘(N113)3

Asi, el complejo usado en esta tesis para determinar la

cinética, tendrid la siguiente carga:

ce'd . BH,,CH, CH,-NH, + 201— 5 c.(.n)2(c1)§"

Respecto al nimero de coordinaciém, se puede decir que los
mis usuales son el 6 y el 4, conociéndose ademis la existencia
de: 2,3,5,7 y 8, Les primeres son los finicos que presentan Este-
reoisomerfa, Para los fines de estu tesis, presento finicamente

en detalle la estructura espacial de les complejos con nimero
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de coerdinacién 6, Las posibilidades geoméiricas regulares pa-
ro este nfmero son dos: un hexfgone o un ectaedro, En un hexé-
gone, que darfa una melécula plana (como en el caso del bence-
no), al tener dos ligandes diferentes de los demfis, tendriamos
las posibilidades de isémeres en posicién erto, en meta o en
para, o sea, tres isbmeres.

En un octaedro, las posibilidades de isémeros son des (al
tener también dos ligandos diferentes a les de-&-): en posi-
cién trans e en pesicién cis. (Fig.l)

Debido a que siempre que se tieme presente el nimero de
coordinacién 6, sélo se encuentran dos isémeres y no tres, se
excluye la posibilidad del hexégone como estructura espacial

en éste tipe de cemplejes.

Complejo con umibn de tipe &XQY~ :

X X

Y/Yl/\'/‘”/*

Fig.l a)Posicién trans ¢ axial b)Posicién cis o lateral



La isomerfa Optica, por otro lado, sélo ha sido observada
en cemplejos con nimero de coordinacidén 6, aunque tedricamen-
te es posible tambiém en el nimero de ceerdinaciém 4 ( como
es el caso de moléculas con carbono asimétrice en quimica or-
ghnica).

La presencia de dos o mis lugares de ceerdinaciém en una
molécula tiene como consecuencia la formacidén de anilles, los
cuales se presentan preferentemente cuando integran anillos de
5 & 6 miembres sin tensién (anillos de 3 miembros tienen dema-
siada temsién para ser estables; les anilles de % miembres y
de mAs de 6 son excepciones). Cuando se presenta este fené-
meno, los complejos reciben el nombre de "Quelatos" (del griege
1749 = tijera). La formacién de Quelates tiene cemo conse-
cuencia un aumente sensible en la estabilidad del cempleje
(efecto quelético). E1 compleje ebjeto de esta tesis tieme ce-
me ligandos precisamente uma meléeula ideal para foermar este
tipe de anilles, sin embarge esta misma sustancia se encuentra
frecuentemente en Quelates con otros nimeros de ceordinacidn
diferentes del 6, como es el caso del iom Dietilendiamima Co-
bre 1I, que tienme nimero de coordinacidén &: Des meléculas de
Etilediamina ferman a través de les pares electrénicos libres
de los Atomos de nitrégene cuatre uniones de coordinseién con

el ion central Cu+2

H, H H +2
2
2 i +2 CH '_'N&l ‘/Ng-CH
gg—m + G = | cy? N~ Cley—cp®
H 2 5, H, 2

El complejo gquelatado tiene, al igual que el Atomeo central, la

w

carga de +2,
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En los complejos interiores - un caso especial de les Que-
lates - las cargas del ion central y de los ligandos que for-
man anilles se compemsan, de manera que estos complejes son
pneutros. Debido a que con frécuencia el nfmero de coordinacidn
del ion metdlice se encucntra saturadc en estos cases, y per
lo tanto la capacidad de hidrataciém se anula, la selubilidad
de dichos complejos en agua es muy reducida, em tamte que 1a
selubilidad de les mismos en selventes ergénices es alta.

Por etre lade, cemplejos con carga exterier (come es el ca-
so de la sustancia que aquf se estudia) forman fcilmente io-
nes, y sen por le tanto fAcilmente solubles en agua y muy pe-
co solubles en sustancias orgénicas mo pelares.

Un grupe interesante de complejos lo forman les metal-are-
mhtices, que senm umiones entre metales y el Benceme ¢ el Ci-
clopentadiene o sus derivades. Em la uniém Cr(c6l6)2 » por
ejemplo, en la cual el cremo tiene el grado de exidacién Z 0,
de cada melécula de Benmcene le sen preperciomades al metal
3 H-pares electrénices (un tetal de 12 electrones). E1 creme
aleanza asi una configuraciénm electrénica de gas noble. Em el
espacie, este tipo de complejos tiemen al iom metélice entre
dos capas paralelas formadas per una melécula de bencemo arri-
ba y etra debajo del metal, y es por esta ragén que reciben el
nombre de "Estructuras Samdwich",

Les llamades Cemplexones, de los cuales los mAs impertantes

son el &cide etilendiamintetracétice (1lamade AeDTE, EDTA, Tri-

1én B, Versen o simplemente H.!Y) y el Acide nitrideacétice, son
formaderes de complejes, que ferman con facilidad Quelates fé-

cilmente solubles en agua.



Los complejos de EDTA poseen casi exclusivamente el nfimero de
coordinaecién 6, pudiendo estar hasta 2 posiciones ocupadas por
agua u otros ligandos. De esta manera se reduce el ntmero de a-
nillos de cinco miembros posibles, y como la estabilidad del
complejo estd en relacién directa al ntmero de anillos queldti-
ces presentes, la ausencia de uno o mis anillos bace decrecer la
estabilidad del complejo.

Asi, cada anillo quelético aumenta la estabilidad del com-
plejo de EDTA alrededor de cien veces, y por lo mismo, las sales
de complexones com Niquel, Zime o Cobalte, en presencia de (N'HA)2S
no dan precipitado del sulfure correspondiente. Tampoco el oxa-
lato de Calcio precipita en solucidén amoniacal si hay cemplexo-
nes presentes.

Debido a este carfcter peco especifico de los complexomes, los
mismos han encontrado peeca aplicacién hasta ahora en la quimica
analitica, aunque desde el punto de vista de la quimica inorga-

nica, presentan un gran interés teébrico.

1.3.- Estabilidad de los complejos.

La formacifn de cemplejos a partir de soluciones homogéneas con
iones diferentes, es una reaccién en equilibrie., Si se cenecen las
concentraciones de los reactives en el estado de equilibrio, es
posible calcular la constante de estabilidad del compleje:
Ni*2 + aoNT == Ni(cn),J"2 [IN;*(CN)Q-i]- K
9] [ow]
Co+3-2(en) + 2017 = Eo(en)2clg+ en sus formas isomé-

ricas trans- y cis-, como se observan en la Fig.2 a) y b).

14 ,-
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Fig. 2.a) El Clorure de Diclere-Dietilendiamina Cobalte III en su

ferma estereoisomérica "tramns" .



\J//
Cl

Fig. 2.b) El Clorure de Diclere-Dietilendiamina Cobalte III en su

forma estereoisemérica "ecis" .

16.-
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La constante de estabilidad (equilibrio) del compleje seria:
mdmhm;ﬂ_x
E:0+3 . 2(9!)]0 [01.]2

El valor reciproce de la constante de estabilidad recibe el

nombre de constante de disociaciém (censtante de inestabilidad) -
de un compleje, haciéndose mecesario difer;éiar entre disociacién

de primer y disociacién de segundo ordem, correspondiendo la di-
sociacién de primer orden a la descemposicién de un cemplejo en

sus aniones, o en sus cationes, simples, y en el ién cemplejo.

La disoeiacibn del ién complejo central mismo en sus compo-
nentes, se demomina diseciacidn de segunde ordem, y es muche me-
per que la de primer orden, La constante de estabilidad de un
comple jo se refiere siempre a la disociaeién de segundo erdem.

Al disminuir el valor de la cemstante de estabilidad para un
compleje, aumenta el nfumero de iones individuales que se emcuemtram
en seluciém, y por lo tanto, el cemplejo es menos estable,

Una sustancia que forma uniones poce selubles con el ion cen-
tral o con los ligandos de un cemplejo, reacciena con les compe-
nentes de éste solamente si su diseciacién de segundo orden es tan
grande, que sobrepase al producto de solubilidad de la unién ps-
co soluble. v

Una observacién mAs detallada de la formacién de los complejos
da como resultado, que ésta se lleva a cabo en pases. El producte
de la reaccién del Niquel con el ion Cianuro que expengo en la
pégina 14 come ejemple, se debe de tomar cemo el resultado global
o final de la reaccién que en si se compone de un sistema de equi-
librios independientes, para {os cﬁale. es posible calcular constan-

tes de estabilidad individuales:
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+ w@[}h(m)] m’%—%—%le

[Eu(cn)

: iZpa 2l

Ni(oN), | + ONT= [Ni(oN),| Ni(cN
N

[i(cn)}' + N2 Eu(cu)] Ni(CN)J 2]

N

y légicamente, kl-k2-k3-k“ =K .

Unicamente en cemplejos muy fuertes, en les cuales les equili-

Eu(cn)] + ONT=> N;(cn)2] -k,

brios de la reaccién se encuentran totalmente del lade de les iones
complejes, es pesible encontrar em selucién al ion cemplejo unitario,
(sin diseciar). En complejos débiles, por otre lado, se encuentran

en selucién les componentes de los diversos pases de formacién, o sea,
de las reacciomes parciales,

Estrictamente, las reaccienes parciales se debieran de formular,
no con les iones centrales individuales, sine come complejos con B20,
o "Aguocemplejos”, en les cnales tiene lugar una sucesiva sustitucidn
del agua por les ligandos del compleje (en el ejemplo cen el Niquel
y el Cianure, sustituyendo en cada paso un H,0 por un CN7).

Es pesible también la formacidén de iones E® al crearse complejos
gueldticos, como por ejemplo cen el EDTA:

B2 4 Mot MaY~? 40"
BY 2 4 et Mey” .
El lado de una reaccién para el cual se desplaza el equilibrio y

con ésto la estabilidad de un complejo, dependen, por lo tanto, del

valor del pH. Es per le misme que sélo complejos quelatices muy fuer-
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tes con catiemes de carga alta sen estables en medie Acide, Les ca-
tiones de radie grande y carga pequeiia sélo sen estables para formar
comple jos en medio neutre ¢ solucienes buffer alcalinas, que atrapan
a los ienes H* que se van fermande ( o que de por sf estén en el me-
dio de reaccién).

Para determinar el cemportamiente cimétice de les comple jos (te-
ma central de éste trabajo) es fundamental conocer la velecidad de

reaccién en las transformaciones que sufren los mismos,

1l.4.- Cinética de las transformaciones en complejes,

Un métedo de anflisis de la velocidad de reacciém que se usa en

estudios cinéticos em complejos, es el empleo de isétepes radieacti-
ves. diunque las técnicas u-ad;s para la determinacién cinética em el
presente trabaje nmo se relacionan cen &ste, es interesante presen-
tarlo en la introduccién tedrica para obtener uma visién mis amplia.
Es posible dterminar la velocidad de la sustitucién de ligandes
al"marcar” algune de cllos con isétopes del misme:
Etcl‘]‘z ‘1 Etcx,cxj"" +Cl

(E1l isétopo csté warcado cem ' ).

Para comprobar pricticamente la veracidad de diche mecanisme y

la velocidad a la cual se lleva a cabo el intercambio en el ligan-
de, se procede de la manera siguiente: A una solucién de Pt016 =2 se
le agrega HC1' radioactive y a ciertos intervales se mide el aumen-
to de radiacién en los precipitados del ion compleje como K2 Pt016 -
Dependiendo de la velocilad de reaccién em el intercambio de leos
ligandos se habla de complejos cinéticamente débiles o inertes.

Frecuentemente, los complejes cinéticamente inertes, e sea, aquélles

que presentan una velocidad de intercambio en los ligamndes pequeila,



son también estables termodinémicamente, o sea que poseen una cons-
tante de estabilidad grande. Sin embarge, no existe una relacién

intrinseca entre éstos dos hechos: En tanto que en los ceomplejos

3

o Al+3 se observa un intercambio de ligandos

3

extraordinariamente rdpide, les mismos complejos,pero cen cet’ o

3

de trioxalato y Fe'
con Cr'’ tienem un intercambio muy pequeiic, aunque la constante de
estabilidad para estos cuatre complejos es muy grande.

Ya que la mayor perte de los complejos de Creme III son inmertes,
es comprensible que los Aquocemplejes cem Clero (como per ejemplo

Etcl(l20);]cl2 o el c:c12(n20)] Cl ) liberen en presencia de
iones A;+ Gnicamente el Cl de la uniém iénica y mo el de la uniénm
compleja. Les ligandos de C1~ per el otre lade, son cambiades lenta-
mente per moléculas de 520 y ne son precipitados ceme AgCl.

En una clasificacién formal de las uniones complejas, se podria
decir que las uniones resultantes de fuersas electrostdticas se
denominan complejos de acercamiente, en tanto que las uniones pre-
ducte de fuerzas de coordinacién se podrian llamar complejos de pe-
pnetracién, ya que las capas electrénicas de los componentes del
complejo se sobrelapan, Aunque esta clasificacién formal caracte-
riza tmicamente cases limite o frontera, entre los cuales hay unio-
nes intermedias o mixtas, la mayer parte de los autores actualmente
(y eiertamente todos les consultados para esta tesis) la conserva
por presentar un modele vAlido y que satisface en lo fundamental
la fenemenologia de los complejos.

En la suposicidén que por ejemplo el BF3 estid formado de 8*3 y F,

y el PtCl, de iones cl” y Pt*k, es posible establecer que al aceptar

4
un F~ para formar [%F;]- o en su defecte 2 Cl1~ para formar [?tClé]-z,

se libera energfa de acuerdo a la Ley de Ceulomb de atraccibn y re-
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pulsién. Asimismo, de acuerdo a esta ley, la unién de mis iomes al
ftomo central requerirfa de energia en vez de liberarla, Aungue las
uniones iondgenas no estén dirigidas, debide a que los ligandos se
repelen entre sf, se obtiene de todas Iorna; un ordenamiente regu-
lar en el espacie, cemo per ejemplo en forma de un tetraedro o un
octaedre,

Ya que la fuerza de atraccién de Coulomb es proporcional a la
carga e inversamente proporcional al cuadrado de la distancia de
los iones, como isnes centrales le mis frecuente es encomtirar ca-
tiones de metales de tramsicidn con carga alta y radio pequene.
Por el contrario, la tendencia a formar uniones complejas en los
iones de radie grande (ceme les de los metales alcalines) es muy
pequefia, Este misme criterio es aplicable a la unién de moléeculas
peutras que poseen un momemto dipole: Ls uhién se puede explicar
desde el punte de vista electrostfitice, pere las unienes iénicas
con momento dipolar deben de ser mAs débiles que las iénicas sim
momente dipels, y asi es en efecto con muchas de las unienes de com-
plejos Aquo o Amime. Les catienes de radioc pequefio y de carga alta
tienen ademés la capacidad de inducir un momento dipole adicionmal,
debido a su fuerte accién polarizadora. Debide a este fenémeme es
pesible explicar la estabilidad relativamente alta de muchas de las
uniones en cemplejos Aquo o Amino de muchos cationes de metales de
transicién.

Un ion metdlico puede funcienar como acepter de p;rel electréni-
cos libres de iones o moléculas come el ;il:', :C=N:" o :Nﬂj.

Al participar el ion central de les pares electrénicos de sus
ligandos, se llega a la formacién de uniones ceordinativas. Ademis de

los motivos de ordemamiento espacial para la determinacién del nimere



de coerdinacién, intervienme también la tendencia del ion central
de alcanzar en lo posible junto con los electrones libres de los
ligandos la configuracién del gas noble correspondiente.

En el ion del hexamin-Cebalte III,[C.(NH3)6], el Co*’ (con mi-
mero atémico 27) tiene 24 electromes, y cen les 6:2= 12 electrones de
sus seis ligandos alcamsa 36 electrones, e sea, la configuracién
electrénica del gas moble Kriptén. En el [PQ(CN)Q.]'ll , el Pe*2 (de
némero atémico 26) alcanza con les 12 electrones de sus ligandes y
sus propios 24 también la cenfiguracién electrémica del Kr,

Parael complejo ebjeto de éste estudio se puede hacer un célcule

3

seme jante: el Ce™’ tiene 24 electrones y recibe de las dos etilendi-

aminas 8 (2 de cada :Nﬂz-) y 2 mAs de los cloros de las uniones com-

+3

plejas iémicas, quedande asf el Ce ° con la configuracién electré-
nica del Kriptém también.

Es usual, sin embarge, que me se alcance plenmamente la configura-
cién del gas noble correspondiente, Las causas para que suceda éste
pueden ser de diversa fndole, Ea algunes casos, el ien central posee
un n@mero electrénico impar, lo cual le impide alcanzar el mimere de
electrones del siguiente gas noble, ya que éstos tienen siempre nimeros
electrénicos pares. Este es el caso por ejemplo del [Fe(CN); =3 el
ion eomplejo alcamza con 23 + 6°2 = 35 un nbmero inferier a la confi-
guracién del Kr. Este cemplejo es per lo tanto mAs inestable (se usa
come oxidante) gue el ion [%‘(c“)6 i que =f alcanza la configuracién
del Kriptén,

Un métedo de interpretacién para la formacién de uniones atduicas
en complejos se basa en la teoria del "valence-bond" establecida por

Pauling. De acuerdo con esta teoria, las uniones covalentes dirigidas

se forman al entrar em resonancia erbitalees hibrides vacies del ion



central con un erbital de les ligandes que esté ocupado por um par
elctrénico libre.

Es posible obtener informacidn acerca de la configuracién elec-
trénica tanto de iones simples como de los iones complejes a par-
tir de mediciones magnéticas: En unienes que tienen electrones apa-
reados cen spin antiparalelo, se presenta siempre diamagnetisme, en
tante que electrenes desapareades cen apin paralele producen siem-
pre paramagnetisme, Del valer ya zea del paramagnetismo e de les e-
fectes indirecteos del misme, es posible determinar el nimero de elec~
trones desapareades presentes,

Seis unisnes equivalentes que estém dirigidas hacia las esquinas
de un sctaedre resultan de la bibridacién de des erbitales d-, ume
s- y tres p-. 0 sea, al estar presente el ntmere de ceordinaciém 6,
se debe esperar une hibridaciém d2sp3 e uma spsd?. Este es precisa-
mente el case de la hibridaciém erbital en el Clerure de Dieclere-
Dietilendiamima Cabalte III.

Ceme se presenta en la Tabla I.- de la siguiemte pégina, tedes
los metales de tramsiciém que temgan como mixime tres electrenes d-,
tienen per le menes dos erbitales d- libres, que permitenm la acep-
tacién de seis ligandes al formar un ectaedre a partir de la hibri-
dacién d2lp3. Los cationes con mAs de tres electrones d- llenam pri-
mers todes les estados d- (de acuerdo al principie de Hund} cen um
electrén, lo cual explica por ejemple el alte paramagnetismo del ion
Fe+3. En la formacién del cempleje de éste Gltime con cianurs, les
electrones desapareades som "apretujados" al realizarse el apareamien-
te, de manera que quedan disponibles de nueve des erbitales d- libres
para formar el hibride d2lp3. El Gnice electrin desapareado que queda,

causa en el complejo resultante finicamente un paramagnetismo débil,
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Tabla I.-
Ion libre & Configuracién | Namero de Magnetismo| Configuracién
&Atome central| electrénica electrones espacial
3d 4s 4p | desaparcados
crt’ ﬂll D [D] 3 paramagné-
tico
kr(m)d 2 ﬁﬂm El 3 paramagné- d2.p3
ties Octaedre
Fe*’ nnn DD:D 5 i)?ra-agné-
ice
fre(arg] > | B B ) puramagatc| diep®
tice Octaedre
Fe*? CRenn D [[D 4 {:rmsn‘-
ceo
[I‘Q(GN)G] = M 0 diamagné- d2sp3
tiee Octaedre
Ni*2 EENO0T - paramagné -
) ties
fuao,|* |WEBSBDRIER) o diamagné- | dup’
tice Cuadrade plane
cu* sl (TCTTT o dianagné-
co
o), |ERCRDIGEER o |sismaens | o7
tice Tetraedre
co*? TaRac D D:D 4 paramagué-
tice
[(10(011)2(312]+ mmmmm mﬁmi 0 diamagné- n'l2up3
tice QOctaedre

El Pe*z, por otre lade, pesee un electrén mhs que el Fe+3. Deapués

de la fermacién del complejo se encuentran todes les electromes apa-

reados, resultando as{ diemagnetismo. En el cemplejo objeto de este

estudie,después del apareamiento de sus 6 d-electrenes, quedan libres

dos orbitales d-, uno 8 y tres p-, que al recibir tantc les electro-

nes de los pares libres de las dos etilendiaminas como de les clores,
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2,=

deja todos los electrones apareades en los orbitales teniende
spin antiparalele, con le que resulta una molécula diamagnéti-

ca,~-

EL ANALISIS ESTRUCTURAL POR DIFRACCION DE BAYOS X.

EL ANAL S S S R A A e 2
Al igual que todas las técnicas de andlisis instrumental u-
sadas en quimica, la difractometria de Rayos X tiene comeo
fundamento la interaccién de la energia con la materia que

se esth analizande. En este case se trata de la interacciénm
entre la radaiacién R¥nitgen § X y la sustancia cuya esiructura

se quiere determinar,

2,1,- Caracterfsticas y propiedades de la radiaciém X.

La regién de los layos X es considerada normalmente come a-
quella parte del espectre electromagnético que sze encuentra
entre 0.1 § y 100 | , quedando cemprendida entre los Rayos 0’
hacia el lade de mayor energia, y por les Rayes Ultravieleta
hacia el lade de menor energia.

En términes energéticos, los Rayos X cubren el range entre
0.1 y 100 keV ( e sea, que usando la ecuacién de Planck para
calcular la energia de un fotén de Rayos X cen una lengitud
12.4
A

de onda de 1 1 obtendriamos E = en donde E estd en keV

v A esté dada en % ).
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Como ejemple, la radiaciém CuKx tiene una energia de 8.05 keV, que

corresponden a una lengitud de enda de ok | 1.54 1.

La radiacién X resulta cuande la nats;gz es irradiada cen un
haz de electrones de alta energia. Cuando un elemento es bombardea-
do con electrenes, el espectre resultante consiste de una banda ancha
de radiacidn continua (radiacién blanca) a la cual se sobreponen len-
gitudes de onda discretas de intensidad variable. La radiacién con-
tinua resulta de la desaceleracién de los electrones excitantes, de-
bida a la interaccién entre éstes y los electrones del elemento blance.
La distribucién de intensidades del centinuum, o sea, el nimero de
fstones come funciém de sus energias respectivas, esté caracterizada
per una pequeia loﬁ(itud de onda llmite,}\-in, que eerresponde a la

energia mixima de les electremes excitanties ( o en su defecto al kile-

voltaje kV empleade): 7\-in- lié“.

La radiacién caracteristica resulta del rearregls que sufren les
electrones orbitales del elemento blance al ser expulsades uno o mi s
electrones durante el preceso de excitacifn. La figura 3 representa

las transiciones mis importantes que tiemen lugar durante este proce-

distancia del
nfclee

e N N

Energia

Fig.}) Las transiciones electrénicas

més importantes
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La pesicién final en la que quedan les electrones transferides
determina el tipo de radiacién resultante, o sea, radiacién K, L,
M, etc. Asf, la expulsién de un electrén K deja al dtomo del ele-
mento blance en el estado K' de alta energia. La transferencia de un
electrén del nivel L reduce el estado energético de k' alLt y el
exceso de energfia resultante, E" - L+, es emitido come radiaciénm X,
en este caso como radiacién Kg - En la Tabla II se presentan las enmer-

gias de unién y de Rayes X para el Cobre:

Tabla II,-

NIVEL ENERGIA DE UNION (keV)

K 8.978

Ly 0.953

By 0.933

HII 0.078

My 0.075
LINEA TRANSICION ENFRGIA (keV) X
Kay KLy 8.045 1.5405
'8 KL, 8.025 1.5k4b
K ™ 8.903

A ek } 1.3930

K KM 8.900

Obviamente existe un gran nfimere de posibilidades para las tran-
siciones electrénicas si se toman en consideraciém los diversos es~
tados que cada electrdn puede temer., Sin embargo, el espectre de Rayos
X resultante de las transiciones es bastante mis simple de lo que pudie-
ra aparecer a primera vista, y con tres reglas de seleccién se cubren
las transiciones permitidas. Estas son:

Arn 21
Al =1
AJ =061
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en donde n es el nGmere cuantico de grupo & principal, 1 es el nii-
mero cuAntico angular y J es la suma vectorial de les nimere cuén-
ticos angular y de spin (s). Es com@n referirse a grupos de transi-
cidén come K, LI' LII' los cuarles se censtruyen simplemente al com-

binar los nimeros cuéntices 1 y J, cemo per ejemplo:

Grupo de Némeres cudntices

transicién 1 s J
K 0 +1/2 1/2
Ly 0 +1/2 1/2
Ly 1 -1/2 1/2
Loy 1 +1/2 3/2
M 0 +1/2 1/2
Moo 1 -1/2 1/2
e 1 +1/2 3/2

My 2 +1/2 3/2
Cuande un haz de radiacién X toca la superficie de una materia ab-
gorbente, variosprocesos diferentes pueden ocurrir, ceme se ilustra
en la Fig. 4 de la pégina 29. En este ejemplo, un has monecrométice
de radiacién cen lengitud de onda.(. e intensidad I. incide sebre
una materia absorbente (a) de grosor x, y densidad f;.
Cada fotdén de Rayos X incidente se ve sujeto a les siguientes pro-
cesos:
2.1.1. Absorcién: Una cierta fraccién de la radiacién incidente
puede pasar a través de la materia sobre la cual choca el
haz. Cuando éste sucede, la longitud de onda del baz trans-

mitide no cambia y la intensidad de este haz transmitido,
!(x‘) estf dada per I(X.) =1, - exp -gph‘g xa)
en (loude/M,a es el coeficiente de absorcidn misice de (a)

pera la lengitud de onda xﬁ'
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Io(xo) p IQ(LQ) = Ay '(/*'?x)l R

L-]\’ o ceherente

. I,-1= &) + fO)
L)K«. incoherente M= G+T

Fig.h) Diferentes femndmencs de absercién

2.1.2. El efecte fotoeléetrice: Es evidente que una cierta cantidad

de intensidad igual a I.- I se ba perdide al suceder el fe-
némeno descrite, debiémdose la mayer parte de esta pérdida

al efecto fotoeléctrico. Sin embarge, la absorcién feteeléc-
trica ecurre para cada uno de los miveles energéticos indi-
viduales y el efecte foteeléctrice total Ttot estard deter-

minade por la suma de cada una de las absorcienes individua-

les. Asf:
- T - Q’ + +
Tot = & L, * Ty .

'q;'l +(l;'n ’1;‘111 * Ty * T,

en dende 'Tn representa el nivel mis exterior del Atomo que

T

contiene electrones. Es también evidente, que toda radiacién
producida como resultado de transiciones electrénicas pre-
ducidas por la expulsién de electrones orbitales tendrén
una longitud Jde onda mis larga que X’o' Tampeco toda la ra-

diacién producida sefid radiacibn X.



2.1.3. Dispersién: Esta ocurriri cuando un fotén de Rayes X

2.1.4.

choeca con uno de los electrones del elemento absorbente.
En realidad, la difraccién de itayos X es un caso espe-
cial de dispersién ceherente. Puede suceder también que
el fotén de Rayos X pierda parte de su energia en el
proceso de celisién, especialmente cuando el electrén
se encuentra débilmente umide. En este caso la disper-
sién se llama incoheremte (dispersién Cempton), y la
longitud de onda de les fotenes incoherentemente disper-
sos sera mas larga que 7\ o La dispersién total G se
compone de ambos términos, o sea, de la dispersién ce-
herente y de la incoherente, Asf:

G=(20)%+ (1 - 22z
siendo el primer térmime de la suma la dispersién cohe-
rente y el segunde la dispersién incoherente, en dende
£ es el llamade factor electrénice estructural.

Ceeficiente de absorcién mésice: El valer de la absercién

misica M es una funcién tante de la absorcién foteeléc-
trica come de la dispersién:

H=T+G
El coeficiente de absorciém mésice aumenta directamente
con la longitud de onda, de hecho es prepercional a la
tercera petencia de la longitud de onda (y a la cuarta
potencia del nimero atémico del elemento absorbente).
GmuumthesmypuacmwmhcmGysewwe

decir censecuentemente que:

“/‘S’Ilot

30.-



31--

2,2.- Les Rayes X como métede de amilisis.

Temando en cuenta el cardeter electromagnétice de la radiacidém X

y el heche de que si un cristal es en realidad un arregle ordena-
do de Atomes en el espacie, entonces les planes atémices del cris-
tal, que estén a intervalos de alrededor de lo'se- une de etro, de-
ben de fungir come una rejilla natural muy fina en tercera dimen-
sién que difracte los Rayos X. Estoc cerrespende plenamente a la
realidad, come se demestré em 1913 experimentalmente siguiende una
sugerencia del fisice alemin Max ven Laue para determinar la len-
gitud de onda de la radiacién X. Se ebtuvieren una serie de patre-
nes de difraccién para varias sustancias que demestraban diferencias
caracterfsticas de los materiales analizades. Estes patromes de
difraccién corroberan un arregle definide de les atemos em um cris-
tal, y permiten una recemstruccién del arregle eristaline que se
debe s una distribueién particular em el espacio., Sin embarge, el
método de recenstruccibn es altamente complicade y diffeil. Un mé-

tode de andlisis cristaline mucho mis simple es de W.H. y W.L. Bragg.

2.2.1. El métode de andlisis cristalino de Bragg: Les hermanocs Bragg

fueron les primeres en llamar la atencién sebre el heche de

que si un cristal estd cempuesto por series de planes atémi-
ces igualmente espaciades, pedfa ser usado no séle como uma
rejilla de transmisién de radiacién, como en el métode de

Laue, sino también come una rejilla de reflexiém. Un has de
Rayos X que choque con los &tomos que censtituyen estos pla-
nes, va a ser difractado de tal manera que cause ya sea in-
terferencia o reforzamiente del has difractade em el primer e
mhs exterior de los planes, y el haz en su conjunte se coem-
portard come si se hubiese reflejado de la superficie del cris-

tal.
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En la Fig. 5 se presenta esquemiticamente un frente de onda de
Rayos X que se apreximan con un &ngulof? a una serie de planes pa-
ralelos y equidistantes unes de otres. El frente de onda se dene-

mina GG'G'', y les planes equidistantes W, X, Y, Z, etc. comstitu-

yen los planes atémicos del cristal:

Fig.5) Reflexién de Rayos X por planos paralelos.

Parte del haz HGO va a ser reflejade en 0 siguiendo la recta OE
con el &ngulo de reflexiini?} el cual es ¢l mismo que el angulo de
incidencia. Similarmente, el haz H'G'0' va a ser reflejade parcial-
mente en 0' a le largo de la recta 0'E’, y etra ves en C sobre el
segundo plano a le large de COE. Para emerger sobre OE, el segunde
has ba de recorrer una distancia mayer que el primere, o sea, la dis-
tancia H'G'0°CO en vez de la distancia HGO, Si la diferencia en dis-
tancia entre las dos trayecterias es exactamente igual a un mGltiple

entero de la longitud de onda de la radiacibén incidente, les des ha-
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ces se encontraran en fase en O, se van a reforsar mutuamente , y
la intensidad de les rayes reflejades estaré en un mixime. Cuande
ambos haces estén fuera de fase, sin embarge, habré interferencia
entre los dos, y consecuentemente, la intensidad del haz reflejade
gerd inferior al méxime, La condieién, pues, pers una intensidad de
reflexién mAxima es que la distancia G'CO - G0 = aA , en dende

Kr es la lengitud de onda de les Rayes ) empleados, y m es un nime-
ro entere llamade el orden de reflexidm.

Si se traze una recta perpendicular de C a lea exiensién de le
1inea G'0'C, en tante se traza etra de 0 a A perpendicular a W, X
y Y, es evidente que G'CO = G'A - CA + CO

6'CO = G'A perque (O = CA.
Pero ademis se ve que GO = E'R y per le tante se tieme que
G'CO - GO = G'A - 6'B
6'CO - GO = BA vy
BA = "‘X:
Se puede demesirar ficilmente que el Sngulo BUA es también '8‘. Ceme
OB se censtruyé perpendicular a G'A, entences
-il‘ﬁ.-% ¥y per le tante
BA = 0A sir T
BA = 22 liﬁ@‘ er dende ¢ ee la distamcia
entre cualquiera des planes atémicos en el cristal. Se tierme asf:
lx, - 24 dnv'.
Esta simple ecuacibn relacions directamcnte a le lengitud de enda y
el orden de reflexién de los Rayoc X con la distancic interplamar &
y el énguie de reflexién méxima '{3‘. Sin que sez necesaric tener mfy
informacibén & le mane, se puede deducir le rozén "*/c midierde n y 19'.
Por otre lado, si se conocel , @ puede sger calculada y a la inversa,

si @ es conocida, el cristal se puede emplear para determiper la lom-



gitud de onda de los Rayes X. Les &ngules de reflexiénij'y las in-
tensidades de los haces reflejados cerrespendientes a estos &ngules,
pueden ser determinados usande un espectrémetre de Rayos X de Bragg,

el cual se representa esquemiticamente en la Fig. 6:

Fig.6) El espectrémetire de Rayes X de Bragg.

Debide a que todos los espectrémetres de Rayes X hey en dia tienen
los mismos principies bdsicos, se presenta una muy breve descripcidén
de su funcienamiento. Los Rayes X generades en el tube A per el bom-
bardeo de un blance apropiade B, pasan a través de una serie de re-
jillas y filtres (C, D, E) para ebtenmer una radiacién precisa y mo-
nocromitica, misma que se hace incidir sebre la cara de un cristal
que se encuentra apropiadamente colecade sobre um pertamuestras re-
taterio F. Este disce rotaterio graduade puede ser rotado para dar
cualquier éngule de incidencia deseado. Ceaxialmente con este disce
y el cristal se encuentra montada una cémara de ionizacién H, dentro de
la cual pasa el haz reflejade. La ienizacién del gas que llena la cé-

mara, que puede ser difxido de Azufre, es proporcienal a la inten-
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sidad de les Rayos X que pasan a través de la cémara. Ya que la
corriente que circula a través del gas en la cdmara es preporcional

a la ionizacién del misme, la intensidad de dicha cerriente se mi-

de cen un electrémetrs y se ebtiene asi una medida directa de

las intensidades de les Rayes X reflejados per el cristal. Si se
determinan las intensidades de los haces reflejades en varies &ngu-
les de incidencia, les 4ngulos a les cuales ocurre una reflexifn mAxi-
ma se pueden conocer asfi,

Para esta tesis se usé exclusivamente la técnica conecida ceme
Difractsmetria de polves, que permite el anflisis de cristales cem
Rayos X de sustancias en forma de polvos, y no precisamente en for-
ma de un sole cristal perfectamente conformade. Sin embarge el prim-
cipio en el gque se basa el espectrémetro de Bragg es el misme en sus

fundamentes para un difractémetro moderno,-



CAPITULO II

DESARROLLO EXPERIMENTAL




36.-

1.- VISION GENERAL,

El desarrelle experimental del presente trabaje se divide fun-
damentalmente en dos partes, a saber: la sintesis en el labora-
torie de Clerure de Diclere-Dietilendiamina Cobalte III en sus
dos formas isoméricas, y el anflisis del producte de dicha sin-
tesis con respecte a su puresa y rendimiento.

Sin embarge, debide a que se intenta una determinacién de las
velocidades de reacciém en el paso de una forma isoemérica a la
otra, la divisién del desarrelle experimental en realidad se sub-
divide en las varias veces que fué necesario sintetizar el com-
lejo: la primera sintesis se realizé a pequeila escala y con el
oebjeto de determinar la validez y el rendimiente préctico de la
técnica escogida., Pesteriormente se hize necesarie llevar a ca-
be una segunda sintesis ya a mayer escala ( debide a que era im-
perativo usar una cantidad relativamente grande del compleje )
aunque usando la misma técmica, la cual resulté ser vilida, co-
me se demmestra més adelante. Finalmente, en la transformacién de
la forma isemérica trans- a la forma cis- se requirié en realidad
de cuatro sintesis simulténeas que fueron interrumpidas a inter-
vales regulares para poder determinar la velecidad con la cual
se lleva a cabe dicho cambio,

Al producto de cada uma de las cuatre sintesis arriba mencio-
nadas, fué necesario también hacerle un andlisis para determinar
las cencentraciones relativas de las dos formas isoméricas que
se encontraban presentes. 0 sea que la segunda parte del desarro-
lle experimental, el amilisis, también se subdivide en las varias

veces que fué necesario establecer el cambio en las concentracio-



nes. El andlisis en s{ de las cuatre sintesis simulténeas del cis-
Cloruro de Diclore-Dietilendiamina Cebalte III preperciona les da-
tos esenciales para el tema de la presente tesis: Sen ademas del
anAlisis cuali y cuantitative del productoe de las mencienadas reac-
cienes, les resultades numérices en que se basa el estudie cinéti-
co de las transformacienes iseméricas.

La técnica de sintesis escogida resunlté ser la mis concreta y via-
ble de todas las que fueron revisadas en la literatura sebre sintesis
inerghnicas. Sin embarge, la técnica de la determinacién cinética en
sf fué ideada y desarrellada durante la realizacién de este trabaje,
y posiblemente ne represente el éptimo con respecte a determinacién
de velocidades de reaccién en complejes ( ya en la introduccién teé-
rica en la pagina 19, mencienc técnicas especificas para la determi-
nacién del cambie de ligandos ), pero se trata de una técmica légi-
ca y cengruente con el método de sintesis usado.

Cabe mencienar que, ceme se veri mis adelante, al obtener les
dates numérices para la cinética, se repitieren tres veces las expe-
riencias, usande siempre como date repertable la media aritmética
entre estos tres resultades. Si en rigor se quisiera usar un métedo
estadistice ;‘l consecuente, se deberfan hacer por lo menes cinco de-
terminaciones y eliminar tante el valor mis bajo como el mas alte y
sacar entonces el promedio de los tres restantes. Para esta sintesis
sin embargo, el tiempo que requeriria la obtencibén de tantes datos
resul ta demasiado large, ya que como se verd, la sintesis tan séle del
isémero trans- se lleva 25 horas continuas ( come se trabajé en el la-
boratorio por periodos diaries de 4 heras, éste representa 3 & 4 se-

siones de trabajo ).
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2.~ SINTESIS DEL CLORURO DE DICLORO-DIETILENDIAMINA COBALTO III.

Entre les cemple jos inorgédnices que pueden ser resueltos en
formas épticamente activas, el Cloerure de Dicloro-Dietilendi-
amina Cebalto III es uno de les mhs conocides. Es usade en
estudios estereoquimicos y ceme intermediario en la prepara-
cién de etras sales cemplejas.

Segfin Jehn C. Bailar Jr. de la Universidad de Illineis 1),
la mejoer técnica para la preparacién de la sal en su forma
trans- es la dada per Vera Tupisina 2), y es la que se tomé
para el presente trabaje cemo guia., Tante en el precedimien-

te cems en las cantidades obtenidas de la sal, se comprobé ple-
namente la validez de la téemica escegida. Les reactives usa-
des fueren grade amalftice,
2.1.~- Preparacién de la forma trams-.

La ecuacién general entre reactivos y preductes para la

sintesis de la sal en su ferma trams- es la siguiente:
M).(:l2 + Bcgl!“(}{!!a,),g + BHC1 + 02 —_—
htrans-[Co(en)zclé]CI * HC1 + 28,0
trana-[Co(en)2012]Cl . gcl —Salery, tms-[Co(en)2CI2]Cl + HC1

Se agregan 600 grames de una solucién de etilendiamina al
10% a una solucién que contenga 160 grames de Clerure de Cebal-
to hexahidratade (00012'6H20) en 500 ml de H,0.

Se hace pasar una corriemte vigeresa de aire a través de ésta

solucién por 10 é 12 horas.

l) Bailar Jr.,J.C. Inorganic Syntheses Vol.II, McGraw-Hill 1946

2) Tupizina Vera. Disertacién Doetoral, Universidad de Zfirich, 1912
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(Una aereacién wfs prelengada causa que reacciones secundarias
ne deseables centaminen el preducte y hagan descender el remdi-
miente del misme).

Se aiiader trescientes cincuente mililitres de Bcide cler-
kidrice concentrade lentamente y cer agitecién., Esta seluciém
resultante se evaperc en el bafle de vapor hasta que se forme
una cestra en le superficie de la misma (mbs e menes hasta gue
el volumen remanente sea de unes setecientes cincuenta milili-
tres).

v en repose teda una neche antes

.

La solucién se deja emiriar
de filtrar las plaguetas verde briliante del bidreclerure ée la
forma irame. Las plaquetas se lavam cem alcehel y éter y se se-
cam em estufa a 110%C. A ests t;lpernturn ge pisrde el fcide cler-
hfdrice que esté ef~ wnide a 1z melécula de la sal trams-. Al se-
car, la ee] en forms de cristales adguiere usm celer verde mate
y pierder ur peee eu censistemcin de piaguelcs parae cenvertirse
en un pelve fime,

El rendimiente de lc reaccién sem GF grames, ¢ 52 per ciesle
basades er le etilemdicrine eem referencia @ les siguientes cél-
cules:

Pese melccular ce lg Etilemdiamine = 50 v.m.a.

Pese melecular del cempleje = 265.5 u.w.8,

8 meler Ge Ptilendiarine = 500 gv
Er vsz reacciér cl 100§ basadz er lc Etilemdicmine tendriamss
le siguiente relaciér : cada des meléeculas de Etilendiamine nes
predocirfer uns weléeule del cempleje, o sea que:

100 gr de Etilendiemina (2 melee) = 265.5 gr de cempleje
v cersecuentemente pedemes establecer gue ei 100 gr nes predue: «

rian 265.5 gr en uns reaccidn gque ze llevara & cabe al 100%, en-
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tences 60 grames mes preducirfanm x, siende x la incégnita de

la siguiente ecuacién:

. G o 265.5 - 60 _ 15930 _
100:265.5: :60:x x ——z-ias——- 100 159.3

0 sea, en una ecuacién al 100%, de les 60 gr de Etilendiamina
utilizados (ya que se usaron 600 gr de una solucién de Etilen-
diamina al 10% = 60 gr) nes producirfan 159.3 gr del cempleje.
Ceme ne se obtiene esa cantidad, sine 83 gr, el rendimiente re-

portade para esta técnica es el T%g-s per ciente, o sea, 52.1%.

Ahera biem, para el presente trabaje se realizé ceme prime-
ra una sintesis a pequefia escala para comprebar la valides de
la técnica mencienada, Para esta sintesis se usaren cantidades
meneres, exactamente el 10% de les reactives: 60 gr de la selu-
cién al 10% de Etilendiamina, 16 gr de Clrure Cebaltose y 35 ml
de &cide clerhidrico concentrade. En esta primera sintesis se
obtuvieren 7.9 grames de la sal tramns-, le cual nes da un rem-
dimiente de T%f%} = 0,4959 ¢ 100 = 49.59% , un peco mis baje que
el reportade, pere en la sintesis con las cantidades originales
que se realiszé después, el rendimiento resultd ser muy cercane
al 52% reportade, Esta primera sintesis tuve come ebjetivo pri-
mordial el verificar tiempos de oxidaciém asi come las cantidades
de reactives y las técnicas de adicién de les mismes para tener
la certeza de obtener el complejo deseade y en las cantidades pro-
gramadas,.

Para la segunda sintesis del compleje trans- se usaren exac-
tamente las cantidades mencienadas en la técnica escogida cen muy
buenes resultados, como se ve inmediatamente a continuacién, La
énica medificacién a la técnica consistid en la fase exidativa de

la misma: En lugar de intreducir una corriente vigorosa de aire a
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a la selucién de los reactives, se llevdé a cabo la circulacidn
de aire por.medio de” una extraccién con vacfe, utilizande para
tal efecto las bombas en serie del Laberaterio de Quimica Ex-
perimental, las cuales preducen alrededor de 0.05Terr. El re-
sultade préctice fué exactamente el misme,

Una soluecién con un volumen total de 1450 ml de reactives,
(constande de: 600 ml de sol. de Etilendiamina, 500 ml de una
sol. de CeCl, + GH,0 y 350 ml de la sel. de HC1 cone.) se eva-
perd entences so.ﬁn.l: técnica repertada a un volumen de 750 ml.
Después de secar la sal resultante durante 45 minutes a llo.c,
se obtuve el rendimients en base a los siguientes calcules:

Peso del vase conteniende la sal = 82.412 gr (pese cte.)

Pese total después del secade = 161,960 gr

Peso del preducto obtenide = 161,960 - 82,412 = 80,548 gr
El rendimiente x serd per le tants la incégnita de la siguiente

ecuacién:

£3:52.1 ::90.540: % on dusde x = QJ‘%M = 50.56%

Estos 80.5 gr de la sal trans- obtenida se utilizaron para es-
tablecer las caracteristicas y propiedades de un compleje "tes-
tige”, conira el cual se pudieren comparar les resultados del
estudie cinétice. O sea, se usd cemo complejo referencia cuando
se necesitaba cemprebar la naturaleza de algune de les pasos
en la reaccién de la sal trans- a la cis-,

AdemAs, una fraceién de éstos 80.5 gr se utilizé para crear
la mezcla 50-50 entre la sal trans- y la cis-, o sea, una mezcla
con 50% de cada uno de los dos isémeres, en la obtencién de las

grificas de Rayos-X, cen el prepésite de fijar en forma "artificial®
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o previa a la forma que deberia adoptar la grédfica que se obtie-
ne al detener la reaccién en el punto medio de su desarrelle.

Debido a que para estos dos testigos o standards ne se re-
querfa una cantidad determinada, el producteo se dividié a gre-
sso modo en dos partes,.

La tercera sintesis de la sal trans- se llevé a cabe en &
matraces Kitasate de 250 ml cada une y en forma simulténea, o
sea, tante la fase oxidativa come la de evaporacién hasta la
formacién de la costra en la superficie, se realizaron al mismo
tiempe: Para la oxidacién simulténea se cenectaron les cuatre
Litasates "en paralele” a la bomba de vacie, habiéndese temide
cuidade de gque el fluje de aire a través de cada matraz fuese
aproximadamente el misme (Este centrol se hise de manera visual,
o sea que, observande la turbulencia en la solucién preducida
por la circulacién de aire, se tuve cnidade de que mis 0 menes
la misma turbulencia se presentara en cada matraz. Este se fué
regulande al cerrar ¢ abrir en mayor o menor grade la entrada
de aire para cada matraz). Las cantidades usadas para esta ter-
cera sintesis fueren de 1/10 de las cantidades repertadas em
la técnica escogida, igual por le tante a las cantidades de la
primera sintesis. Les rendimientes obtenides fueren:

Matraz 1) : 8.250gr equivalen al 51,786% en rendimiente
Matraz 2) : 8.432gr equivalen al 52,928% en rendimiente
Matraz 3) : 8.015gr equivalen al 50.311% en rendimiente
Matraz 4) : 7.94lgr equivalen al 49.846% en remndimiente
El rendimiento promedie en esta sintesis fué por lo tanto del
51.217%, le cual se encuentra en buena cencordancia con las dos

. i .
sintesis anteriores.



2,2,- Preparacién de la ferma cis-,

l.a ecuacién general (ue rige la conve;sidn del trans-Cloruro
de Dicloro-Dietilendiamina Cobalte I11 a su isdmero cis- es la

siguiente:

trans-[Co(en)zclz]cl —%i%—q-? ciu-[Co(en)2C12]Cl

La conversidn a la forma isomérica cis- se lleva a cabe al
evaperar una solucidn neutra de la sal trans- hasta sequedad en
el batie de vaper ’).

El remanente de la sal trans- no comvertida a cis- puede ser
eliminade con un poce de agua fria, e bien, la transfermacién
del isémere trans- al cis- puede ser completada si se repite
la evaperacién, Se debe temer cuidade, sin embargo, de ne repe-
tir la evaporacién mis de des o mfximo tres veces, ya que enten-
ces tiene lugar cierta descemposicién de la sal compleja.

El rendimiento es de 65 a 70 gr del cis-Clorure de Jiclore-
Dietilendiamina Cobalte III, lo cual, si tenemos en cuenta que
seghn la ecuacién de arriba, una mel de trans- debe de preducir-
nos una wol de la sal cis-, Como se partibé de 83 gr de tranms-,
una reaccidn al 100% nes daria 83 gr de cis-. Sin embarge, cemo
séle se obtienen entre 65 y 70 gr de cis-, el rendimiento en
por ciento serd la incdgnita de la siguiente ecuacibn:

83:100::65:x en donde x = 95%%99 = 78,31%
(Y si se obtienen 70 gr en vez de 65 gr:

70-100

5 - 84.33%

83:100::70:x en dende x =

Se tiene por lo tante, segfln la técnica escogida, un rendimien-

to promedie en la conversién isomérica de 81.32%.)

43.-

3) J8rgensen; J. prakt. Chem.; 39,16 (1889); 41,448 (1890).
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Ahera bien, para el isémere cis- fué necesarie tener también
constantemente a la mano un "testige", como fué el caso para el
trans-. Este "testige® se ebtuve usande 10 gr de la sal trans-
preducto de la segunda sintesis de la misma, ceme se explica en
la seccién 2.1, (phg.42).

Después de evaperar a sequedad el velumen en que se diselvi$
le sal trane- (50 ml), se filtré en un embude BHchner el preei-
pitade remanente y se lavé cen agua de hiele. Se secé entemces
el producte al sire, sbtemiéndese un rendiniente de 9.20hgr de la
sal, Sin embarge, a simple vista era pesible ebservar que entre
les cristales del Clerure de Diclere-Dietilendiamina Cebalte III
en su ferma isemérica cis-, existfam las plaquetas verde mate de
la forma trans- (el isémere cis- tieme un celer vieleta ebzcure,
cemc se explica er el eapftule III, y recibe per ese el nembre
de "vielee” em ves de cie-.) Ademés, el rendimiente obtenide im-
dicS claramente que uma buena parte del isémere trams- que me se
transfermé, resistié el lavade (aunque la camtidad de agua de hie-
le usada para este prepézite fué minima, le cuél pedris explicar
el fenémeno),

Se precedié pues a repetir la evaperacién en baiie de vaper,
usande les mismes 50 ml para diselver les 9.20k gr del preducte
de la primera evaporacién. Después del secade en el embude Buchner
y el lavade con unas gotas de agua de hiele, ze deiﬁ secar la
sal nuevamente al aire (sebre el filtrc del embude que hacia
circular una leve cerriente de aire a través de les cristales) y
se pude entonces cbservar que las plaquetas verdes del isémere
trans- habfan desaparecido. El rendimiento de esta segunda eva-

poracién fué de 8.102 gr de la sal cis-, En perciente, haciende
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les chlcules cerrespondientes, tenemos que éste fué x, en don-
de x se obtiene de:

10:100::8.102:x X = 81|022
lo cual estd en cencordancia con lo reportado en la técnica que
se usé ceme base.

Ya que para la determinacidn de la cinética se realizé uns
sintesis simulténea del cie-, o sea, se evaperé simultaneamente
el trans- em solucién acucsa neutra, deteniendo la evaperacidn
en intervales constantes, se hiso una prueba con el "testigo"
para encentrar las condicienes éptimas de trabaje. Este "testi-
ge"™ se intentd evaporar en pasos consecutives, analizando el pre-
ducto de cada pase para cemprobar si la idea de determinar asi
una velocidad de reaccién era congruente., Se usaron 5 gr de la
sal trans- y se diselvieron em 100 ml de agua. Se pretendia es-
tablecer les intervales de evaperaciém respectivamente en 75 ml
de velumen remanente (25 ml evaperades), 50 ml, 25 ml, 12.5 ml,
Se ebtuvieron los resultades dados en la tabla III:

Tabla III.-

(Evaporacién consecutiva)

Pase Velumen
5 gr en 100 ml
NADA 75 ml
NADA 50 ml
NADA 25 ml
0,403 gr en 12,5ml

El método usado para esta prueba fué el enfriar répidamente en
un baiie de hielo el vaso de precipitados en que se realizd la eva-

poracién. Les resultados negatives indican obviamente que esta
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evaperacién tuve un error inicial que hace gue esta prueba
carezca de valor. Se pretendfa encentrar la cantidad de cis-
que se habfia preducide al cabe de un cierte volumen evapera-
do. Sin embarge, al ne haber precipitade alguno en la selu-
cién de la sal, ésto no se pudo hacer. El pequeiiisime cente-
nide de la sal al haber evaperade el 87.5% del! velumen inicial
(selamente el 8.068del peso original habia precipitade) ne per-
mitié que se sacara ninguna conclusién.

Resulté evidente pues, que usande esas cantidades de sal y
de selvente se tenfa una solucién muy dilufda, le eual impe-
dfa que afn después de evaporar el 87.5% del volumen inieial,
la sal precipitase.

El heche de que al restar Gmicamente 12.5 ml de les 100 que
se tenfan eriginalmente selamente 0.4 gr preeipitaram, indiea
que apemas se estaba alcansande la cantidad minima de nzo que
disuelve les 5 gr de sal cem &sa prepercién, ¢ sea: méxime 12.5
=l para 5 gr (ya que aunque se presentd um precipitade, la selu~
cién, que estaba caliente, se enfrié sibitamente en bafie de hie-
le, disminuyendo cen ésto la solubilidad a temperatura ambiente).

Se hizc imperative entonces determinar la selubilidad de la
sal trans- de una manera exacta, de manera que cualquier dismi-
nucién per evaperacién del velumen inicial, predujera ya um
precipitade de le mezcla centeniende el cempleje trans- que atn
no sufre conversién, y el cempleje cis- ya cenvertide. Para la
simple sintesis del complejo cis- ne es necesario éste, ya que
el volumen tetal se lleva a sequedad, ne impertande con qué can-
tidad se empiece la evaporacién, mientras esta cantidad ne sea

exageradamente grande,
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2.3.- Determimacién de la selubilidad del cempleje trans-.

Se hize esta determinacién exclusivamente para el agua a
temperatura ambiente en tres ecasienes, ebteniéndese las tres
veces exactamente el mismo resultade, per le que debe de ser
vélide el resultade.

La temperatura reinante enm el Laboraterie cumando se llevé
a cabe la determinacién fué de 23.5°C y ne de 25'0, que ez la
temperatura nermalmente utilizada ceme standard e nermal, e sea
que la selubilidad ebtenida debe ser ligeramente inferier a la
que resultarfa de uma temperatura de 25.0. Sin embarge, esta de-
terminacién ne es un fin en s{ para la presente tesiz, y la va-
riacién tan pequefia que resultaria de la diferemcia de un grade
centigrade y medie en la selubilidad de la sal trans- me afecta
el resultade de la cimética.

El precedimiente que se siguié en esta determinacién fué muy
gencille: Se pesé exactamente 1.00 grames de la sal trans- y se
ecolocé en un vase de precipitades, el cual se encentiraba sebre
un papel blance para peder distinguir féeilmente en forma éptica
cuando toda la sal se hubiese disuelte. Se celocé sebre ls aber-
tura del vase de precipitados uma bureta de 50 ml de capacidad
graduada cen décimas de mililitre y que centenia agua destilada
a temperatura ambiente, Se dejé caer entences una gote a la vez
sobre la sal, agitande bien en cada ocasién y dejando repesar la
solucién para comprebar que atn habia cristales sin diselver.

Se continué este procedimiento hasta la cantidad de 2.6 ml,
repitiéndose tres veces, ebteniéndose las tres veces el misme re-
sultade. Cemo una gota de la bureta sen toa ml, la exactitud es

mayor al 5% (e en su defecte el errer menor al 5%). La solubili-

dad de la sal trans- es: Selubilidad = 2.6ml/gr a 2}.5'0.
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3.~ ANALISIS DEL CLORURO DE DICLORO-DIETILENDIAMINA COBALTO III,
Ceme se explica en la pdg. 41, parte del preducte de la segun-

da sfintesis del complejo fué utilizada para las grificas de les
testigos, e sea, los complejes de referencia centra les cuales
comparar los resultades de la cinética. Estes testiges que se
necesitaren, fuereon, a saber: El cempleje en su ferma isomérica
trans- y en su forma cis-, ademis de una mezcla 50-50 hacia la
cual fuese posible extrapelar les resultades de la velecidad de
reaccién para tener la certeza de que el procedimiento seguido

resulté ser congruente,

3.l.~ E1 testige trans-.

El pelve verde finamente dividide de la forma trans- se cele-
¢é em un pertamuestras para polves de un difractémetrs Philips
usindose una tensién de 30 kilevelts y una carga de 10 miliam-
peries para tode el range de 3 a B0 grades.

Debide a la buena cristalizacién de la sal, se obtuve una res-
puesta bastante clara en el difractograma resultante, el cual se
representa en la pAgina siguiente come Gréfica 1.

Cemo se aprecia ficilmente, les pices (o miximes) caracterfs-
tices se encuentran en la regién entre 14° ¥ 25.. Aunque es muy
comlin en espectrescepia de Layes X que la intensidad abseluta
entre los mhximos varfe sensiblemente en andlisis consecutives
de la misma muestra, la intensidad relativa (I/I.) entre los
diferentes miximes se censerva en el misme rango aproximadamente.

Sin embargo ésto Gltimo no es siempre absolutamente cierts, y
el parfmetro constante que se tieme como cierto es la pesicién

de un mAximo determinude en el difractograma completo.
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Cobalte III,
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Sin embarge, no se puede determinar con esa sola grifica
cuéles picos son exclusivos de la forma trans- y cufles del
isémere cis-, ya que en realidad se trata de la misma sustancia
quimica, y su geometria en el espacie (ectaedrs) se conserva,

Es més, ceme era de esperarse, gran parte de les miximos de-
terminantes en la grifica sen comunes a las dos formas isoméri-
cas.

Pera el isémere cis-, la grifica del testige no dié la misma
buena respuesta que para el testige trans-. Este puede obedecer
a mfiltiples raszenes, ya que la fermacién de impulsos ceme resul-
tade de la diseciacién del gas em el centader es un femémens gue
se rige per las leyes de la estadistica. Sinm embarge, la razém
mis légica es el mayer e mener grado de cristalizacién de la sal.

Ya que en la ebtencién de la ferma cis- se precede evaperande
una selucién neutra de la sal trans-, es factible que cierta cam-
tidad de preducte ne cristalice cempletamente, fenémene gue evi-
dentemente influye ern la respuesta sbtenida en un difractegrama
de Rayos X. La pesicién de les méximos es invariable, sin embarge,
y per le tanto, ya que el testigo no tiene funciém cuantitativa
sine séle cualitativa de referencia, ees perfectamente vilido te-
marle en cuenta. Ademfs, cemo se ve miAs adelante er la cinética,
se ebtuve exactamente el mismo resultade con la sintesis del cis-
en las fases de la cinética.

Con respecte a les miximes en la grafica del testige trams-, se
puede establecer la siguiente relacién entre les cuatro miximoas de-
terminantes con respecte a su intensidad relativa:

/1= 6398 :5928:5048:4512::130:82:7:7

Generalmente se toma el pico de mayer intensidad come el que

determina la caracterfstica sebresaliente enm un difractograma,
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3.2.~- Eltestige cis-.

Los mAximes en la grifica del testige cis- tienen cemo carac-

teristica principal con respecto a los del testige trans-, que

el mixime de mayor intensidad se encuentra desplazade 0.2 Len

sentido ascendente con respecto a 217‘(dccreeieute cen respecte

a 2d) y que aparece un pice determinante en s P | 2 come el pice

segunde en intensidad relativa:
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Para la obtencién de la gréfica del testige 50-50 se utilizé
parte del producto de la segunda sintesis de la sal comple ja,
como se explica en la pag. 4l.

Este se llevé a cabe de la manera siguiente: Se tomaron 2 gr
de la forma cis- y se mezclaren con 2 gr previamente separades
de la forma trans- y se colocaron les polves en un portamuestras
para el difractémetre que se utilizé, el cual aparece represen-

tade en la figura 7):

Fig.7)
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En la figura 8) se representa el proceso de colocar les polves

en el portamuestras:

Fig.8) Celocacibén de la mezcla 50-50 sobre el pertamuestras

del difractémetre de Rayes X.

Esta mezela 50-50 nos permitié tener una referencia acerca

del comportamiente de la reaccién durante la evaperacién para
pasar de la sal trans- a la cis-, ya que tedricamente, aunque

en el curse de la cinética no se haya determinade exactamente

el punto en el cual la reacciénm se habfa llevade a la mitad, per
extrapelacién de les demds puntos que si se determinaren, fué
posible fijar dicho punte tedrice y cempararle con el obtenido

en la mezcla al 50% de reactive y de producte.



Fig.9a) Preparacién de la superficie de incidencia

Fig.9b) Superficie resultante (el tamafie de particula es grande)
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0-50.

3.3.- E1l_testige

La gr&fica resultante de la difraccién de la mezcla al 50%

de reactivo y producto se representa en la gréfica 3). En riger,

una mezcla de sustancias produce un difractegrama que es la

suma de les difractegramas individuales de cada uno de les com-

ponentes de la mezcla. En la préctica, sin embarge, es usual en-

centrar tamte refersamiento come anulacién de miximes debide a

un compenente con la seiial de etre,

la interaccién de la sefial de
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Gréf.3) Testige de la mezcla al 50% de isémere trans-

y 50% de isémere cis-,
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Puede también haber reforzamiente per un ordenamiente pre-
ferencial en la muestra, o sea, que las moléculas tienden a
agruparse en una direccién determinada, le cual puede causar
una sefial muche més intensa que si las moléculas se encemtra-
ran ordenadas (e mis prepiamente diche, de.ordenadna) tetal-
mente al azar. En case de que el Clerure de Diclere-Dietilen-
diamina Cobalte IIT presente una orientaciém preferencial, éste
ne es de importancia esencial para el prepésite de la presente
tesis, ya que ne se cemparé per medie de difractogramas de Ra-
yes X cen ninguna etra sustancia quimicamente diferente, le que
podria ocasionar el reforzamiente e anulacién de wn néxime esen-
cial del compleje. Al cempararse séle una ferma isomérica een
etra, y ser les difractegramas wuy parecides entre sf, es vhlide
ne temar en cuenta la pesibilidad arriba mencienada.

El difractograma resultante de la mescla 50-50 es por le tamte
esencialmente la superpesicién tante de la grifiea del isémere
trans- comc de la gréfica del isémero cis-, Analizande esta gré-
.!ica, se ve que el pico determinante se encuentra em 5.99 1 , le
cual se encuentra en plena concerdancia con el heche de que ambes
isfmeres tienen un miximo en comin en la misma posiciém: el tes-
tige trans- lo presenta en 5.92 2 y el cis- en 5.92 2 también, y
por le tante se suman las intensidades de ambes.(El hecke de que
exista una pequeiia diferencia entre 5.99 < y 5.92 2 , © sea, de
0.07 X se encuentra perfectamente dentre de la tolerancia em la
interpretacién y medicién de las gréficas de Rayos X, ya que con-
virtiendo a grados, la diferencia es de 0.2°, entre 17,.2° y 17.&‘)'

Les otros picos determinantes se encuentran, segim su intensi-
dad decreciente, en 7.10 £, 6.39 1, una sefial desdoblada en %.10 X

y 4.07 %, 3.40 2 y en 6.20 &,
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Entre el testigo trans- y el cis-, los cambies mis evidentes

que se sbservan sen: Un corvimiento del pice de mayor intensi-
dad (come se explica en la pég. 51) , la aparicién del pice en
5.73 X y otre en 10.08 < que ne existen en el testige trans- y
si en el cis- y la desaparicién del pice de 4.51 2 que est& pre-
sente en el trans- y ne en el cis-.

Tedes éstos cambios eutre los dos isémeros se registran per-
fectamente en la superpesicién resultante del difractograma en-
tre les dos isémeres mesclados en el testigo 50-50: Aparecen en
una misma grifica tante el pico em 6.39 R del trans- ceme el ce-
rrimiente del misme pice a 6.19 ) ¢ que aparece en el cis-, El pi-
ce comfin a ambes en 5.92 £ aparece inalterade y cem el deble em
intensidad ceme era de esperarse. Pices em 10 2 yer 5.73 2 pre-
pies del cis~- se presentan junte a pices per ejemple em 3.19 2
y en A, 51 ) ¢ que se presentan séle en el trans-,

Cemo Gltima experiencia en la fase experimental, se llevd a
cabo una prueba de las gréficas que se obtienen al someter a uma
solucién de la sal trans- a evaporaciém mo cempleta y receger el
sélido resultente. Emn las gréficas 4) y 5) se representa el resul-
tade de dicha prueba, la cual se llevé a cabo cen el prepbsite
de comprobar la viabilidad del proceso que después se llevé a
cabe en la cinética.

0 sea, se llevé a cabe un procedimiento similar al que fué
necesarie emplear con les métedos de sintesis para probar su
viabilidad,

En la gréfica 4) se representa el resultado de la evaporacién
del 25% del volumen inicial, en tanto que en la gréfica 5) se

ha llegado a evaporar el 75% del volumen original.
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Como es fhcilmente apreciable en ambas gridficas, a pesar de que

les pices esenciales mantienen su posicidén relativa, hay un cambie

en la intensidad de les mismes.

En algunes miximes, como por ejemple el que aparece en 7.10 x,

el cambie en intensidad es muy notorie entre las des fases eva-

porativas,
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Gr&f.5) Prueba de evaperacién de 75% del volumen




CAPITULO IIX

DETERMINACION DE LA CINETICA




1.- CLASIFICACION DEL SISTEMA DR LA REACCION.

Ya que la cimética quimica puede definirse como el estudio de
tedos les aspectos de la velecidad con que un sistema quimice
se acerca a una coendicién de equilibrie, es imperative reali-
zar una clasificacién del sistema de la reaccién especifica
objeto de esta tesis, Al colecar la transposicién trans- cis-
del Cloruro de Diciere-Dietilendiamina Cobalte III dentre de
un grupo especifice de reaccienes, se obtuvieron la mayer par-
te de las caracteristicas que determinan la velocidad de dicha
transposicién,

La clasificacién mis general de les tipes de reaccién se
basa en la extensién en que los preductes de reaccibém resul-
tan faverecidos en el equilibrie, es decir, la reaccién se des-
plaza a la derecha, o ne se desplasa, sine que se alcanza el
equilibrie antes, Em el primer case, se tienen reacciones me-
nedireccienales, en las que la formacién de los preductos de
reaccién estd irreversiblemente faverecida en el equilibrie, ya
que la velecidad de la reaccién inversa es despreciable en te-
das las circunstancias frente a la de la reaccién directa.

Fn el segundo case, se tienen les "equilibries" propiamen-
te diches, en les que les procesos directo e inverso contri-
buyen de manera significativa en la definicién de la velecidad
neta, Ya que la reaccién objete de este estudie tiene un ren-
dimiento apenas del 80% y ne de la tetalidad del reactive, es
evidente que no es posible clasificarla Gnicamente ceme mene-

direccional, aunque este caricter sea el predominante.
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Un sistema mis especifice de clasificaciém se funda en la
fase caracterfstica del sistema en reaccién. Esta puede ser
gaseesa o condensada (1ligquida e sélida); el sistema puede ser
bomegénee e heteregénee, en funcién del nimere de fases que
intervenga en la reaccién real.

También se pueden clasifiear les sistemas de reaceiém em
la ferma en que les reactives se penen em centacio entre sf.
Asf, se pueden mesclar em cantidades fijas durante tede el
transcurso de la reaccibm; o sea, se trata de un sistema “ce-
rrade, mientras que un reacter em el que se adicienan centi-
pusmente les reactives y se separan de la misma forma les pre-
ductes de reacciém censtituye um sistema "abierte”.

Existe también una clasificaciém fundada em la regula-
eién de la temperatura, siende sistemas isetérmices aquelles
en les gue se mantieme la temperatura cemstante per accién de
un fluje de caler regulade incerperade e separade del sisteme,
y adiabdtico cuande el sistema estd térmicamente aislade de sus
alredederes.

Ya que la reaccién ebjete de este estudie se lleva a cabe
en solucién acuosa en tedes sus pases, interviene en ella séle
una fase, Come durante tede el transcurse de la reaccién se
mantuvieron constantes las cantidades de reactive (la sal em
su forma trans-), el sistema de la reaccién evidentemente es
un sistema cerrade.

Ceme la reaccién en s{ es un precese de evaperaciénm, es
evidente que se mantuvo un fluje censtante y regulade separa-
do del sistema para llevarle a cabe, e sea, el sistema no estaba

térmicanente aislado de sus alredederes.



62, -

Resumiende para la reaccién especifica de transpesicién entre
las dos formas iseméricas pedemes decir que se trata de un

sistema de reacecién:

a) Monedireccienal en su earécter genmeral

b) Hemegénea

¢) Cerrada

d) Isetérmica.

2.- MECANISMO DE LA REACCION.

La determinacién del mecanisme de reacciénm es fundamental
para tede estudie einétice pesterier de un precese quimics.
Para pestular un mecanisme de acuerde cn la ley de la veleci-
dad, una buema regla inicial es admitir que el mecanisme nds
sencille pesible es el coerrecte hasta que se demuestre le
contrarie. Per le tante, se tema ceme referencia el trabaje
de Basele y Penrn'nh), ya que es el mAs extense sebre el par-
ticular que se encentrd em la literatura, y generalmente se
da como referencia en trabajos pesterieres, per le cual se

le toma ceme vélide.

Taubos) ha establecide gue la velecidad de intercambie de
ligandes en les complejes ectaédrices puede ser de dos tipes:
la que corresponde a les cemplejes débiles y la que cerres-
ponde a les complejos inertes, cuyas diferencias se explican
en la Introducecién Teérica (pAg. 19). Débiles se les llama a

aquelles complejes muy reactives, o sea, a los que cempletan

%) F. Basele y R.G, Pearsen, "Mechanisms of Inerganic Reactiens"”
Wiley, New Yerk, 1958
5) Taube,H; Chem. Rev., 50, 69 (1952)



63.-

sus precesos de reaccién demtre del tiempe necesaris pare
realizar la mezela, o sea, cerca de 1 minuto a temperatura
ambiente y em seluciones 0.1 M, La clasificacién de inertes
se aplica a agquelles complejos gue reaccienan a velecidades
demasiade pequefias para ser medidas ¢ a velocidades que para
ser detectadas requieren de técnicas cenvencienales,

El términe inerte ne debe ser confundide cen el términe
estable, ya que el primere se debe aplicar séle a la compara-
cién de velecidades, en tante que el segunde se usa en un
sentide termedinémice. A pesar de que un compleje inerte pue-
de ser estable, ambas prepiedades me necesariamente estén
relacionadas, ceme se explica em el capitule I.- pag. 20. Sin
embargs, es pesible establecer una correlacifn entre la cen-
figuracién electrénica de les complejos de les metales de tran-
sicién y la velscidad em el intercambie de ligandes: para les
comple jes débiles es pesible encentrar siempre per le menes
un orbital d (de la hibridaciés d’sp’) dispenible para la adi-
cién electrénica de un ligando entrante, en tante em les cem-
plejos inertes, cada une de les erbitales d contiene por le
menos un electrén. (Este queda explicado cen la Tabla I.- em
la phg. 24). -

Es per le tante evidente, que el complejo objeto de esta
tesis es un cemplejo inerte, e que se puede clasificar come un
comple jo que en sus intercambios en los ligandos presenta una
velocidad pequefia,

La ecuacién general del sistema de reaccién es, ceme se ha

viste:
trans- [Co(en)zcl?] cl —%'}_.:_q—— cis~- [Co(en)2Cl2]CI
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Sin embargo, analizande la reaccién pase per pase, se puede
establecer6) que la sustitucién de un ligande per otre se lleva
a cabe en medie acuese (el usade para la transformacién en este

caso especifice) de la siguiente manera:

a) MLX + By0 — ML;0B, + X

b) MLOH, + Y—"MLY + Hy0

5 5
en donde el pase a) es la sustitucién del ligande saliente per
una melécula del selvente, en tante el pase b) invelucra la
sustitucién del agua de ceerdinacién por el ligando entrante,
Resulta evidente que la hipétesis anterier presupeme que el
ligande saliente es menedentade, lo cual para el cempleje ebje-

te de la presente tesis implica a cualquiera de les des Cleres

de ceerdinaciém:

Lu.l.) [c.(on)zclg et [(01)20100421!] =
a.2.) [(.n)zclco-cm] il H,0 —.Kon)zcwoﬂz] ** 4 Bl

El pase a.l.) es rdpide, en tante que la pérdida de una me-
lécula de HCl en a.2.) es lenta, per le cual es este filtime el
gque determina la velocidad., Obviamente, al disminuir la canti-
dad de selvente per efecte de la evaperacién, el cempleje pre-
tenade equilibra sus cargas aceptande el par electrénice del
Nitrégene de alguna de las etilendiaminas, teniende légicamen-
te que ser ecupade su lugar per un anién presente en la selu-
cién, y les aniones mis abundantes al pregresar la evaperacién
del 320 son les Cleres que se encuentran por un lado ceme pre-
ducte de la diseciacién inicial de la sal trans- en el medie
acueso, y per otre ceme producto de la salida de una melécula

del cempleje pretenade em a.2,).

6) s.A.Johnsen,F.Basolo;J.:m.Chem.Soc., 85, 1741 (1963)



3.~ MEDICION DEL PROGRESO DE LA REACCION.

Como se explica en el capitule de Desarrelle Experimental, se
realisé la transfermacién del isémere trans- al cis- en cuatre
sintesis simulténeas, cada una de las cuales se detuve a un
tiempe t cerrespondiente a una cantidad constante de solvente
evaporade.

Coneciéndese ya la solubilidad a temperatura ambiente de
la sal trans- (1 gr. em 2.6 ml), se usaron 9 gramos per vase
para la evaporaciém, ebteniéndose para cada sintesis el siguien-
te volumen inicial:

9 gr/vase = 9 + 2.6 ml = 23,4 ml

Se marcé cada pase de la cinética del 1 al 4, denemininde-

se los velfmenes 2, 3y 4 coms x, y y 8 respectivamente, siende

entences les parimetres de volumen evaperade:

23,5 ml : 1
x :3/4
y :1/2
s :1/4

y per lo tante
x =58 ml o3 = 17,55 ml
= 11,7 ml ¢ 1 =11 ml
s = 8 e 1 = 85 ml
Se detuve el procese de evaporacién sacande del baiie de
vapor cada vase al haberse alcanzado el volumen de evaperacién

respective y celecéndole en un bafio de hiele.
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3.1.- Espectrometrfa del progrese de la reaccién.,

Al detenmer la reaccién en cada une de les pases previstes,
se obtuve la cantidad ya formada de complejo cis- por filtra-
cién y pesterior lavade con agua helada. El sélide resultante
ge melié en un mertere de &gata para ebtener el tamafio de
particula adecuade (2 micrones) y el pelve se menté sobre un
portamuestras come se explica en el capitule II (pég. 53).

El portamuestras se celeca en el espectrémetro de Rayes X,

como se muestra en la figura 10):

Fig.10) Colocacién del portamuestras para pelves

dentre del espectrdometro de Rayos X.
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Al igual que para les tres testiges enunciades en el ca-
pitule anterier, se hize un barrimiento de la regién de di-
fraccién completa, ebteniéndose la gréfica con las condicio-
nes de atenuacién mfnimas usuales para difraccién, o sea,
un range para cps (cuentas por segunde) de 1 « 102. La obten-
cidén de la grifica saliende directamente del graficader se

representa en la figura 11):

Fig.11)
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La primera grifica de la cinética, e sea, la obtenida al
haber el volumen remanente x = 17.55 ml presenta miximes de-
terminantes en 7.05 l. 3.51 R y 5.92 R en orden decreciente
de intensidad, cerrespondiende evidentemente el pice de 5.92 1
a los des isdmeres, el trans- y el cis-.

La influencia significativa del trans- sebre el cis-, es
evidente afin, ceme o demuestra el heche de que el pice de-
terminante del cis- en 6,20 & es todavia absorbide casi tetal-

mente por el de 5.92 ‘, que presenta intensidad del doble per
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tener todavia la influencia de ambos tipes de meléculas en la
difraceién. La respuesta ebtenida y la forma general del fende
denotan una buena cristalizacién del sélide. La cinética 1 apa-
rece representada en la grafica 6) de la pégina precedente.

La cinética 2, que cerrespende a un velumen remanente de
y = 11,7 ml, ¢ sea, la mitad del volumen eriginal, se represen-
ta en la gréfica 7), presenta una sensible disminucién en la
intensidad relativa de les dos picos determinantes, en 7.05 2

y 3.51 x, cen respecte a la cinética 1.
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Cemparande la Cinética 2 con el testige de la mezcla artifi-
cial 50-50, salta a la vista que ne cerrespenden exactamente a
la misma cempesicién en la concentracidn de les des isémeres,
aunque la cencerdancia entre les des pices determinantes de ma-
yor intensidad relativa es evidente. Este fendmene en s{ indice
que al haberse evaperade la mitad del velumen imicial me necesa-
riamente se alcanza un 50% en la concentracién de um ihi-oro
cen respectc al otre, come se habia pensado inicialmente, La ci-
nétieca 3, que aparece representada em la gréfica 8) presenta mn

resaltamiente del pice en 6.20 l. come era de esperarse.
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Los pices determinantes, en erden decreciente de intensidad

relativa aparecen aquf em 5.92 2, 10.27 % y 2.068 1. Esta gri-

fica concuerda bastante bien cen la 5) cerrespendiente a la e-

vaperacién de 75% del velumen imicial, ya que el velumen 3 = 5.85

mililitros es el 25% del total de 23.4 ml cen que se inicib la

evaporacién cinética. Unicamente las intensidades relativas de

los pices em 7.10 i y en 3,51 R (este fltimo aparece em la gri-

fica 8) ceme 3.40 £) con respecte al pies determinants em 5.92 b ¢

varfan. En la grafica 9) se representa la gréfica cerrespondiente

al volumen remanente 0, e sea, la evaperaciém completa:
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Censiderande ceme parametre de referencia la aparicién del
pico en 10.2 % para el isémere cis-, se establecié el desarrs-
1le de la reaccién. El punte 0 (que correspenderfia a una cinética
0 en la denominacién empleada para las gréficas de les diferen-
tes pases de la reaccién) tiene come intensidad del mencionade
pice una intensidad de 0.

Al medir las intensidades del méxime de referencia en cada uma

de las gréficas, se obtuvieren les siguientes resultades:

Pases de la reaccién Intensidad tetal Intensidad
sbeeluta
Cinética 1 40 unidades 20 unidades
Cinética 2 52 unidades 33 unidades
Cinética 3 61 umidades 42 unidades
Cinética & 45 unidades 21 unidades

(unidad: subdivisién mfnima herizental en las gréficas)

El heche de escoger el pice em 10.2 2 come parémetre de re-
ferencia, obedecié a la circunstancia de estar un pece alejade
de les etres pices determinantes entre 7 ) § y 4 x, cen le cual
se evité la pesibilidad de absercién e reforzamiente en les méxi-
mes.

Fn la cinética 0, es evidente que la concentracién del isé-
mero cis- es 0 y per le tante no hay intensidad del pice. Al ir
aumentande la concentracién del isémere cis- la intensidad au-
menta proporcienalmente a dicha cencentracién,

La intensidad abseluta se refiere a la intensidad tetal de

pice cemo se aprecia en las grificas de la cinética, menos la
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intensidad del fonde que presenta cada gréfica.

Representande en las abscisas de un sistema de ceoerdenadas
el voluuen evaporade er cada pase de la cinética y en las er-
denadas la intensidad del mixime cerrespendiente, se ebtiene
un cempertamiento fisice del desarrelle de la reaccién.

En la figura 12 aparece el resultade de diche compertamiente:

v
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Fig. 12) Compertamiente fisice del desarrelle

de la reaccién (Graficas de difraccién).
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La grafica da resultades cengruentes en les tres primeres

pases de la evaperaecién, apreciindese una desviacién signifi-
cativa en el cempertamiente de la reaccién en la ecuarta fase,
e sea, cuande el velumen remanente es igual a 0, Este se debe
muy prebablemente al grade de eristalizaciém de la sal resul-
tante, ya que tambiém para el testige cis- en el capftule am-
terier se ebserva una respuesta en la gr&fica muy similar.

La linea punteada de la Fig. 12 representa uma extrapelacién
de la altura prebable que temdrfa el pice, si el cempertamiente
de la reacciée ne hubiese sufride la desviaciém ebservada. Se
tiene entences que em el pase0 , la intensidad de pice es 0 y
cerrespende a uma cencemtracién de sal cis- de 0f. La extrape-
lacién en el pase 4, gue esrrespends a una eencemtracién del
isémere cis- de 1008, tiene una altura de intensidad de piee
de 45 unidades.

Ea la tabla IV se resumer les resultades ebtenides asi para

el desarrelle de la reaceidn:

Tabla IV,.-
(Bspectremetria de la velecidad de reaccién)
Pases de la reaccibm| Intensidad |% em pese Pese en grames
de pice
Cinética 0 0 unidades (174 0.00
Cinética 1 20 unidades | 44% 3.96
Cinética 2 33 anidades 3% 6.59
Cinética 3 42 umidades 93¢ 8.40
Cinética & 45 unidades 100% 9.00
b

En la figura 13, se representa la grifica que se ebtiene en
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la relacién pese vs., volumen evapoerade (temande en el pase 4
el velumen resultante de la extrapelacién de la intensidad del

pico, ya que la desviacién observada ne es congruente).
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Fig.13) Pese en grames vs. Velumen evaporade.
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3.,2.- Determinacién per via himeda del pregrese de la reaccién.

Al detenmer la reaccién en cada une de les pases de la cinéti-
ca, se obtuve una cantidad determinada de isémere cis-, ceme
se explica en la phgina 66.

En la tabla V se presentan les resultades de la medicién
de les peses resultantes en cada uno de les pases em les que

se llevaren a cabe determinaciones espectremétricas:

Tabla V,-
Peses resultantes en el

pregrese de la reaccién

Pase Velumen evaperade Pese rclnltantl> fen pese
# 0.00 ml 0.00 gr 0

#2 5.85 ml 0.6039 gr 6.717
#3 11,7 ml 6.9215 gr 76.906
#4 17.55 ml 8.5950 gr 95.50
#5 23.40 ml 8.9100 gr 99.0

Cemparande estos resultades cen les ebtenides en la Tabla IV.-,
se aprecia uma buena cencerdancia em la temdencia general del de-
sarrelle de la reaccién, ebeervfindese uma discrepancia em el pase
correspondiente a la primera evaporacién (e sea, la Cinética 1 de
la Tabla IV.- y el Pase #2 de la Tabla V.-).

Es evidente también, que les pesos en grames calculades a prieri
en la Tabla IV,- correspenden perfectamente a la realidad, cen
excepcién de la mencienada primera evaperacién,

En la figura 14 se grafica el pregrese de la reaccién cenforme



a les resultades de la Tabla V.-

Ya que es cemin graficar las curvas de velecidad de reaccién
en cencentracién vs, tiempe, en la Fig. 14 le cerrezpende un
tiempe determinade de evaperacién a cada velumen remanente. El
tiempe tetal de evaperacién fué de & hrs. 17 min, , y asf, en el
primer pase de la cinética se emplearea 1.07 brs., en el segunm-

de 2.14 hrs. y en el tercere 3.21 hrs,
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Fig.l4) Velecidad de la reaccién
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Sustrayende de 100% el valer en por ciente obtenide para
cada pase de la evaporacién, se obtieme la cantidad de reac-
tive alin presente, Al graficar estes dates cen los de cantidad
de producte obtenide, se obtiene légicamente en la intersec-
cién de ambas curvas el 50% de reactive y 50% de preducte.

Ceme se aprecia en la Fig. 14, esta interseccién correspen-
de casi perfectamente con el 50% real de preducte, e sea, k.5 gr,
ya que se partié eriginalmente de 5.0 gr.

Este hecho en sf indica que la curva ebtenida para el pre-
grese de la reaccidén concuerda en gran parte cen el coemporta-

miente real de dicha reaccién,

3.3.- Determinacién de la ecuacién de la velecidad de reaccién.

" Al deneminar la cantidad de meles del isdémere trans- en el

tiempe 0 come B ¥ la cantidad de meles del isémere cis- en
®

el tiempe t ceme Bo, €8 evidente que:

at - l‘("'l'. - ng)

Bsta ecuacién diferencial puede ser resuelta para encentrar
la constante k que aplique a las cendicienes especificas de la
reaccién ebjeto de esta tesis, de la siguiente manera:

Es evidente que:

g

('*r. - )

y per le tante:

= k » dt

o S s
(n, =m)
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ln(nT. - nc) =k ot

k = In(n, - ng)/t

Ahera bien, sabemos que By es el nimero de meles iniciales
]

del isémere trans-, del cual se tienen 9 gramos, y que el pe-
so melecular del cempleje es 265.5. Per le tante, se tiemen ini-
cialmente 265.5 meles, e sea 0,0339 meles de trams-.

Las condicienes finales de la reaccién, cemo se representan
en la tabla V,-, sen: 8,91 grames de cis- y un tiempe de 4 heras
cen 17 minutes,e 4.28 heras.

8.91
n, correspende entonces en las condiciones finales a 265.5

4
meles = 00,0335 meles.
Si integrames la ecuacién diferencial entre estes limites,

se ebtiene:

0.0 2
1n(0.0339 - -c)] . k-(t)] =l
1n 0.004 - 1n 0,0339 = k.{257 - 0)

k = - 0,0083157 moles - min~

Suponiende que la reaccién se llevara cempletamente a cabe,

1

e sea, que de cada mol de trans- se obtuviese una mel de cis-;

la integracién de la ecuacién diferencial resulta en:

0.0339 257
1n(0.0339 - ncﬂ 0 =k o (ti o

1n 0 - In 0.0339 = k * (t) y es evidente que se
obtiene un valer para la k infinite, le cual evidentemente es
irreal para la presente reaccién,

El resultade final entences para la ecuacién de la, velocidad,

es:

i --8.3 » 107(3.39 - 1072 _ n)
dt




CONCLUSIONES
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Duramte el desarrelle de ls presente tesis se cumplié el
ebjetive primerdial emunciade en la phgina k: Se establecid
une velecidad pare la transfermaciém del trane-Clerure de Di-
clere-Dietilendiamine Cebalte III & su isémere cic-.

Cenforme a le establecide em el prélege, se fundamenté
este regultade con la infermacién necesaria tante teériee ce-
me experimental de les aspectes principales de la sustancia
analizada,

Se utilizarer ¢ec métedes de amflisis diferertes ¢ indeper-
diextes une del etre, eiende leg resultades ebtemider per elleec
cengruentes enire si en le general, existiende desviacienes
respecte 2 la velecided de reaccién er el primer paese de la eci-
pética, prineipelmente,

Deede el purte dc viste do le viebilided em el anflisis, lo
técnica espectremétrice pore le determingeién de una velecidad de
reaceién resulté mis cempleje em eu deserrclle gque la vis hiwuda,
aunque la infermacién ebtenible em la primera ¢c muche mfie emplie
que en la segunde,

Una ver cenecides les "testigee® er una determinacién eimfti-
ca, el anAlisis cuantitative per difraccién de Rayes X ze hace
muy exacte cuande el estudie de la altura de pices se lleva &
cabe er un angule fije y se hace un centee de cps {cuentas per se-
gunde) en ferma autemitica, y me cerriende el espectre cemplete
ceme fu€ el case en el presente trabaje. Ahers bien, en este cace,
fué necesarie realizar el andlisis em la ferma descrita, y el rea-
lizar ler centees autométices en les diferentes pases de la eva-
peracién cinética escapaba claramente al alcance y dimensienes de
la presente tesis,

Los resultades ohtenides permiten prever el curse de la reac-
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cién de acuerde al mecanisme de la misma .
Se habia supueste que en la evaperacién cinética, el 50%
de fermacién de producte coerresponderfia al 50% del volumen eva-
perade, Sin embargo, les resultades representades en la Fig.l4
indican que ésto sucede al haberse evaperade 9.6525 mililitres.
La discrepancia entre la supesicién mencienada y el date eb-
tenide experimentalmente ne es de tralcendencfa, ya que la pri-
mera obedecié solamente a un juicio a prieri que ne esté rela-

cienade al mecanismo de la reaccién.
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