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En la carrera de Químico, les curses de Química Expeririental

lplicada le proporcionun al científico en formaciin la primera

oportunidad en sus estudies de llevar a cabe tanto la síntesis

como el análisis y les estudies ,teéricos ue sustancias que a

él le interesan en particular. 

No es de extrañar, pues, que durante entes curses precisamen- 

te, haya nacido un interés por la química de las sustancias com- 

plejas y la decisión de realizar un trabajo de investigación

sobre un complejo en pt. rticular, el Cloruro de Dicloro- Dietilen- 

diamina Cobalto 1II. 

neLido a que les complejo& presentan loa diferentes tipos

de enlaces en una misma molécula, se le brinda al químico la

posibilidad de estudiar los segundos en conjivrto e interactuan- 

do unes con otros. 

Ya que las diferencias en la naturaleza del enlace químico

dan lugar a diferentes ramas del estudio de la liuímica, las

sustancias complejas come molécula@ representan " per se" la

suma de las posibilidades con respecte a les enlaces, y aran

l,or lo tanto merecederas de un interés especial. 

En este trabajo se presenta el estudie de una sustancia de

acuerdo al criterio antes n,encionado de pltirali-tai en el tipo

le enlace: el Cloruro de Mielero- Dietilendiamina Cobalto III

pro- enta tnntu enlaces lu, rawente iénicos ( es una sel de clero) 

como puramente envale, ltea ( dentro de la molécula cíe etilendiemina), 

así cono enlaces de coordinación ( entre íos nitrtigeaus y el
eni,al to). 

La sust,. r.cia seleccionada es ademán isomérica, heoho que en

sí le da un riaynr jaterés. 
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El objetivo principal del presente estudio es la determinaciín

de la velocidad con la cual el trans -Cloruro de Diclore- Dietilen- 

diamina Cobalto III se transforma en su iekw re cis-. 

Se pretende establecer dicha velocidad por dos métodos indepen- 

dientes uno del otro, a saber: el método tradicional de análisis

por vía húmeda, y el método instrumental basado en la difracciín

de Hayos R. Esta dualidad en la determinaciín de la cinética entre

loe isímeres tiene como prepísito esencial el asegurar la valides

de los resultados obtenidos. 

La razia por la cual se emplea la técnica de difracciín de Ba- 

yos R es que esta última es la técnica de determinación estructural

por excelencia en Química Inorgánica, y el objetivo de la presente

tesis es una transformacién estructural precisamente. 

Un estudio cinético en Química Inorgánica comprenda todos los

aspectos relativos a una sustancia: La( s) técnica( s) para su sín- 

tesis, de dínde proviene, a qué tipo de sustancias corresponde, un

estudio teírico detallado de su estructura ( qué tipos de enlaces

intervienen, qué distribuciín electrínica presenta la molécula en

al), de sus propiedades ( solubilidad, puntos de funién y ebulli- 

ciín, polaridad hacia el exterior, actividad íptica, estabilidad

relativa en condiciones de normalidad etc, etc.). 

Es por eso que, atendiendo al criterio arriba expuesto, presento

como primer capítulo de la presente tesis, una introdueciín tei- 

rica que permita tener" a la mano" la informaciín mínima necesaria

para fundamentar loe resultados obtenidos en la parte experimental

subsecuente. 

Aunque ente trabajo en su totalidad no tiene una utilidad prác- 

tica inmediata, encuentra su justificacién plenamente por el hecho de ser



al menos en su intención original) un peco y modestamente, inves- 

tigaciSn pura. 

El tiempo total de experieentación fué de dos semestres en el

Laboratorio de Química Experimental Aplicada de la Facultad de

Química de la U. N, A. M., y todos los espectros de Rayos- x se ob- 

tuvieron en el Laboratorio Fisicoquínico del Consejo de Recursos

Minerales, gracias a la invaluable cosperaeiín del Dr. Liberte de

Pablo G., director de ente laboratorio. 



CAPITULO I

INTRODDCCION TEORICA
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I.- QUIMIC.1 T) E LOS COMPLEJOS. 

En tanto todas las uniones químicas simples se denominan

uniones de priwer orden, los enlaces de los complejos reci- 

ben el nombre de uniones de orden superior o de coordina- 

cién. El estudio de la coordinacién, que se ocupa de la

formacién y conatitución de las uniones complejas, fué es- 

tablecido en 1893 por el químico alemán Alfred Werner. 

P1 comportamiento de los complejos es de especial in- 

terés para la química analítica, debido a que todo& los es - 

tienes metálicos están capacitados en mayor o menor grado a

formar complejos. En la wayoría de los caeos, la formacién

dirigida de uniones de éste tipo en iones que normalmente se

compartan de manera muy semejante desde el punto de vista

químico, lleva a propiedades diferentes. 

En analítica, este hecho tiene gran aplicacién para la

separacién, identifiedcién y enmascaramiento de muchos

cationes. 

1. 1.- Propiedades de les complejes. 

Los complejos se torii.,n p„ r la unién de v. rios conpenentes

simples, químicamente estables. Pli solucién se disocian sélo

e pegrneuas proporciones en los imanes e ioléc,Ja s que los

constituyen. Debido a lato, no se presentar_ las reacciones

características de los componentes individuales en el análisis

cualitativo; 

En tanto el 7.n+2 forma con oü Zn( OH). insoluble, el
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el

T. 3(NH3)( W) 2 es muy soluble. E1 AS* forma con el Cl - 
tel!! inaolublle, en tants que el lg(NE3Q+ 

ac le ee. Fn lu- 

gar de les reacciones caracterfeti.cas de loe iorco individuales

pueder. presentarse atrae diferentes, propias del ¡ en eempleje. 

Core ejemplos típicos de este cWeportarientc reas= taz ea

fork., eepeeirl loe ioncff. cceg le+ss mel tcracicr•o feireise 11. 

El Fe+ 2 forme; con S- 2 er coluciín ameniacal FeS astro, con

CO- fama Fe( OF:) 2 iecolore. El ion hekaeiano ferrate l- 
per el coutrsrio, no da precipitada eau S- 20 t4L

i

OEA-, pero con Fe+ 3 forme, el. " Asul. de Berlins FetrFe( Gk) 
1 , 

y con Zn+
2

reacciona dando E2Zn3 Fe( M )ú 2 dt eelor blearº, 

Fel ie tent<,, los iones eoaplelos pueder ser reconocidos gar lee

reacciones c,LrRicas dáferenies al compartamiente normal del ion

con- uniones de primer orden. 

Adeaíc existen otros s¡ tr:,oa que neo in.iccm su FccLcc.cia: 

a) Carbie de color cl formarse el. complejo: 

enp3.os: Fe verdeverde d • sl, -
1

swarille; l!!«"
2

1.+_ 

verde, F) i(h* 2 azul; f: uS®l blanca, CuSOb. 5H2O azul, 
cn eoluribn emenie,csl te ferro el ion Fº( K53) ¢ 2 de e@ - 

ler azul oscuro. Est" cambies de caloracién &en prueba

cualitativa de la fermacién de complejos. 

h) Cambio en la conductividad electrolltice.: 

La conductividad electrelática depende en primer ligar de

la cantidad de ¡ saca en que se puede disociar una sal. El

tipo de los iones no afecta le. conductividad de saiv.cionee

eeuy d¡ luádas. Si al disolver Fe( CYJ6 éste se disociara

completamente en cuatro K+, un Fe+ 2 y ce¡ e CN , la conduc- 



tividad de la solución dilu£éa debería ser aproximadamente

iLual a la, a~ de las conduetividadez de loa ¡ once indi.vi- 

dualee. Esto no es el caso, ya que debido a le formación

del complejo se reduce el nimero de ¡ once disocicAos, p por

lo tantas lu conductivided total presente. As£, cu&Lr',e le, 

coaduetiviacd medida de ruar suctencia sea mónor e la con- 

cluctividad de lee esalm uentes individueles, se puede con- 

tar cer, 1,a presencia de un ecrai:pleje. 

c) Cambie era la direcciér de migración er 1W electrólieis: 

El ien Age libre migra en un campo eléctrico hacia el

cfctodo g es precipitado ahí come metal. Los ¡ enes del

mane argentato I Eas( CNJ - migras: por el contrario

hacia el "* A*. Para la precipitación del ~ tal es requiere

obe•ismente reducción, la cual sélo es posible en el eLt4i&e

per cumíristro de electrones. Per le tanto, aim de rolucie- 

y.,e eeri jeme& eomplejee cargaler negetivmente se depesitr, 

el metal iturrnte la electrólisis en el e&todo. El centids 9

la Y* ocidad de eeigración de ortss corplejos F siaples se

puede determinar por iensforesis en papel. 

d) Cambie eL las propiedades que dependen de la presión oamética: 

A través de medicionee del abatimiento del punto de fusión

erieacepfa) o en su defecto del incremento en el punto de

ebullición ( ebulleseexfa) de una solución, se obtienen datos

acerca del nfinero de partículcs presentas eu dicha solución. 

Las mediciones crieacópicas permiten la corz-oberación de las

pruebas dE corductividad de msnera independiente. Propercio- 

riman además la ventaja de determinar partículas neutras, lae

cuales intervienen mucho en la formación de complejos. 



e) Mediciones potenciométricas: 

Permiten la determinación de las concentraciones de los

iones que intervienen en la formaciín de complejos. 

f) _tnálieia estructural por Rayos -X: 

Les Compiezionee ( íenes complejos presentan al formar

redes cristalinas ordenamicutoe eoneretoa en el espacia

y que son determinados por la hibridsclbn erbital del 6- 

toar, central y por la naturaleza de loe Itemos e molécu- 

las que a él se unan ( ligando*). Debido e que en el curso

de esta tenis e hizo uso de este tipo de aniklisis en varias

ocasiones, en la aegnada parte de este primer capitulo se

presentan brevemente loa fundamentos en que se basa la di- 

fraceiin por Sayos -y. 

1. 2.- Formacién de los comple3es. 

Los complejos constan de átomos centrales o iones centrales y

de ligando@. Como iones centrales aparecen easi siempre cationes

de metales pesados de earga alta y de radie pequeño. El número

de ligandos que se agrupan ordenadamente en el espacio alrededor

del ¡ en central recibe el nombre de nim,ere de coordinaeién. 

Frecuentemente aparecen eemo ligando* aniones como F , Ci , 

Br , I-, OH-, CN . Pero también es usual encontrar moléculas

sin carga como agua y amoniaco o etilendiamina y prepilendiamina

como ligandos. 

Si se trata de uniones que posean 2 o más grupos funcionales, 

o sea que pueden ocupar varias posiciones de coordinación del

átomo central, se habla de ligandos bi- o multidentales, como es

el caso de la etilendiamina ( que es ligando en el complejo obje- 
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te de este estudio). NE,, - CE,, - CH., - NH;,, o el ácido ozúlico: 

HOOC- COOR. 

La carga de un complejo corresponde a la suma de las cargas

de les ¡ once individuales que lo forman, como se observa en

los siguientes ejemplos: 

Ni+2 + 4CfiRi(LN),_ F- 

re +2 + 6CNF.(CW QJ -
4

o.. 

Las moléculas neutrales, cosa el H2O e el NE no contribuyen

a la carga: [

Z-( NE3Zn++ 6NH3) i" 
Cuando un complejo tiene más de un ligando, sigue tiende

válida la misma regla para determinar la carga global del

complejo: 

Ce+ 3 + 4M3 + 2P02 ---.& CCo( N®2) 2( NH3) + 
C• 3 + 3NH3 + 3NO2:. [ Ce( NO.) 3( NE3) 
Co+ 3 + 2NH3 + 4NO2:-- 4o e( No2) 4( Nll-) 3 _ 

Así, el complejo usado en esta tesis para determinar la

cinética, tendrA la siguiente carga: 

e* +3 + 2TH2 -CE2- en2- NH2 + 2CI-*( en) 2( C1) 2 + 

Respecto al número de coordinación, se puede decir que los

más usuales son el 6 y el 4, conociéndose además la existencia

de: 2, 3, 5, 7 Y S. Les primeros son los únicos que presentan Este- 

reoisomerfa, para los fines de estu tesis, presento únicamente

en detalle la estructura espacial de los complejos con número



de coordinación 6. Las posibilidades geométricas regulares pa- 

r,: este número son dos: un hexágono o un octaedro. En un hexá- 

gona, que daría una molécula plana ( como en el caso del bence- 

no), al tener dos ligandes diferé-ntes de los demás, tendríamos

las posibilidades de ¡ @& meros en posición orto, en meta o en

para, o sea, tres ¡&&meres. 

En un octaedro, las posibilidades de isómeros son des ( al

tener también dos ligando* diferentes a los demás): en posí- 

ci6n trans e en posición e¡ e. ( Fig. l) 

Debido a que siempre que se tiene presente el aú~ rc, de

coordinación 6, sólo se encuentran dos isómeros y no tres, se

excluj%s la posibilidad del hexágcn_ cómo estructure ee, aciel

en este tipo de complejos. 

Csmpleje con unión de tips Mo12Y4

Á ñ

Fig. l a) Posici6n trans e axial b) Posici6n cis 9 lateral
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La isemería óptica, por otro lado, sólo ha tido observada

en complejos con número de coordinación 6, aunque teóricamen- 

te es posible también en el número de coordinaciin 4 ( como

es el caso de moléculas con carbono asimétries en química or- 

gánica). 

I.a presencia de dos o más lugares de coordinación en una

molécula tiene como consecuencia la formación de anillos, los

tunies se presentara preferentemente integran anillos de

5 ó 6 ® iembres sin terñián ( anillos de 3 miembros tienen dey.a- 

liada temsién para ser estables; los anillos de 4 miembros y

de más de 6 son excepciones). Cuando se presenta este fenó- 

meno, los complejos reciben el nombre de " quelatos" ( del griego

x /  9 - tijera). La formación de Quelatos tiene como conse- 

cuencia un aumente sensible en la estabilidad del complejo

efecto quelático). El complejo objeto de esta tesis tiene co- 

mo ligandos precisamente una molécula ideal para formar este

tipo de anillos, sin embargo esta misma sustancia se encuentra

frecuentemente en queiatos con otros números de coordinación

diferentes del 6, como es el caso del ion Dietilendiamina Co- 

bre II, que tiene número de coordinación 4: Dos moléculas de

Ltilediamina forman a través de loa pares electrénicos libres

de los átomos de nitrógeno cuatro uniones de coordinación con

el ion central Cu+2
11 H H + 2

2 2? + Cu+2 ^ CH2-- N C - CHA
H — N, s— CH — N--" off --- CH` 

2

H2
2

H2 H2
2

El complejo quelatado tiene, al igual que el átomo central, la

carga de + 2. 
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En los complejos interiores - un caso especial de los Quo- 

latos - las cargas del ion central y de los ligandos que for - 

man anillos se compensan, de manera que estos complejos son

neutros. Debido a que con frecuencia el ntunero de coordinación

del ion metálico se encuentra saturad: en estos cases, y por

lo tanto la capacidad de hidrataciía se anula, la solubilidad

de dichos complejos en agua es muy reducida, en tanto que la

solubilidad de los mismos en solventes orgánicos es alta. 

Por otro lado, complejos con carga exterior ( como es el ca- 

so de la sustancia que aquí se estudia) forran fácilmente io- 

nes, y son por lo tanto fácilmente solubles en agua y = Y ps- 

co solubles en enatancias orgánicas no polares. 

Un grupo interesante de complejos lo forran los metal- aro- 

áticos, que sea uniones entre metales y el Benceno o el Ci- 

elopentadieno o sus derivados. E• la unida Cr( Cdad2 , Por

ejemplo, en la cual el cromo tiene el grado de exidaeída ~ 09

le cada molécula de Benceno le sea propercionadee al metal

3`- paree electrónicos ( un total de 12 electrones). El cromo

alcanza así una configuración electrónica de gas noble. Ea el

espacio, este tipo de complejos tienen al ion metálico entre

dos capas paralelas formadas por una molécula de Benceno arri- 

ba y otra debajo del metal, y es por cata razín que reciben el

nombre de " Estructuras Saadwieh". 

Los llamados Complexones, de los cuales los más importantes

son el ácido etilendiamintetracético ( llamado 9e^ , EMA, xri- 

lén B, Versen o simplemente HyY) y el ácido nitrideacético, son

formadores de complejos, que forman con facilidad Quelatos fá- 

cilmente solubles en agua. 



Loe complejos de EDTA poseen casi exclusivamente el número de

coordinación b, pudiendo estar hasta 2 posiciones ocupadas por

agua u otros ligando*. De esta manera se reduce el número de a- 

nillos de cinco miembros posibles, y como la estabilidad del

complejo está en relación directa al número de anillos queláti- 

cos presentes, la ausencia de uno o más anillos hace decrecer la

estabilidad dei complejo. 

Asf, cada anillo quelático aumenta la estabilidad del com- 

plejo de EDTA alrededor de cien reces, y por lo mismo, las sales

de complexones con Nfquel, Zinc o Cobalte, en presencia de ( NEá) 2S
no dan precipitado del sulfuro correspondiente. Tampoco el oxa- 

lato de Calcio precipita en solución amoniacal si hay complexo- 

nes presentes. 

Debido a este carácter peco específico de los complexones, los

mismas han encontrado poca aplicación hasta ahora en la química

analítica, aunque desde el punto de vista de la química inorgá- 

nica, presentan can gran interés teórico. 

1. 3.- Estabilidad de loe complejos. 

La formación de complejos a partir de soluciones homogéneas con

iones diferentes, es una reaeciin en equilibrio. Si se conocen las

concentraciones de los reactives en el estado de equilibrio, es

posible calcular la constante de estabilidad del complejo: 

Ni+2 + 4CN — [[ i( CN) 4]-
2 [[ Ni( CCN) 

K

N1+ 9 ' [ CN ] á

C•+ 3. 2( en) + 2C1  Co( en) 2C1 I ,+ Jen sus formas isomé- 

ricas trans- y cis-, como se observan en la Fig. 2 a) y b). 
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1  

1

1  

1  
1  

1 ` 

1  
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Fig. 2. a) & 1 Clorure de Diclere- Dietilendismina Cobalto III en su

terma eatereoieemériea " traes" . 
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NH2 CH2

CH2

H
H, 

1

2 _ ' 

H/ 
2 / O

CI

Fi`. ?. b) S1 Cloruro de Dielore- Dietilendiamina Cobalto III en an

forms estereoisos6rica " cis" . 



La constante de estabilidad ( equilibrio) del complejo sería: 

CCCe( en) 2C1J _ K

Cs+ 3• 2( en)]. [ el ]
2

El valor reciproco de la constante de estabilidad recibe el

nombre de constante de disociación ( constante de inestabilidad) 

de un compleja, haciéndose necesario difernciar entre disociación

de primer y disociación de segundo orden, correspondiendo la di- 

sociacién de primer orden a la descomposición de un complejo en

sus aniones, e en sus cationes, simples, y en el i6n complejo. 

La disociación del ión complejo central mismo en sus compo- 

a*Ltes, se deneruirñ diñociacivn de segundi orden, y es á.cús me- 

nor que la de primer orden. La constante de estabilidad de un

complejo se refiere siempre a la disociación de segundo orden. 

Al disminuir el valor de la constante de estabilidad para un

eoopleja, aumtr.ta el nfºmerr, de ..,nes individuales que se encuentran en

solución, y por lo tanto, el complejo es menos estable. Una

sustancia que forma uniones poco solubles con el ion cen- tral

o con los ligandos de un complejo, reacciona con los compo- nentes

de éste solamente si su disociación de segundo orden es tan grande, 

que sobrepase al producto de solubilidad de la unión po- co

soluble. Una

observación más detallada de la formación de los complejos da

como resultado, que ésta se lleva a cabo en pases. El producto de

la reacción del Níquel con el ion Cianuro que expongo en la página

14 como ejemplo, se debe de tomar como el resultado global o

final de la reacción que en el se compone de un sistema de equi- librios

independientes, para los cuales es posible calcular constan- tes

de estabilidad individuales: 



Ni+ 2 + CN -c= [ N i (CN d+ 

Ni( CN)]+ + CN --CZ = [ Ni( CNQ

Ci( CN)
2- ] + 

CN - [ Ni( CN)] 

i( CN)+ CNA= Ci( CN) L

d1

r' + _ - 
1

Ck
i + ]L ew

UNi( CN) 1 - k

Ni( CN) ] 
k

rNi( CN) 2] [

CN3
k4

Is. - 

Ni + 2

s.- 

y lógicamente, k1• k2. k3• k4 . B . 

Unica—e ºnt.e en cole joª ! MIv fuerte", en los cuales les equili- 

brios de la reaeciín se encuentran totalmente del lado de lea iones

complejos, es posible encontrar ea selueién al ion complejo unitario, 

sin disociar). En complejos débiles, por otro lado, se encuentran

en oeluciin íos componentes de los diverso* naces de formación, e sea, 

de las reacciones parciales. 

Estrictamente, las reacciones parciales se debieran de formular, 

no con loa iones centrales individuales, sine cono complejos con H2O, 

o " Aquoeomplejos", en los cuales tiene lugar una ancesiva sustitución

del agua por lee ligando* del complejo ( en el ejemplo con el Níquel

y el Cianuro, sustituyendo en cada paso un H20 por un CN ). 

Es posible también la formación de iones H+ al crearse complejos

queláticos, como por ejemplo con el EDTA: 

2 + 
Me+? - MeY- 2 + 211+ HZY , 

H2Y- 2 + Me+ 3, MeY + 211+ . 

El lado de una reacción para el cual se desplaza el equilibrio y

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

valor del pH. Es per le mismo que sólo complejos queláticos muy fuer- 



MW

19. 

tes con catiames de carga alta oen estables en medie ácido. Les ca- 

tiones de radie grande y carga pequeña sólo son estables para formar

complejos en medio neutro o soluciones buffer alcalinas, que atrapan

100 iones A+ que se vas formando ( o que de por el están en el me- 

dio de reacción). 

Para determinar el comportamiento cinético de les complejos ( te- 

ma central de éste trabajo) es fundamental conocer la velocidad de

reacción en lae transformaciones que sufren los mismos. 

1. 4.- Cinética de las transformaciones en complejo@. 

Un método de análisis de la velocidad de reacción que se usa en

estudios cinéticos en complejos, es el empleo de isótopos radicacti- 

vos. oáunqus las técnicas asadas para la determinación cinética era ti- 

presente lpresentetrabaje no se relacionan con éste, es interesante presen- 

tarlo en la introducción teórica para obtener usa visién más amplia. 

Es posible dterminar la velocidad de la sustitucién de ligando@

al" marcar" alguna de ellos con isótopes del mi~*: 

TtCl`-
2 + 

Cr — EttC1SC1
J -

2 + 
Cl

El ¡ sótup- está marcado con ' )- 

Para comprobar prácticamente la veracidad de dicho mecanismo y

la velocidad a la cual e lleva a cabo el intercambio en el ligan - 

de, se procede de la manera siguiente: a unn solución de PtCl6 -
2

se

le agrega HCI' radioactivo y a ciertos intervalos se mide el aumen- 

to de radiación en los precipitados del ion complejo como K2 Ptel6 . 
Dependiendo de la veloci•lad de reaccién es el intercambio de las

ligando@ se habla de complejos cinéticamente débíles o inertes. 

Frecuentemente, los complejos cinéticamente inertes, o sea, aquéllos

que presentan una velocidad de intercambio en loe ligasdes pequeña, 
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son también estables termodinámicamente, o sea que poseen una cons- 

tante de estabilidad grande. Sin embargo, no existe una relacién

intrínseca entre éstos dos hechos: En tanto que en los complejos

de trioxalato y Fe+ 3 o Al+3 se observa un intercambio de ligando& 

extraordinariamente rápido, los minino& complejos, pero con Co+ 3 0

con Cr+3 tienen un intercambio muy pequeño, aunque la constante de

estabilidad para estos cuatro e-) mplejos es muy grande. 

Ya que la mayor parte de los complejos de Cremo III son inertes, 

ea comprensible que losrrAquecomplejos con Cloro ( como por ejemplo

erCl(E20) el o el LrC12( E20)1 C1 liberen en presencia de

iones As+ únicamente el C1 de la uniba, irric.. y s., el de la unid. 

compleja. Los ligando• de Cl- por el otro lado, son cambiados lenta- 

mente por moléculas de H 20 y no son precipitados como AgCI. 
En una clasificación formal de las uniones complejas, se podría

decir que las uniones resultantes de fuerzas electrostáticas se

denominan complejos de acercamiento, en tanto que las uniones pro- 

ducto de fuerzas de coordinación se podrían llamar complejos de pe- 

netraciin, ya que las capas electrónicas de los componentes del

complejo se sobrelapan. Aunque esta clasificación formal caracte- 

riza únicamente casos límite o frontera, entre los cuales hay unio- 

nes intermedias o mixtas, la mayor parte de los autores actualmente

y ciertamente todos los consultados para esta tesis) la conserva

por presentar un modelo válido y que satisface en lo fundamental

la fenomenología de los compiejos. 

En la suposición que por ejemplo el BF3 está formado de B+ 3 y F-, 

y el ncl4 de iones C1 y pt+4, es posible establecer que al aceptar

un F para formar LBF o en su defecto 2 Cl para formar CI' tCl6] 
se libera energía de acuerdo a la Ley de Coulomb de atracción y re- 



pulsión. . asimismo, de acuerdo a esta ley, la unión de más iones al

átomo central requeriría de energía en vez de liberarla. Aunque las

uniones ionógenas no estén dirigidas, debido a que los ligandos se

repelen entre si, se obtiene de todas formas un ordenamiento regu- 

lar en el espacio, como per ejemplo en forma de un tetraedro o un

octaedro. 

Ya que la fuerza de atracción de Coulomb es proporcional a la

carga e inversamente proporcional al cuadrado de la distancia de

los iones, como iones centrales le más frecuente es encontrar ca- 

tiones de metales de transiciín con carga alta y radio pequeño. 

Por el contrario, la tendencia ª formar uniones complejas en

log iones de radio grande ( como los de loe metales alcalinos) ea

muy pequeña. Este mismo criterio es aplicable a la unién de

moléculas neutras que poseen un momento dipolo: La unión se puede

explicar desde el punto de vista electrostático, pero las uniones

isnieas con momento dipolar deben de ser más débiles que las iínicas ,

sin momento dipole, y así es en efecto con muchas de las uniones de

com- plejos Aquo o Amino. Lee catienos de radio pequeño y de carga

alta tienen además la capacidad de inducir un momento dipolo

adicional, debido a en fuerte acción polarizadora. Debido a este fenémeno

es posible explicar la estabilidad relativamente alta de muchas de

las uniones en complejos Aquo o Amino de muchos cationes de metales

de

transición. Un ion metálico puede funcionar como aceptor de pares

electrón¡ - coa libres de ¡once o moléculas como el : 91:_, :C E1: o :
PH13. Al participar el ion central de los pares electrónicos de

una ligandos, se llega a la formación de uniones coordinativas. Además

de loe motivos de ordenamiento espacial para la determinación del



22. - 

de coordinación, interviene también la tendencia del ion central

de alcanzar en lo posible junto con los electrones libres de los

ligandos la configuración del gas noble correspondiente. 

En el ion del hezamin- Cobalto III, CCo( N113) 61, el CO -4- 3 ( con nú- 

mero atómico 27) tiene 24 electrones, y con los 6. 2. 12 electrones de

sus seis ligando@ alcanza 36 electrones, o sea, la configuración

electrónica del gas noble Kriptón. En el 1Fe( CN)
61 -

4 , el Fe -1. 2 ( de

número atómico 26) alcanza con los 12 electrones de sus ligandos y

sus propios 24 también la configuración electrónica del Kr. 

Parael complejo objeto de este estudio se puede hacer un cálculo

semejante: el C•+ 3 tiene 24 electrones y recibe de las dos etilendi- 

minas H ( 2 de cada : NH2 ) y 2 más de los cleros de las uniones com- 
plejas iómicae, quedando así el Cs+3 con la configuración electró- 

nica del Kriptón tamos4 . 

Es usual, sin embargo, que no se alcance plenamente la configura- 

ción del gas noble correspondiente. i,as cansas para que suceda ésto

pueden ser de diversa índole. Ea algunos casos, el ion central posee

un número electrónico impar, lo cual le impide alcanzar el número de

electrones del siguiente gas noble, ya que éstos tienen siempre números

electrónicos pares. Ente es el caso por ejemplo del 1Fe( CN) 6] -
3 : 

el

ion complejo alcanza con 23 + 6. 2 - 35 un número inferior a la confi- 

guración del Kr. Este comple jo es per lo tanto más inestable ( se usa

come e= idante) que el ion

6J -
4 que el alcanza la configuración

del Kriptón. 

Un método de interpretación para la formación de uniones atómicas

en complejos se basa en la teoría del " valence -bond" establecida por

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

se forman al entrar en resonancia orbitales híbridos vacíos del ion
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central con un orbital de los ligandos que esté ocupado por un par

elctrónico libre. 

Es posible (. btener información acerca de la configuración elec- 

trónica tanto de iones simples como de los iones complejos a par- 

tir de mediciones magnéticas: En uniones+ que tienen electrones apa- 

reados con spin antiparalelo, se presenta siempre diamagnetismo, en

tanto que electrones desapareados con spin paralelo producen siem- 

pre paramaT.netisas. Del valor ya rea del paramagnetismo o de los e- 

fectos indirectas del misas, es posible determinar el número de elec- 

trones desapareados presentes,. 

Seis úaianes equi ale.ut s qaa estén. : irigiaaa hacia las czquinar

de un octaedro resultan d9 la hibridación de +los : rbis•ales d-, nao

s- y tres p-. 0 sea, al estar presente el número de coordinaciia 6o

se debe esperar una hibridaciém d2sp3 o una ep3d2. Este es precisa - 

asiste el caso de la ú; brids i: a or•bm°Yal : á el Clerurs de Diciere= 

Dietilendiamiza Cabalto III. 

Coms se presenta rn : a Tabla I.- de la 3iguixnte PáSina, todos

los metales de transicién que tengan como máxime tres electrones d-; 

tienen por le menos dos orbitales d- libres, que permiten la ac p- 

taciin de seis ligando* al formar un octaedro a partir de la hibri- 

daciín d2sp3. Los cationes con mñs de tres electrones d- llenan pri- 

mero todos las estados d- ( de acuerdo al principie de Hund con un

electrsn, lo cual explica por ejemplo el alto paramagnetieno del ion

Fe+ 3. En la formación del complejo de éste último con cianura, los

electrones desapareados soa " apretujados" el realizarse el apartamien- 

to, de manera que quedan disponibles de nuevo des orbitales d- libres

para formar el híbrido d2sp3. El único electrón desapareado que queda, 

causa en el complejo resultante únieamente un paramagnetismo débil. 



Tabla 1. - 

Ion libre 6

átomo central

Configuraeiín

electr*nica

d 4o 4p

Número de

electrones 1
desa areados

Magnetismo Configuraciin

espacial

er+3 f f 3 paramagni- 

tico

Cr( CN) - 3
L J

f n } jN ® 3 paramagné- 
d2,

P36, tico Octaedro

Fe 4 11 1 a 5 paramagné- 

tic* 

r

l 6]-
3le j i}, 1 paramasné- 

d2sp3

tic* Octaedro

w

Fe ' 2 a 4 Iparamagné- 
tic* 

Fe( CN) 6 0 dismagnb- 
d2sp3

t JJJJ] tic* Octaedro

Ni+? t } Q  2 par~ né- 

tieo

i( CN)
2 FL1 0 diamagné- 

dep2

J tic* Cuadrado plano

en; 0 diamagné- 

tic* 

11CU( CN))
4J-

3 j j
1lSl] BIL Utl 0 diané- mag

ap3

tic$ Tetraedro

CO* 3 4 4 pnramagué- 

tic* 

1ICo( en)

2elJ
4 íQ} 0 diamagné- 

d2sp3

tic* Octaedro

El Fe+ 2, por otro lado, posee un electrón más que el Fe¢ 3, 1leapués

de la fermacién del complejo se encuentran todos les electrones apa- 

reados, resultando así diamagnetismo. En el complejo objeto de este

estudio, después del apareamionto de sus 6 d -electrones, quedan libres

dos orbitales d-, uno a y tres p-, que al recibir tante loe electro - 

neo de los pares libres de laF; dos etilendiaminas como de los cloro@, 
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deja todos los electrones apareadse en log orbitales teniendo

spin antiparalele, con lo que resalta una molécula diamagnéti- 

e&.- 

2.- EL ANÁLISIS ESTRUCTURAL POR DIFBACCIOW DR BAYOS X. 

Al igual que todas las técnicas de análisis instrumental u- 

sadas en química, la difractometría de Uayos X tiene como

fundamento la interacci1n de la energía con la materia que

se está analizando. En este caso se trata de la iuteracciin

entre la radaiaeión RIntgen ó X y la saatancia cuya estructura

se quiere determinar. 

2. 1.- Caracteri.sticae X proviedades de la radiación X. 

La región de los Sayos X es considerada normalmente come a- 

quella parte del espectro electromagnético que se encuentra

entre 0. 1 Á y 100 1 , quedando coaprandida entre las Rayos

hacia el lado de mayor energía, y por los Rayos Ultravioleta

hacia el lado de menor energía. 

En términos energéticos, loa Rayos X cubren el rango entre

0. 1 y 100 keY ( o sea, que usando la ecuacién de Planck para

calcular la energía de un fotén de Rayos X con una longitud

de onda de 1 ñ obtendríamos E - 12 a en donde E está en keY

y % está dada en 1 ). 
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Come ejemplo, la radiación C~ tiene una energía de 8. 05 keV, que

1_'. 4
corresponden a una longitud de onda de - - 1. 54 Á. 

8. 05
La radiaciín X resulta cuando la materia es irradiada con un

haz de electrones de alta energía. Cuando un elemento es bombardea- 

do con electrones, el espectro resultante consiste de una banda ancha

de radiación continua ( radiaciín blanca) a la cual se sobreponen len- 

gitudes de onda discretas de intensidad variable. La radiacién con- 

tinua resulta de la desaceleraci6n de loca electrones excitantes, de- 

bida a la interacción entre éstos y los electrones del elemento blanco. 

La distribución de intensidades del continuum, o sea, el número de

fatdncs c;: mo funcizn de sus . ergías respectivas, eat.A caracterizada

por una pequeña longitud de onda límite,, aln, que corresponde a la
energía máxima de les electrones excitantes ( o en su defecto al kile- 

voltaje kV empleado): 

1D12'
4

iiV ' 

La radiación característica resulta del ree regís que zufren las

electrones orbitales del elemento blanco al ser expulsados uno o más

electrones durante el proceso dr excitación. La figura 3 representa

las transiciones más importantes que tienen lugar durante este prece- 
distancia del

so: nác.le• 

Fig. 3) Las transiciones electrónicas

más import-Lntes

Is, 
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La pesicibn final en la que quedan les electrones transferidos

determina el tipo de radiación resultante, o sea, radiación K, L, 

K, etc. Así, la expulsión de un electrín K deja al átomo del ele- 

mento blanco en el estado K+ de alta energía. La transferencia de un

electrón del nivel L reduce el estado energético de K+ a L+ y el

exceso de energía resultante, K+ - L+, es emitido come radiación X, 

en este caso como radiación Kim. En la Tabla II se presentan las ener- 

gías de unién y de Rayes X para el Cobre: 

Tabla II. - 

NIVEL ENLRGIA DE LRdION keV _ 

K 8. 978

Obviamente existe un gran número de posibilidades para las tran- 

siciones electrónicas si se toman en consideración los diversos es- 

tados que cada electrón puede tener. Sin embargo, el espectro de Sayos

X resultante de las transiciones es bastante más simple de lo que pudie- 

ra aparecer a primera vista, y con tres reglas de selección se cubren

las transiciones permitidas. Estas son: 

L', n >', l

1 - 1

CJ- ub 1

L11 0. 953

0. 933

1L
III

iI
0. 078

KIII 0. 075

LINEA THANSICION ENERGIA( keV) 

K , k 1 KL1118.045 1. 5405

K2
KL118.025 1. 5444

KÍjl KK1118.903
1. 3930

Ktj 3 KKII 8. 900

Obviamente existe un gran número de posibilidades para las tran- 

siciones electrónicas si se toman en consideración los diversos es- 

tados que cada electrón puede tener. Sin embargo, el espectro de Sayos

X resultante de las transiciones es bastante más simple de lo que pudie- 

ra aparecer a primera vista, y con tres reglas de selección se cubren

las transiciones permitidas. Estas son: 

L', n >', l

1 - 1

CJ- ub 1



en donde n es el número cuántico de grupo ó principal, 1 es el nú- 

mero cuántico angular y J es la suma vectorial de los número cuán- 

ticos angular y de apin ( s). Es común referirse a grupos de transi- 

ción como K, LI, LII, los cuales se construyen simplemente al com- 
binar los números cuánticos 1 y J, como por ejemplo: 

Grupo de Números cuánticos

transición 1 a J

K 0 s1/ 2 1/ 2

L1 0 + 1/ 2 1/ 2

L 1
1 - 1/ 2 1/ 2

L 11 1 + 1/ 2 3/ 2

Mi 0 + 1/ 2 1/ 2

m11 1 - 1/ 2 1/ 2

II1
1 + 1/ 2 3/ 2

Nw 2 + 1/ 2 3/ 2

Cuando un haz de radiaci4n S toca la superficie de una materia ab- 

sorbente, variozprocesos diferentes pueden ocurrir, como se ilustra

en la Fig. 4 de la página 29. En este ejemplo, un haz monocromático

de radiación con longitud de onda  o e intensidad 1 incide sobre

una materia absorbente ( a) de grosor za y densidad ? a. 
Cada fotón de Rayos K incidente se va sujeto a les siguientes pro- 

cesas: 

2. 1. 1. Absorción: Una cierta fracción de la radiación incidente

puede pasar a través de la materia sobre la cual choca el

haz. Cuando ésto sucede, la longitud de onda del haz trans- 

mitido no cambia y la intensidad de este haz transmitido, 

I(%) está dada por I(
o) - Io • ezp -('%¡ %) 

en doude^ a es el
coeficieute de absorción másico de ( a) 

para la longitud de onda , 



otros fetenes

q EnCf0 FOTOELECTILIC0

1) 

Ie( 40) I I I ( k •) ` Ieezp=) a

11-
o coherente

DISPERSI

Io - I - {( G) + J(r) 
C) : 5; incoherente

e I, . 5+' C

za

Fia. 4) iiifevrutes " l, s! aro m.-- 

2. 1. 2. El efecto fotoeléctrico: Es evidente que una cierta cantid&d

de intensidad igual a Ie- I se ha perdido al suceder el fe- 
e" descrito, debiéndose le mayor Prte de esta pérdida

al efecto fotoeléctrico. Sin embargo, la absorción foteeléc- 

trica ocurre para cada uno de los niveles energéticos indi- 

viduales y el efecto fotoeléctrico total` rtet estará deter- 

minado por la suma de cada una de las absorciones individua- 

les. Así: 

ot Y LI LII LIII

7
I II Z I1 xrv  ° 

en donúe 7n representa el nivel más exterior del átomo que
contiene electrones. Es también evidente, que toda radiacién

producida cono resultado de transiciones electrónicas pro- 

ducidas por la expulsión de electrones orbitales tendrán

una longitud kle onda más larga que
0 . 

Tampoco toda la re- 

diación ¿producida seta radiación X. 



2. 1. 3. Dispersiín: Esta ocurrirá cuando un fotén de Rayos X

choca con uno de los electrones del elemento absorbente. 

En realidad, la difraccién de ¡ cayos X es un caso espe- 

cial de dispersién coherente. Fede suceder también que

el fotón de Rayos X pierda parte de su energía en el

proceso de colisién, especialmente cuando el electrén

ae encuentra débilmente unido. En este caso la disper- 

sién se llama incoherente ( dispersién Compton), y la

longitud de onda de los fotenes incoherentemente disper- 

sos será más larga qne 2,
e. 

La dispersiín total C se

compone de ambos términos, o sea, de la dispersién co- 

herente y de la incoherente. Así: 

Z=) 2 + ( 1 f2) z

siendo el primer tér&ine de la suma la dispersién cohe- 

rente y el segundo la dispersién incoherente, en donde

f es el llamado factor electrínico estructural. 

2. 1. 4. Coeficiente de absorcíén &&sito: El valer de la absercién

másica ates una funcién tante de la absorción fotoeléc- 

trica como de la +Iiepereiín, 

k- r+G

El coeficiente de abaorciín mágico aumenta directamente

con la longitud de anda, de hecho es preporcional a la

tercera potencia de la longitud de onda ( y a la cuarta

potencia del número atémico del elemento absorbente). 

Generalmente, es muy grande comparada ron Cj y se puede

decir consecuentemente que: 

tot



2. 2.- Lea Ra4os x eow ® stado de análisis. 

Tomando en cuenta el carácter electromagnético de la radiación Z

y el hecho de que si un cristal es en realidad un arreglo ordena- 

do de ' átomos en el espacio, entonces los planos atómicos del cris- 

tal, que están a intervalos de alrededor de 10- 8en uno de otro, de- 

ben de fungir como una rejilla natural muy fina en tercera dimen- 

sión que difracte los . ayo. X. Este c_ rro. ponde plena -ente a la

realidad, como se d: aeatré en 1913 experimentalmente siguiendo una

sugerencia del físico alemán Max ven Lau* para determinar la lon- 

gitud de onda de la radiación X. Se obtuvieron una serie de patro- 

nes de difraccién para varias sustancias que demostraban diferencias

características de los materiales analizadas. Entes patrones de

difracción corroboran un arreglo definido de los átemüw era m cris- 

tal, y permiten una reconstrucciín del arregle cristalino que se

debe a una distribución particular ea el espacio. Sin embargo, el

método de recenstrueciin es altamente complicado y difícil. Un mé- 

todo de análisis cristalino mucho aás simple es de W. H. y W. L. Bragg. 

2. 2. 1. El método de análisis cristalino de Braza: Los bermanos Bragg

fueron los primeros en llamar la atención cobre el hecho de

que el un cristal está compuesto por series de planos atémi- 

cos igualmente espaciados,, pedía ser usada no sélo como --- a

rejilla de transeisién de radiación, como en el método de

Lene, sino también come una rejilla de reflexión. lin has de

Rayos Z que cheque con los átomos que constituyen estos pla- 

nes, va a ser difractado de tal manera que canse ya sea in- 

terferencia o reforzamiento del has difractado • a el primor o

más exterior de los planes, y el haz en su conjunto se com- 

portará coso si se hubiese reflejado de la superficie del cris- 

tal. 
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En la Fig. 5 se presenta esquemáticamente un frente de onda de

Rayos X que se aproximan con un ángulolT a — a aerie de planas pa- 

ralelos y equidistantes unes de otros. El frente de onda se deno- 

mina GG' G " , y las planes equidistantes W, X, Y, Z, etc. constitu- 

yen los planes atómicos del cristal: 

i

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

E

Parte del haz RGO va a ser reflejado en 0 siguiendo la recta OE

con el ángulo de reflexión' O', el coal es el mismo que el ángulo de

incidencia. Similarmente, el haz H' G' O' va a ser reflejado parcial- 

mente en 0' a lo largo de la recta O' E', y otra ves en C sobro el

segundo plano a lo largo de COE. Para emerger sobre OE, el me~* 

has ha de recorrer una distancia mayor que el primuero, a sea, la dis- 

tancia A' G' O' CO en vez de la distancia IIGO. Si la diferencia en dis- 

tancia entre las dos trayectorias es exactamente igual a un mfiltiplo

entero de la longitud de onda de la radiación incidente, loe dos ha- 
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ces se encontrarán en fase en 0, se van a reforzar mutuamente , y

la intensidad de los rayos reflejados estará en un máxims. Cuando

ambos haces están fuera de fase, sine embargo, habrá interferencia

entre loa dos, y consecuentemente, la intensidad del haz reflejado

será inferior al máxima. La condición, pues, para una intensida¿ de

r

1eflexiin
máxima se que la distancia GTO - GO - m 7, , en dando

es la longitud de onda de los Rayos X empleados, y a es un núme- 

ro entera llamado el orden de reflexión. 

Si se traza una recta perpendicular de 0 ala extensión de le

linea G' 0' C, en tanto se traza otra de 0 a A perpendicular a W, Y

y Y, es evidente que G' CO - 6' A - CA + CO

G' CO - GIA porque GO - GA. 

Pero además se ve que GO - G' B y por lo tanto se tiene quo

GTO - GO - G' A - 6' 5

6• CO - GO - IM y

BA - la 7. 
Se puedo demostrar fácilmente que el ángulo BÚA es también 15" . Como

OB se construyó perpendicular a G' A, entonces

sim lV - B . y por s tanto
IBA - OA sir lp` 

DA - 2d sir. " er donde í ee la distan(.¡& 

entre cualquiera dos planos atómicos en el cristal. Se tiene así: 

l - 2d sint. 

Esta simple ecuación relaciona- directamente a le longitud de onda y

el orden de reflexión de los Rayoc ñ con la distancia interplaner Ql

y el ingalo de reflexión máxima I%'. Sin que sea necesarie tener ski

información a ? e mano, se puede deducir: la rozén',/¿ r1diendc, n y 10.. 

Por otro lado, si se conoce X , d puede ser calculada y a la inversa, 

si d es conocida, el cristal se puede emplear pera determinar la lor-- 



gitud de onda de los Rayos X, Lea ángulos de reflexión' y las in- 

tensidades de loe haces reflejados correspondientes a estos ángulos, 

pueden ser determinados usando un eepectrímetro de Rayos X de Bragg, 

el cual se representa esquemáticamente en la Fig. 6

Y

A
B Dl Z

H

F

Fig. 6) E1 espectrémetre de Rayos X de Bragg. 

Debido a que todos los espectrbmetros de Sayos X hoy en día tienen

loe mismos principios básicos, se presenta una muy breve descripción

de su funcionamiento. Los Rayos X generados en el tubo A por el bom- 

bardeo de un blanco apropiado B, pasan a través de una serie de re- 

jillas y filtros ( C, D, E) para obtener una radiacién precisa y mo- 

nocromática, misma que se hace incidir sobre la cara de un cristal

que se encuentra apropiadamente colocado sobre un portamuestras ro- 

tatorio F. Este diste rotatorio graduado puede ser notado para dar

cualquier ángulo de incidencia deseado. Coaxialmente con este diste

y el cristal se encuentra montada una cámara de ionización H. dentro de

la cual pasa el haz reflejado. La ienizaciin del gas que llena la cá- 

mara, que puede ser dióxido de Azufre, es proporcional a la inten- 
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sidad de los Rayos X que pasan a través de la cámara. Ya que la

corriente que circula a través del gas en la cámara es proporcional

a la ionizacién del mismo, la intensidad de dicha corriente se mi- 

de con un electrómetro y se obtiene así una medida directa de

las intensidades de los Rayes X reflejados por el cristal. Si se

determinan las intensidades de los haces reflejados en varios ángu- 

los de incidencia, los ángulos a los cuales ocurre una reflexión máxi- 

ma se pueden conocer así. 

Para esta tesis se usé exclusivamente la técnica conocida come

Difractometría de polvos, que permite el análisis de cristales con

Rayos X de sustancias en forma de polvos, y no precisamente en for- 

ma de un solo cristal perfectamente conformado. Sin embargo el pria- 

cipio en el que se basa el espectrómetro de Bragg es el mismo en sus

fundamento para un difractémetro moderno.- 
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1.- VISION GENERAL. 

El desarrollo experimental del presente trabaje se divide fun- 

damentalmente en dos partes, a saber: la síntesis en el labora- 

torio de Cloruro de Diclore- Dietilendiamina Cobalto III en sus

dos formas isoméricas, y el análisis del producto de dicha sín- 

tesiz res-pecte a su pe, re3a y rendi iP" to- 

Sin embargo, debido a que se intenta una determinación de las

velocidades de reacciín en el paso de una forma isoméríca a la

otra, la división del desarrollo experimental en realidad se sub- 

divide en las varias veces que fué necesario sintetizar el com- 

lejo: la primera síntesis se realizó a pequeña escala y con el

objeto de deterainar la validez y el rendimiento práctico de la

técnica escogida. Posteriormente ae hizo necesario llevar a ca- 

be una segunda síntesis ya a mayor escala ( debido a que era im- 

perativo usar una cantidad relativamente grande del complejo

aunque usando la misma técnica, la cual resultó ser válida, co- 

me se demuestra más adelante. Finalmente, en la transformación de

la forma isomérica trane- a la forma cis- se requirió en realidad

de cuatro síntesis simultáneas que fueron interrumpidas a inter- 

valos regulares para poder determinar la velocidad con la cual

se lleva a cabo dicho cambio. 

k1 producto de cada una de las cuatro síntesis arriba mencio- 

nadas, fué necesario también hacerle un análisis para determinar

las concentraciones relativas de las dos formas isoméricas que

se encontraban presentes. 0 sea que la segunda parte del desarro- 

lle experimental, el aiálísis, también se subdivide en las varias

veces que fué necesario establecer el cambio en las concentracio- 
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nes. El análisis en sí de las cuatro síntesis simultáneas del e¡ s- 

Cloruro de Diclore-Dietilendiamina Cobalto III proporciona los da- 

tos esenciales para el tema de la presente tesis: Son además del

análisis cual¡ y cuantitativo del producto de las mencionadas reac- 

ciones, los resultados numéricos en que se basa el estudio cinéti- 

co de las transformaciones isoméricas. 

La técnica de síntesis escogida resnité ser la más concreta y via- 

ble de todas las que fueron revisadas en la literatura sobre síntesis

inorgánicas. Sin embargo, la técnica de la determinación cinética en

el fué ideada y desarrollada durante la realización de este trabajo, 

y posiblemente no represente el éptimo con respecto a determinación

de velocidades de reacción en complejos ( ya en la introducción teó- 

rica en la página 19, menciono técnicas específicas para la determi- 

nación del cambie de ligando* ), pero se trata de una técnica légi- 

ea y congruente con el método de síntesis usado. 

Cabe mencionar que, tema se verá más adelante, al obtener los

dates numéricas para la cinética, se repitieron tres veces las expe- 

riencias, usando siempre como dato reportable la media aritmética

entre estos tres resultados. Si en rigor se quisiera usar un método

estadístico mis consecuente, se deberían hacer por lo menos cinco de- 

terminaciones y eliminar tanto el valor más bajo como el más alto y

sacar entonces el promedio de los tres restantes. Para esta síntesis

sin embargo, el tiempo que requeriría la obtención de tantos datos

resulta demasiado largo, ya que como se verá, la síntesis tan sólo del

isómero trono- se lleva 25 horas continuas ( como se trabajé en el la- 

boratorio por períodos diarias de 4 horas, ésto representa 3 é 4 se- 

siones de trabajo ). 
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2.- SINTESIS DEL CLORURO DE DICLORO- DIETILIND1AMINA COBALTO III. 

Entre les complejos inorgánicos que pueden ser resueltos en

formas ópticamente activas, el Cloruro de Dieloro- Dietilendi- 

amina Cobalto 1II es uno de los más conocidos. Es usado en

estudios esterecquímicos y como intermediario en la prepara- 

ción de otras sales complejas. 

Según John C. Bailar Jr. de la universidad de Illinois 1}, 

la mejor técnica para la preparación de la sal en su forma

tren*- es la dada por Vera Tupisina 2), y es la que se tem& 

para el presente trabajo como guía. Tonto en el procedimien- 

to como en las cantidades obteniaae de la sal, se comprobó ple- 

namente la validez de la técnica escogida. Los reactives usa- 

dos fueron grado analítico. 

2. 1.- Preparacién de la forma trono-. 

La ecuación general entro reactivos y productos para la

síntesis de la sal en su forma tren&- es la siguiente: 

4C* C12 + SC2H4( NH2) 2 + MC + 02 — 1+ 

4trans- r1Cs( en, 2el el - HC1 + 2E2

traes- [ Co( en)

2C12J
C1 - HC1 ,

Jca— 1° r* 
trena Cc( en)

2el2I1
C1 + HC1

Se agregan 600 gramos de una soluci6n de etilendiamina al

10 a una solución que contenga 160 gramos de Cloruro de Cobal- 

to hezahidratade ( C* C12. 61120) en 500 al de H,` 0. 
Se hace pasar una corriente vigorosa de aire a través de ésta

solución por 10 ó 12 horas. 

1) Bailar •TT., J. C. Inorganic Synthesea Vo1. II, ;:cGraw- Hill, 1946

2) Tupizina Vera, Disertaci6n Doctoral, Universidad de Mirich, 1912
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tences 60 grumo nos producirían x, siendo z la incégnita de

la siguiente ecuación: 

100: 265. 5:: 60: 2 r - 
26 5.

500

60 - 1100 - 159. 3

0 sea, en una ecuaciín al 100%, de los 60 gr de Etilendiamina

utilizados ( ya que se usaron 600 gr de una soluciin de Etilen- 

diamina al lo% - 60 gr) nos producirían 159. 3 gr del compleje. 

come no se obtiene esa cantidad, sino 83 gr. éi rerudieienta re- 

portado para esta técnica es el1- 93
per ciente, o esa, 52. 1%. 

Ahora bien, para el presente trabaje a= realizó cosa prime- 

ra una síntesis a pequeña escala para comprobar la valides de

la técnico +ncienada, para esta síntesis se usaron cantidades

menores, exactamente el 10% de les reactives: 60 Cr de la solu- 

ciín al 10% de Etilendiamina, 16 gr de Clruro Cobaltos* y 35 ml

de ácido clorhídrico concentrado. En esta primera síntesis se

obtuvieren 7. 9 gramos de la sal trans-, le cual nos da un ren- 

dimiento de 13 - 0. 4959 • 100 - 49. 591 , un poco más baje que

el reportado, pero en la síntesis con las cantidades originales

que se realizó después, el rendimiento resultó ser miy cercano

al 52% reportado. Esta primera síntesis tuvo come objetivo pri- 

mordial el verificar tiempos de oxidación así come las cantidades

de reactivos y las técnicas de adición de los mismos para tener

la certeza de obtener el cemplejo deseado y en las cantidades pro- 

gramadas. 

Para la segunda síntesis del complejo trans- se usaren exac- 

tamente las cantidades mencionadas en la técnica escogida con muy

buenos resultados, como se ve inmediatamente a continuación. La

única medificaciín a la técnica consistió en la fase exidativa de

la misma: En lugar de introducir una corriente vigorosa de aire a



a la solución de los reactivos, se llevó a cabo la circulación

de aire por medie de una extracción con vacíe, utilizando para

tal efecto las bombas en serie del Laboratorio de Química Ex- 

perimental, las cuales producen alrededor de 0. 05Torr. El re- 

sultado práctico fué exactamente el mismo. 

Lima solueién con un volumen total de 1450 ¡ al de reactivos, 

constando de. 600 ml de sol. de Etilendiamina, 500 ml de una

sol. de CeCl2 • 6n20y 350 ml de la se!. de HCl cone. ee eva- 

i

paró entonces según la técnica reportada a un volumen de 750 ml. 

Después de secar la sal resultante durante 45 minutos a 110oC, 

se ebttme el . e id:_. snte en i.;aae a loa aiguiéntes cáleiu Oa: 

Peso del vaso conteniendo la sal - 82. 412 Cr ( peso cte.) 

Pese total después del secado . 161. 960 gr

Peso del £ reducto obtenido . 161. 960 - 82. 412 - 80. 548 Lz

El rendipient_e é será por le tanto la inLés—nita de la aig-ú. ezite

ecuación: 

83: 52. 1:: 80. 548:: en donde s - 80. 5488352. 1 s 50. 564

Fetos 80. 5 gr de la sal trana- obtenida se utilizaron para es- 

tablecer las características y propiedades de un complejo " tes- 

tigo", contra el cual se pudieron comparar los resultados del

estudie cinético. 0 sea, se usó como complejo referencia cuando

se necesitaba comprobar la naturaleza de alguno de los pasos

en la reacción de la sal trans- a la cis-. 

Además, una fracción de éstos 80. 5 gr se utilizó para erpar

la mezcla 50- 50 entre la sal trans- y la cis-, o sea, una mezcla

con 504 de cada uno de loe dos isímeros, en la obtención de las

gráficas de Sayos-%, con el propósito de fijar en forma " artificial" 
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o previa a la corma que debería adoptar la gráfica que se obtie- 

ne al detener la reaccién en el punto medio de su desarrollo. 

Debido a que para estos dos testigos o standard@ no se re- 

quería una cantidad determinada, el producto se dividió a gro- 

sso modo en dos partes. 

La tercera síntesis de la sal trans- se llevó a cabe en 4

matraces Kitasato de 250 ml cada une y en forma simultánea, o

sea, tanto la fase oxidativa como la de evaporaciín hasta la

formación de la costra en la superficie, se realizaron al mismo

tiempe: Para la oxidaciia simultánea se conectaron los cuatro

iitasatos " en paralelo" a la bomba de vacío, habiéndose tenido

cuidado de que el flujo de aire a través de cada matraz fuese

aproximadamente el mismo ( Este control se hizo de manera visual, 

o sea que, observando la turbulencia en la solucién producida

por la cireulaciín de aire, se tuvo cuidado de que más o nonos

la misma turbulencia se presentara en cada matraz. Este se fué

regulando al cerrar o abrir en mayor o menor grado la entrada

de aire para cada matraz). Las cantidades usadas para esta ter- 

cera síntesis fueron de 110 de las cantidades reportadas em

la técnica escogida, igual por lo tanto a las cantidades de la

primera síntesis. Los rendimientos obtenidos fueron: 

Matraz 1) 8. 250gr equivalen al 51. 786% en rendimiento

Matraz 2) 8. 432gr equivalen al 52. 928% en rendimiento

Matraz 3) 8. 015gr equivalen al 50. 311% en rendimiento

Matraz 4) 7. 941gr equivalen al 49. 846% en rendimiento

El rendimiento promedio en esta síntesis fué por lo tanto del

51. 217%, lo cual se encuentra en buena concordancia con las dos

síntesis anteriores. 



43.- 

2. 2.- preparación de la forma cis-. 

La ecuación general que rige la couve,' sión del trans -Cloruro

de Dicloro- Dietilendiamina Cobalto I11 a su isócero cis- es la

siguiente: 

trans-[ Cs(* n) 2C12] cl eaTaP ria- ICo( en) 2C12] C19 • LL4LLL

La conversión a la forma isoaérica e¡&- se lleva a cabe al

evaporar una solución neutra de 1: 1 sal trane- hasta sequedad en

el hazlo de vapor 3). 

El remanente de la sal trono- no convertida a e¡*- puede ser

eliminado con un poco de agua fría, o bien, la transformación

del isímere trans- al eis- puede ser completada si se repite

la evaporación. Se debe tener cuidado, sin embargo, de no repe- 

tir la evaporación más de dos o máximo tres veces, ya que enton- 

ces tiene lugar cierta descomposición de la sal compleja. 

El rendimiento es de 65 a 70 gr del e¡* - Cloruro de Jiclore- 

Dietilendiamina Cobalto III, lo cual, si tenemos en cuenta que

según la ecuación de arriba, tina mol de trano- debe de producir- 

nos una mol de la sal cis-. Como se partió de 83 gr de trans-, 

pina reacción al 100% nos daría 83 gr de cis-. Sin embargo, temo

sólo se obtienen entre 65 y 70 gr de cia-, el rendimiento en

por ciento será la incógnita de la siguiente ecuación: 

83: 100:: 65: z en donde z - 
658300 . 

78. 31'1

Y si se obtienen 70 gr en vez de b5 gr: 

83: 100:: 70: 2 en donde s - 
70. 100

83 - 
84. 33

Se tiene por lo tanto, según la técnica escogida, un rendi:rien- 

to promedio en la conversión isomérica de 81. 32%.) 

3) Jirgensen; J. prakt. Chem.; 19, 16 ( 1889); 41, 448 ( 1890). 
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Ahora bien, para el isémero cia- fué necesario tener también

constantemente a la mano un " testigo", como fué el caso para el

trans-. Este " testigo" se obtuvo usando 10 gr de la sal trana- 

producto de la segunda síntesis de la misma, cosa se explica en

la secciín 2. 1. ( pág. 42). 

Después de evaporar a sequedad el volumen en que se diealvié

le, sal trano- ( 50 ml), se filtré en emiuúa RHch,-,er el prZc.= 

pitado remanente y se lavé con agua de hielo. Se seeé entonces

el producto al aire, ebteniéndose un rendimiento de 9. 2049r de la

sal. Sin embargo, a simple vista era posible observar que entre

les cristales del Cloruro de Dieloro- Dietilendiamina Cobalto III

en su forma isomérica cis-, existían las plaquetas verde mate de

la forma trono- ( el isémero cis- tiene un color violeta obecure, 

tent se explica ele el capítulo III, y recibe por eso el nombre

de " violes* er ves de rir-.) Además, el rendim:iente obtenido ia- 

dieS claramente que una bue w parte del i&&~re trane- que no se

traaafermé, resistié el lavado ( aunque la cantidad de agua de hie- 

le usada para este propbeito fué mínima, lo cuEl podría explicar

el fenómeno). 

Se precedié pues a repetir la evaporación en baño de vapor, 

usando los mismos 50 al para disolver loe 9. 204 gr del producto

de la primera evaporacién. Después del secado en el embude Buchner

y el lavado con unas gotas de agua de hielo, te dejé secar la

sal nuevamente al aire ( sobre el filtro del embude que hacía

circular una leve corriente de aire a través de loe cristales) y

se pudo entonces cbservar que las plaquetas verdes del ieémere

trans- habían desaparecido. El rendimiento de esta segninda eva- 

poración fué de 8. 102 gr de la sal cis-. En porciente, haciendo
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los cálculos correspondientes, tenemos que éste fué x, en don- 

de x se obtiene de: 

10: 100:: 8. 102: x x - 81. 01

lo cual está en concordancia con lo reportado en la técnica que

se usó coso base. 

Ya que para la determinación de la cinética se realizí ....d

al , teg. z del -- : e evC eri

el trans- en solución acuosa neutra, deteniendo la evaporación

en intervalos constantes, se hizo una prueba con el " testigo" 

para encontrar las condiciones óptimas de trabajo. Este " testi - 

go" se intentí evaporar en pasos consecutivos, analizando el pro- 

ducto de cada pass para comprobar si la idea de determinar así

una velocidad de reaceién era congruente. Se usaron 5 gr de la

sal trans- y se disolvieron en 100 al de agua. Se pretendía es- 

tablecer lot intervalos de evaporaci6n respectivamente en 75 al

de volumen r~ mente ( 25 al evaperadoz), 50 al, 25 al, 12. 5 al. 

Se obtuvieron los resultados dados en la tabla III: 

Tabla III.- 

E'vaporaciSn consecutiva) 

pese Volumen

i gr en 100 mi

NADA 75 al

NADA 50 m1

NADA 25 al

0. 403 gr en 12. 5- 1

l?1 método uaada para esta prueba fué el enfriar rápidamente en

un baño de hielo el vaso de precipitados en que se realizó la eva- 

poración. 1, 9e resultados negativos indican obviamente que esta
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evaperación tuvo un error inicial que hace Que esta prueba

carezca de valor. Se pretendía encontrar la cantidad de cis- 

que se había producido al cabe de un cierto volumen evapora- 

do. Sin embargo, al no haber precipitad* alguno en la solu- 

ción de la sal, ésto no se pudo hacer. El pequeñísima conte- 

nido de la sal al haber evaporado el 87. 5% del velumen inicial

solamente el 8. 06%del peso original había precipitado) no per- 

mitir que se sacara ninguna conclusién. 

Result& evidente pues, que uzands eaas cantidades de sal y

de solvente se tenia una solución muy diluida, le coal impe- 

día que aún después de evaporar el 87x5% del volumen inicial, 

la sal precipitase. 

El hecho de que al restar únicamente 12. 5 al de les 100 que

se tenían originalmente solamente 0. 4 gr precipitaran, indica

que apenas se estaba alcanzando la cantidad mínima de 820 que

disuelve les 5 gr de sal esa ésa yreporeíán, z seaº máxime 12. 5

ml para 5 gr ( ya que aunque se presentó un precipitado, la solu- 

ción, que estaba caliente, se enfrió súbitamente en bañe de hie- 

le, disminuyendo con ésto la solubilidad a temperatura ambiente). 

Se hizo imperativo entonces determinar la solubilidad de la

sal traes- de una manera exacta, de manera que cualquier dismi- 

nución per evaporación del volumen inicial, produjera ya un

precipitada de le mezcla conteniendo el complejo trans- que aún

no sufre conversión, y el complejo cis- ya convertido. Para la

simple síntesis del complejo cis- no es necesario éste, ya que

el volumen total se lleva a sequedad, no importando con qué can- 

tidad se empiece la evaporación, mientras esta cantidad no sea

exageradamente grande. 
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2. 3.- Determinacién de la solubilidad del complejo trans-. 

Se hizo esta determinación exclusivamente para el agua a

temperatura ambiente en tres seasiones, obteniéndose las tres

veces exactamente el mismo resultado, por lo que debe de ser

válido el resultado. 

La temperatura reinante en el Laboratorio cuando se lle- é

cabe la determinacién faz de la 5- r y nt, de 25er. 2.a ea U. 

temperatura normalmente utilizada come standard e nora --1, _ sea

que la solubilidad obtenida debe ser ligeramente inferior a la

que resultaría de una temperatura de 250C. Sin embargo, esta de- 

terminación no es un fin en el para la presente tenis, y la va- 

riacién tan pequeña que resultaría de la diferencia de un graso

centígrado y medio en la solubilidad de la sal trona- no afecta

el resultado de la cinética. 

B1 precedimieato que se sigulé en esta determinaciín fué muy

sencillo: Se pené exactamente 1. 00 gramos de la sal trame- y se

eol.eeé en un vaso de precipitados, el cual se encontraba sobre

un papel blanco para poder distinguir fácilmente en forma íptica

cuando toda la sal se hubiese disuelto. Se colocó sobre la aber- 

tura del vaso de precipitados una bureta de 50 al de capacidad

graduada con décimas de mililitro y que contenía agua destilada

a temperatura ambiente. Se dejé caer entonces una gota a la vez

sobre la sal, agitando bien en cada ocasién y dejando reposar la

solucién para comprobar que aún había cristales sin disolver. 

Se continué ente procedimiento hasta la cantidad de 2. 6 al, 

repitiéndose tres veces, obteniéndose las tres vetee el mismo re - 

multado. Como una gota de la bureta son ± 0. 1 ml, la exactitud es

mayor al 5% ( o en su defecto el error menor al 5f). La solubili- 

e
dad de la áaí ti:ar.á- es. Solubilidad - 2. 6mi/ Ar a 23. 2Z,. 
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3.- ANÁLISIS DEL CLORURO DE DICLOAO- DIETILENDIAMINA COBALTO III. 

Come se explica en la pág. 41, parte del producto de la segun- 

da síntesis del complejo fué utilizada para las gráficas de los

testigos, e sea, les complejos de referencia centra los cuales

comparar los resultados de la cinética. Entes testigos que se

necesitaren, fueron, a saber: El complejo en su forma isomérica

trono- y en su forma cis-, además de una mezcla 50- 50 hacia la

cual fueae posible extrapolar los resultados de la velocidad de

reacción para tener la certeza de que el procedimiento seguido

resultó ser congruente. 

3. 1.- El testise trans-. 

El polvo verde finamente dividido de la forma tranc- se cele - 

el en un pertamuestras para polvos de un difrectómetre Philips

usándose una tensión de 30 kilevelts y una carga de 10 miliam- 

perioa para todo el rango de 3 a 80 grades. 

Debida a la buena cristalizaei6n de la sal, se obtuvo una res- 

puesta bastante clara en el dífractograma resultante, el cual se

representa en la página siguiente come Gráfica 1. 

Ceso se aprecia fácilmente, les picos ( o máximos) caracterís- 

ticos se encuentran en la región entre
140

y
250. .

aunque es muy

común en espectronespía de l:ayos X que la intensidad absoluta

entre los máximos varíe sensiblemente en análisis consecutivos

de la misma muestra, la intensidad relativa ( I/ Ie) entre los

diferentes máximos se conserva en el mismo rango aproximadamente. 

Sin embargo éste último no es siempre absolutamente cierto, y

el parámetro constante que se tiene como cierto es la posición

de un máximo determinada en el difractograma completo. 
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l',a pues evidente que existen para el testigo trans- cuatro

picos determinantes en 6. 39 á , 5. 92 1 , 5. 04 1 , y 4. 51 1

habiendo hecho ya la conversiín a grados conforme a la seno- 

ciín de Dragg como se explica en la Introducciin ' feírica, y

teniendo en cuenta que el difractímetro usado tiene anticátedo

de Cobalto): 

1C CGGGGC000E1011011111111111111100000001100700707C00CG: 000OIOBt111tt11111111 
I  --, ---

r- - •'

rg I I I I I

W1 ._ I_ . _ I- —. , - T r

UT,
iII 

Gráf. 1) Testigo trans -Cloruro de Dielere- Dietilendiamina

Cobalto III. 
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Sin embargo, no se puede determinar con esa sola gráfica

cuáles picos son exclusivos de la forma trans- y cuáles del

isómera cis-, ya que en realidad se trata de la mista sustancia

química, y en geometria en el espacio ( octaedro) se conserva. 

Es más, cama era de esperarse, gran parte de los máximos de- 

terminantes en la gráfica son comunes a las dos formas Íeeméri- 

cas. 

Fara el isbmere cis-, la gráfica del testigo no di& la misma

buena respuesta que para el testigo trapa-. Este puede obedecer

a múltiples razones, ya que la formacián de impulsos cama resul- 

tado de l.a disociación del gas en al contador es un '. caí--ene que

se rige par las leyes de la estadística. Sin embarga, la raz4,a

m_63 16gica te il mayo' o menor grado de cristalización de la sal. 

Ya que en la obtención de la forma cis- se precede evaporando

una solucién neatri de la sal trono-, es factMo que cierto can= 

tidad de products no cristalice completamente, fenémeno que evi- 

dentemente influya er : a respuesta ebtenida en un difractsgrama

de Rayos X. La p* aición de irs máxim:ra es invariable, sin embarge, 

y per lo tanto, ya que el testigo no tiene función cuantitativa

mina séle cualitativa de referencia, ce perfectamente válido to- 

marlo en cuenta. Además, como se ve más adelante en la cinética, 

se obtuvo exactamente el mismo resultado con la síntesis del cis- 

en las fasea de la cinética. 

Con respecta a las máximos en la gráfica del testigo trans-, se

puede establecer la siguiente relación entre les cuatro máximos de- 

terminantes con respecto a su intensidad relativa: 

1/ Is- 6. 39 é . 5. 92 1 . 5. 04 1 . 4. 51 1 .. 130 . 82 . 76 . 71

Generalmente se toma el pico de mayor intensidad coma el que

determina la característica sobresalierte en un difractograma. 



3. 2.- Eltestiao cid-. 

Los máximos en la gráfica del testigo cid- tienen como carac- 

terística principal con respecto a loe del testigo trono-, que

el máximo de mayor intensidad se encuentra desplazado 0. 2 t en

sentido ascendente con respecto a 2 ( decreciente con respecto

a 2d) y que aparece un pies determinante en 5. 73 1 come el pite

segundo en intensidad relativa: 
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Gráf. 2) Testige de eis-Cloture de Dielore- Diettlendiamina

Cobalts, III. 



Para la obtención de la gráfica del testigo 50- 50 se utilizó

parte del producto de la segunda síntesis de la sal compleja, 

como se explica en la pág. 41. 

Sato se llevó a cabo de la manera siguiente: Se tomaron 2 gr

de la forma cis- y se mezclaren con 2 gr previamente separados

de la forma trans- y se colocaron los polvos en un portamuestras

para el difractómetro que se utilizó, el cual aparece represen- 

tado en la figura 7): 

Fig -7) 
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En la figura 8) se representa el proceso de colocar les polvos

en el portamuestras: 

J, 9

Fig. 8) Colocación de la mezcla 50- 50 sobre el portamuestras

del difractómetre de Rayes R. 

Esta mezcla 50- 50 nos permitió tener una referencia acerca

del comportamiento de la reacción durante la evaporación para

pasar de la sal trans- a la cis-, ya que teóricamente, aunque

en el curso de la cinética no se haya determinado exactamente

el punto en el cual la reacción se había llevado a la mitad, por

extrapelaci6n de lea demás puntos que el se determinaron, fué

posible fijar dicho punto teórico y compararlo con el obtenido

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



Fig. 9a) Preparaciín de la superficie de incidencia
Fig. 9b) Superficie resultante ( el tamaña de partícula es grande) 
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Fig. 9a) Preparaciín de la superficie de incidencia
Fig. 9b) Superficie resultante ( el tamaña de partícula es grande) 
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3. 3.- El testito 50- 50. 

La gráfica resultante de la difraccién de la mezcla al 504

de reactivo p producto se representa en la gráfica 3). En rigor, 

una mezcla de sustancias produce un difractograma que es la

suma de los difractogramas individuales de cada uno de les com- 

ponentes de la mezcla. En la práctica, sin embargo, es usual en- 

contrar tante reforsamiento como anulaeiín de máximos debida a

la interacciin de la señal de un componente con la señal de otro. 

Y.. YY YYY YY . I. I.. a.• - . Y.. .. 

Gráf. 3) Testigo de la mezcla al 50% de isimere trono- 

y 504 de isómero cis-. 



Puede también haber reforzamiento por un ordenamiento pre- 

ferencial en la muestra, o sea, que las moléculas tienden a

agruparse en una direccií0 determinada, lo cual puede causar

una señal mucho más intensa que si las moléculas se encontra- 

ran ordenadas ( o máa propiamente dicho, desordenadas) total- 

mente al azar. En caso de que el Cloruro de Dielero- Dietilen- 

diamina Cobalto III presente una orientacién preferencial, éste

no es de importancia esencial para el prepísito de la presente

tesis, ya que no se comparó por medio de difractogramas de Re- 

yes X con ninguna otra sustancia químicamente diferente, lo que

podría ocasionar el reforzamiento o anulacién de un máximo esen- 

cial del complejo. Al compararse sólo una forma isomérica con

otra, y ser los difractogramaa wuy parecidos entre sí, es válido

no temar en cuenta la posibilidad arriba mencionada. 

El difractograma resultante de la mezcla 50- 50 es per lo taate

esencialmente la superposicién tanto de la gráfica del isémero

trana- como de la gráfica del ibómero cis-. Analizando ésta grá- 

fica, se ve que el pico determinante se encuentra en 5. 99 1 , lo

cual se encuentra en plena concordancia con el hecho de que ambos

isómeros tienen un máximo en común en la misma posieiín: el tes- 

tigo trono- lo presenta en 5. 92 é y el c.is- en 5. 92 á también, y

por lo tante se suman las intensidades de ambos.( El hecho de que

exista una pequeña diferencia entre 5. 99 A y 5. 92 1 , o sea, de

0. 07 2 se encuentra perfectamente dentro de la tolerancia en la

interpretacién y mediciín de las gráficas de Mayos X. ya que con- 

virtiendo a grados, la diferencia es de 0. 2e, entre 17. 20 y 17. 40)• 
Les otros picos determinantes se encuentran, según su intensi- 

dad decreciente, en 7. 10 á, 6. 39 1, una señal desdoblada en 4. 10 A

y 4. 07 L. 3. 40 1 y en 6, 20 2. 
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Entre el testigo tren@- y el cia-, los cambios más evidentes

que se observan son: Un corrimiento del pico de mayor intensi- 

dad ( como se explica en la pág. 51) , la aparicién del pico en

5. 73 1 y otro en 10. 08 1 que no existen en el testigo trano- y

sí en el cis- y la desaparicién del pico de 4. 51 1 que está pre- 

sente en el trans- y no en el cia-. 

Todos estos cambios entre los dos isómeros se registran per- 

fectamente en la superposicién resultante del difractograma en- 

tre los dos isímeros mezclados en el testigo 50- 50: Aparecen en

una misma gráfica tanto el pico en 6. 39 1 dei trena- como el eo- 

rrimienfª . d. 1 mieme pi—— a 4-i_ 19 1 que aparece en el eÍ e-. F1 pi- 

es común a ambos en 5. 92 1 aparece inalterado y con el doble en

intensidad como era de esperarse. Picos en 10 1 y ea 5. 73 1 pro- 

pias del cia- se presentan junto a picos por ejemplo en 3. 19 1

y ., n 4. 51 1 qne se presentan séle en el trans-. 

Ceso última experiencia en la fase experimental, se llevé a

cabo una prueba de las gráficas que se obtienen al someter a una

solucién de la sal trono- a evaporacién no completa y recoger el

sélido resultante. En las gráficas 4% y 5) se representa el resul- 

tado de dicha prueba, la cual se lleve a cabo con el prepésito

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

necesario emplear con les métodos de síntesis para probar su

viabilidad. 

En la gráfica 4) se representa el resultado de la evaporación

del 25% del volumen inicial, en tanto que en la gráfica 5) se

tia llegado a evaporar el 75% del volumen original. 
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Gráf. 4) Prueba de evaporación del 25% del volumen

como es fácilmente apreciable en ambas gráficas, a pesar de que

les picos esenciales mantienen su posición relativa, hay un cambio

en la intensidad de los mismos. 

En algunos máximos, como por eje iplo el que aparece en 7. 10

el cambio en intensidad es muy notorio entre las des fases sva- 

porativas. 
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Grdf. 5) Prueba de evapere. eiín de 759 del volumen
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CAPITQLO III

DETEji~ CION DE LA CIMICA



I.- CLISIFICACION DEL SISTFJR IIS LI :tE_kCClON. 

Ya que la cinética química puede definirse como el estudio de

todos los aspectos de la velocidad con que un sistema químico

se acerca a una condición de equilibrio, es imperativo reali- 

zar una clasificación del sistema de la reacción específica

objeto de esta tesis. : U colocar la transposición trane- cis - 

del Cloruro de Uicioro- Oietilendiamina Cobalto III dentro de

un grupo específico de reacciones, se obtuvieron la mayor par- 

te de las características que determinan le velocidad de dicha

transposición. 

La clasificación más general de los tipos de reacción se

basa en la extensión en que los productos de reacción resul- 

tan favorecidos en el equilibrio, es decir, la reaeci6n se des- 

plaza a la derecha, o no se desplaza, sino que se alcanza el

equilibrio antes. En el primer case, se tienen reacciones mo- 

usdireccionales, en las que la formación de los productos de

reacción está irreversiblemente favorecida en el equilibrio, ya

que la velocidad de la reacción inversa es despreciable en to- 

das las circunstancias frente a la de la reacción directa. 

En el segundo caso., se tienen los " eciuil.ibrios" propiamen- 

te dichos, en lea que los procesos directo e inverso contri- 

buyen de manera significativa en la definición de la velecidad

neta. Ya que la reacción objeto de este estudio tiene un ren- 

dimiento apenas del SO`, y no de la totalidad del reactivo, en

evidente que no es posible clasificarla únicamente como mono- 

directional, aunque este carácter sea el predominante. 



l'n sistema más específico de clasificacién se funda en la

fase característica del sistema en reacciín. Esta puede ser

gaseosa o condensada ( líquida o sélida); el sistema puede ser

homogéneo e heterogéneo, en funciín del nfimere de fases que

intervenga en la reaceiin real. 

También so pueden clasifiear loe sistemas de rsac€ iéa ea

la formó en qua lis reactives se ponen en contacto entre si. 

Así, se pueden mezclar to cantidades fijas durante todo el

transcurso de la reaeeiéa; o sea, se trata de un sistema * ce- 

rrado, mientras que un reactor ea el que se adicionan conti- 

nuamente los reactives y se separan de la misma forma los pro- 

ductos de reaceiéa constituye un síntoma " abierto". 

Existe también una elasificaciéa fundada ea la regula- 

cién de la temperatura, siendo sistemas ¡ @* térmicos aquellos

a los que se mantiene la temperatura constante por aceita de

un flujo de calor regulado incorporado o separado del sistema, 

y adiabático cuando el oíste"- está térmicamente &¡ alado de sua

alrededores. 

Ya que la reaceiin objete de este estudio se lleva a cabe

en colucién acuosa en todos sus pases, interviene en ella séle

una fase. Como durante todo el transcurso de la reacc¡ éa se

mantuvieron constantes las cantidades de reactivo ( la sal ea

su forma trans-), el sistema de la reaceiin evidentemente es

un sistema cerrado. 

Como la reaceiin en sf es un proceso de evaperacién, es

evidente que se mantuvo un flujo constante y regulado separa- 

do del sistema para llevarlo a cabo, o sea, el sistema no estaba

térmicamente aislado de sus alrededores. 
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Resumiendo para la reaccién específica de transposiciín entre

las dos formas isenéricas podemos decir que se trate de un

siete~ de reaccién: 

a) Monedireccional en su carácter general

b) Homogénea

e) cerrada

d) Iactérmica. 

2.- MECANI$ MO DE LA REACCION. 

La determinaeién del mecanismo de reaccién es fundamental

para todo estudio cinético posterior de un preces* químico. 

Para postular un mecanismo de acuerde en la ley de la veloci- 

dad, una buena regla inicial es admitir que el mecanismo mis

sencillo posible es el correcto hasta que se demuestre lo

contrario. Por lo tanto, se toma come referencia el trabajo

de Batel* y
Pearaoa4), 

ya que es el aás extenso sobre el par- 

ticular que se encontró en la literatura, y generalmente se

da como referencia en trabajos posteriores, por le cual se

le toma como válido. 

Taube5) ha establecido que la velocidad de intercambio de

ligandos en loa complejos ectaédrices puede ser de dos tipos: 

la que corresponde a loa complejos débiles y la que corres- 

ponde a los complejos inertes, cuyas diferencias se explican

en la Introducción Teérica ( pág. 19). Débiles se les llama a

aquellos complejos muy reactives, o sea, a los que completan

4) F. Hassle y A. G. Pearson, " Mechanisms of Inorganic Reactions" 

Wiley, Nev York, 1958
5) Taube,„; Chem. Rev., Z, 69 ( 1952) 
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sus procesos de reacciín dentro del tiempo necesario para

realizar la mezcla, o sea, cerca de 1 minuto a temperatura

ambiente y en soluciones 0. 1 K. La clasificacién de inertes

se aplica a aquellos complejos que reaccionan a velocidades

demasiado pequeñas para ser medidas o a velocidades que para

ser detectadas requieren de técnicas convencionales. 

El término inerte no debe ser confundido con el término

estable, ya que el primero se debe aplicar séle a la compara- 

eiín de velocidades, en tanto que el segundo se usa en un

sentido termodinámico. A pesar de que un complejo inerte pue- 

de B2á eStFxu, e, ambas p,- cpiedadtz .- -...----
ente eªtñn relacionadas, 

como se explica es el capitulo L - pág. 20. Sin embargo, 

es posible establecer una correlacién entre la con- figuracién

electrénica de los complejos de los metales de tran- é

velocidad _ l intercambie- de ligaedos_ pare los siein y la = e .. 9.. .,_ c in .,.... _ complejos

débiles e• posible encontrar siempre por lo menos un

orbital d (de loe hibridaci4a d2ap3) disponible para la adi- cilia

electrénica de un ligando entrante, en tanto en los com- plejos

inertes, cada uno de les orbitales d contiene por lo menos

un electrén. ( Este queda explicado con la Tabla 1.- en la

pág. 24). Es

per lo tanto evidente, que el complejo objeto de esta tesis

es un complejo inerte, o que Be puede clasificar como un complejo

que en sus intercambios en los ligandos presenta una velocidad

pequeña. La

ecuacién general del sistema de reacciín es, como se ha viste: 

calor
trans-[

Co( en) 2C12, Cl sil' cis- [Co( en) 2C12] Cl 4• 
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Sin embargo, analizando la reacción pass per pase, se puede

establecer6) que la sustitución de un ligando por otro se lleva

a cabe en medio acuoso ( el usado para la tranaformaciín en este

caso específico) de la siguiente manera: 

a) HL 5x + a20 ---+ M,50H2 + Z

b) M,50R2 + Y — P NL5Y + 11` 0

en donde el pase a) es la sustituci: n del ligando saliente por

una molécula del aolvente, en tanta el pase b) involucra la

sustituciin del agua de coordinacién por el ligando entrante. 

Resulta evidente que la hipétesis anterior presupone que el

ligando saliente es menedentado, lo cual para el complejo obje- 

to de la presente tesis implica a cualquiera de los des Cloro* 

de coordinaci4n: 

a, l.)[ Co( es) 2C12 + + R+ — j(ze) 2C1Cs-^. 1++ 
2') I( en) 2C1C"' A ++ + 1120-- Fem) 2C'" W® ++ + HCl

El pase a. l.) es rápido, en tante que la pérdida de una mo- 

lécula de HC1 en a. 2.) es lenta, per le cual es este último el

que determina la velocidad. Obviamente, al disminuír la canti- 

dad de solvente per efecto de la evaperacion, el complejo pro - 

tomado equilibra sus cargas aceptando el par electrónico del

Nitrigeno de alguna de las etilendiaminas, teniendo légicamen- 

te que ser ocupado su lugar per un aniin presente en la solu- 

cién, y les aniones más abundantes al progresar la evaporaciín

del H20 son los Cloros que se encuentran por un lado como pro- 

ducto de la disociaciin inicial de la sal trans- en el medie

acuoso, y por otro come producto de la salida de una molécula

dei complejo protenado en a. 2. 1, 

6) s. A. Jolinsen, I'. Basolo; J., m. Chem. Soc., . 12, 1741 ( 1963) 



z,- MEDICION DEL PROGRESO DE LA REACCION. 

Como se explica en el capítulo de Deaarrolle Experimental, se

realisi la tranefermaciín del isímere trans- al eie- en cuatro

síntesis simultáneas, cada una de las cuales se detuvo a un

tiempo t correspondiente a una cantidad constante de solvente

evaporadº, 

Conociéndose ya la solubilidad a temperatura ambiente de

la sal trans- ( 1 gr. en 2. 6 ml), se usaron 9 gramos por vas* 

para la evaporaciin, obteniéndose para cada síntesis el siguien- 

te volumen inicial: 

9 gr/ vaso 9 • 2. 6 al - 23. 4 al

Se marcí cada paso de la cinítics del 1 el 4, denomínánde- 

se les velCzacues 2, 3 y 4 como x, y y s respectivamente, siendo

entonces los parámotros de volumen evaporado: 

23. 4 al : 1

X . 3/ 4

y 1/ 2

z 1/ 4

y por lo tanto

x - 5. 85 al • 3 - 17. 55 al

y - 11. 7 ml • 1 - 11. 7 al

s - 5. 85al . 1 - 5. 85 al

Se detuvo el proceso de evaporaciin sacando del bañe de

vapor cada vaso al haberse alcanzado el voluinen de evaporaciin

respective y colocándolo en un baño de Miele. 
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3. 1.- Espectrometrfa del progreso de la reacciín. 

Al detener la reacciín en cada une de loe pasos previstos, 

se obtuvo la cantidad ya formada de complejo cis- por filtra- 

ciín y posterior lavado con agua helada. El sólido resultante

se molió en un mortero de ágata para obtener el tamaño de

partícula adecuado ( 2 micrones) y el polvo se montó sobre un

portamuestras como se explica en el capítulo II ( pág. 53). 

El portamuestras se coloca en el eapectrómetro de Itayos X, 

como se muestra en la figura 10): 

Nig. 10) Colocación del portamuestras para polvos

dentro del eapectrómetro de Mayos X. 



Al igual que para los tres testigos enunciados en el ca- 

pítulo anterior, se hizo un barrimiento de la región de di - 

fracción completa, obteniéndose la gráfica con las condicio- 

nes de atenuación mínimas usuales para difracci6n, o sea, 

un rango para cps ( cuentas por segundo) de 1 - 102. La obten- 

ción de la gráfica saliendo directamente del graficador se

representa en la figura 11): 

0 ..-10
0* 

67. - 

Fig. 11) 



La primera gráfica de la cinética, o sea, la obtenida al

haber el volumen remanente x - 17. 55 al presenta máximas de- 

terminantes en 7. 05 t, 3. 51 x y 5. 92 t en orden decreciente

de intensidad, cerrespondiende evidentemente el pies de 5. 92 t

a los des isómeras, el trans- y el cis-. 

La influencia significativa del trans- sobre el cia-, es

evidente aún, cama lo demuestra el hecho de que el pica de- 

terminante del cia- en 6. 20 1 es todavía absorbido casi total- 

mente por el de 5. 92 t, que presenta intensidad del doble par
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GAt. 6) Cinética 1. Yelwon remanente 17. 55 al. 



tener todavía la influencia de ambos tipos de moléculas en la

difracci¿n. La respuesta obtenida y la forma general del fondo

denotan una buena cristalizaci¿n del s¿ lid*. La cinética 1 apa- 

rece representada en la gráfica 6) de la página precedente. 

La cinética 2, que corresponde a un volumen remanente de

Y - 11. 7 al, o sea, la mitad del volumen original, se represen- 

ta en la gráfica 7), presenta una sensible disminuci¿n en la

intensidad relativa de loa dos picos determinantes, en 7. 05 é

y 3. 51 Á, con respecte a la cinética 1. 

lllllllllllllllltlllltllllllllllllt111111111111117:::: C: i::: Ctl/ ittBtlltlllllllll' 
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Gráf. 7) Cinética 2. Valumen remanente 11. 7 al
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Comparando la Cinética 2 con el testigo de la mezcla artifi- 

cial 5o- 50, salta a la vista que no corresponden exactamente a

la misma compesicién en la concentracién de loe dos isíaeros, 

aunque la concordancia entre los dos picos determinantes de ma- 

yor intensidad relativa es evidente. Este fenímeno en sí indica

que al haberae evaporado la mitad del valumen inicial me necesa- 

riamente se alcanza un 50% en la concentracién de un isímers

con respecto al otro, e~ se había pensado inicialmente. La ei- 

nétiea 3, que aparece representada en la gráfica 8) preseata au

resaltamiente del pies en 6. 20 x, coma era de esperarse. 

i.. ee t^! e^ ' eerlIIIIIII111111111111¢: CIt

8ráf 8) Cinética 3 Velamen remanente 5. 83 ga



Loe picos determinantes, en orden decreciente de intensidad

relativa aparecen aquí en 5. 92 1, 10. 27 1 y 2. 068 1. Esta grá- 

fica concuerda bastante bien con la 5) correspondiente a la e- 

vaporaciin de 75% del volumen inicial, ya que el volumen s - 5. 85

mililitros es el 254 del total de 23. 4 al con que se inició la

evaporacién cinética. Unicamente las intensidades relativas de

los pites en 7. 10 1 y en 3. 51 1 ( ente último aparece en la grá- 

fica 8) come 3. 40 1) gen reapecto al pies determinante en 5. 92 1

varían. U la gráfica 9) se representa la gráfica correspondiente

al volumen remanente 0, o mea, la evaperacién esapleta: 

Gráf. 9) Cinética y. Volumen remanente 0 ml
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Gráf. 9) Cinética y. Volumen remanente 0 ml



Considerando come parámetro de referencia la aparición del

pico en 10. 2 Á para el is4mere cis-, se estabieci4 el desarro- 

lle de la reacci4n. El punto 0 ( que correspondería a una cinética

0 en la denominaci4n empleada para las gráficas de los diferen- 

tes pases de la reacciin) tiene come intensidad del mencionado

pies una intensidad de 0. 

Al medir las intensidades del máxime de referencia en cada una

de las gráficas, se obtuvieren los siguientes resultados: 

Pasos de la

reaccionI
Intensidad total I Intensidad

f absoluta

Cinética 1 40 unidades 20 unidades

Cinética 2 52 unidades 33 unidades

Cinética 3 61 unidades 42 unidades

Cinética 4 45 unidades 21 unidades

unidad: zubdíviaiín mínima horizontal en las gráficas) 

El hecho de escoger el pico es 10. 2 1 come parámetro de re- 

ferencia, obedeci4 a la circunstancia de estar un pece alejado

de les otros pitee determinantes entre 7 8 y 4 1, con le cual

se evitó la pesibi.lidad de absorci4n o reforzamiento en las máxi- 

mos. 

En la cinética 0, es evidente que la concentración del ¡»¿- 

mero cia- es 0 y per le tanto no hay intensidad del pico. Al ir

aumentando la concentraciin del isomero cia- la intensidad au- 

menta proporcionalmente a dicha concentraciin. 

La intensidad absoluta se refiere a la intensidad total de

pico como se aprecia en las gráficas de la cinética, menos la
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intensidad del fondo que presenta cada gráfica. 

Representande en las abscisas de un sistema de coordenadas

el volulaen evaporado ea cada paso de la cinética y en las or- 

denadas la intensidad del máxime correspondiente, e obtiene

un comportamiento físico del desarrollo de la reaccién. 

En la figura 12 aparece el resultado de dicho comportamiento: 

Fig. 12) Comportamiento físico del desarrollo

de la reaccién ( Gráficas de difraccién). 

EN

sa ® E! M

Fig. 12) Comportamiento físico del desarrollo

de la reaccién ( Gráficas de difraccién). 



La gráfica da resultados congruentes en los tres primeros

pasos de la evaporacién, apreciándose una desviacién signifi- 

cativa en el comportamiento de la reacciín en la cuarta fase, 

e sea, cuando el volumen remanente es igual a 0. Este se debe

muy probablemente al grade de cristaliaaciéa de la sal resul- 

tante, ya que también para el testigo cis- en el eapitnlo am- 

terier se observa una respuesta en la gráfica muy similar. 

La línea punteada de la lig. 12 representa una eztrapolacién

de la altura probable que tendría el pite, si el comportamiento

do la reacciám no hubiese sufrids la desviacián abawrvada. S. 

tiene entonces que en el paso 0 , la intensidad de pies es 0 y

cerrespende a = a concentracién de mal cis- de 0%. La entrapes

lacién en el pase 4, que corresponde a una coneeatracién del

@& mero cis- de 100%, tiene una altura de intensidad de piso

de 45 unidades. 

Sa la tabla M se resumes les resultados obtenidos así para

el desarrolle de la reacciín; 

Tabla I1I.- 

Espectrometría de la velocidad de reacciín) 

Pasos de la reaccién Intensidad

de pies

es pese Pese en granas

Cinética 0 0 unidades 0% 0. 00

Cinética 1 20 unidades 44% 3. 96

Cinética 2 33 cmidades 73% 6. 59

Cinética 3 42 unidades 93% 8. 40

Cinética 4 45 unidades 100% 9. 00

En la figura 13, se representa la gráfica que se obtiene en
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la relaciin pea• ve. volumen evaporad• ( tomando en el pase 4

el volumen resultante de la eztrapelaciin de la intensidad del

pico, ya que la desviaciin observada no e• congruente). 

I

V I! I i t I I I 1 I 1 I 1 I I I I I 

Fig. 13) Pese en gramos vs. Volumen evaporad•. 



3. 2.- Determinación por via húmeda del progreso de la reacciín. 

Al detener la reaceiín en cada uno de los pasos de la cinéti- 

ea, se obtuve una cantidad determinada de isímero cis-, como

se explica en la página 66. 

En la tabla V se presentan les resultados de la medición

de lee posee resultantes en cada uno de los pasos en los que

se llevaron a cabe determinaciones espectremétricas: 

Tabla V. - 

Pesos resultantes en el

yr6YPeei de la reacción

Pase Volumen evaporado Pese resultant en peso

1 0. 00 ml 0. 00 gr 0

2 3. 85 ml 0. 6039 gr 6. 717

3 11. 7 al 6. 9215 Cr 76. 906

f4 17. 55 al 8. 5950 gr 95. 50

5 23. 40 ml 8. 9100 gr 99. 0

Comparando estos resultados con los obtenidos en la Tabla IV.-, 

se aprecia una buena concordancia en la tendencia general del de- 

earrelle de la reacción, observándose una discrepancia en el pase

correspondiente a la primera evaporación ( o sea, la Cinética 1 de

la Tabla N.- y el Pase # 2 de la Tabla V.-). 

Es evidente también, que los pesos en gramos calculados a priori

en la Tabla IV.- corresponden perfectamente a la realidad, con

excepción de la mencionada primera evaporación. 

En la figura 14 se grafiea el progrese de la reacción conforme
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a loe resultados de la Tabla Y. - 

Ya que es común graficar laa curvas de velocidad de reacción

en concentracién vs, tiempo, en la Fig. 14 le corresponde un

tiempo determinado de evaporaciín a cada volumen remanente. El

tiempo total de evaporaciín fué ( le 4 hrs. 17 min. , y ami, en el

primer paso de la cinética se emplearon 1. 07 bra., en el seg— 

de 2. 14 bre, y en el tercero 7. 21 bra. 

Fig. 14) Velocidad de la reacei¿n
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Sustrayendo de 100$ el valor en por ciento obtenido para

cada paso de la evaporación, se obtiene la cantidad de reac- 

tivo afín presente. . l graficar entes dates con los de cantidad

de producto obtenido, se obtiene lógicamente en la intersec- 

ción de ambas curvas el 50% de reactivo y 50% de producto. 

Come se aprecia en la Fig. 14, esta intersección correspon- 

de casi perfectamente con el 50,4 real de producto, • sea, 4. 5 gr, 

ya que es partió originalmente de 9. 0 gr. 

Este hecho en el indica que la curva obtenida para el pro- 

grese de la reacción concuerda en gran parte con el comporta- 

miento real de dicha reacción. 

3. 3.- Determinación de la ecuación de la velocidad de reacción. 

Al denominar la cantidad de ales del isómero trans- en el

tiempo 0 ceno N y la cantidad de males del isómero cíe- en
0

el tiempo t como aC, es evidente que: 

dn

CC
k( nT nC) 

Esta ecuación diferencial puede ser resuelta para encontrar

la constante k que aplique a las condiciones específicas de la

reacción objeto de esta tesis, de la siguiente manera: 

Es evidente que: 

dnC
k - dt

nT - nC) 

y por lo tanto: 

k - dt

nT - n Í
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ln( r4r - uC) - k • t

k - ln(£;r - nC)/ t

Ahora bien, sabemos que nT es el número de moles iniciales

del isimero trans-, del cual se tienen 9 gramos, y que el pe- 

so meleculaarLrdeel complejo es 265. 5. Por 1• tanto, se tienen ini- 

cialmente Zb5. 5 males, e sea 0. 0339 axles de trans-. 

Las condiciones finales de la reacciín, como se representan

en la tabla V.-, son: 8. 91 gramos de cis- y un tiempo de 4 horas

con 17 minutos,* 4. 28 horas. 

2

aC corresponde entonces en las condiciones finales a 265. 5
moles - 0. 0335 moles. 

Si integramos la ecuaeibn diferencial entre estos límites, 

se obtiene: ` 1 0. 0335 257
ía(0. 0339 - aC 0 - k-( t) 0

In 0. 004 - 1n 0. 0339 - k•( 257 - 0) 

k - - 0. 0083157 moles • miñl

Suponiendo que la reacciín se llevara completamente a cabe, 

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

la integraciín de la ecuaciín diferencial resulta en: 

ía(0. 0339 - ne)] 0. 0339 - 
k - (

t1
057

1n 0 - 1n 0. 0339 - k • ( t) y es evidente que se

obtiene un valor para la k infinito, 1• cual evidentewente es

irreal para la presente reacciín. 

E1 resultado final entonces para la ecuación de la, velocidad, 

es: , DE tU¡#/, -- 
C --

8. 3 • 10- 3( 3. 39 10- 2 _ 
aC) 

dt ' 
U. N. A, 

Bi 10j GP 
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Durante el deaarrollo de la presente tesis ne cnnplié el

objetivo primerdial enunciado en la página 4: . e estableci€ 

une velocidad para la transformacién del trane- Cloruro de Di- 

cloro-Distilendiamina Cobalto 111 a su isémoro cie-. 

Coaforme a lo establecido ea el prélego, se fundamenta

ente resultado con la informaciín necesaria tanta teériee co- 

mo experimental de les aspectos principales de la sustancia

analizada. 

Se utilizares c:cc cftodes de w¿liais diferectes e irdeper- 

dientes unt del ctre, eiendc los resultados obtenfdes per elles

congruentes entre sí en lo general, existiendo desviaciones

respecto a la velocidad de reaceifn en el primer pase de la e¡- 

cética, principalmente. 

Desde el purte ée siete de levi&bilidnd ea el & EM& iz, IL

técnica espe ctremétriea prrc le dctermincciáa de urs velec.iiez de

reaceAr. resulté née cosg.le je en su dcaerrello quc la v4r, Lú>Z'jds, 

aunque la inforsacién eLtesible ec ' e pri= ra ce meche ale amplie

que en la segunde. 

Una vez conocidos les " teatiges" er. una deterainaci€n einfti- 

ca, el análisis cuantitativo por difracciía de £ ayts I se hace

muy exacto cuando el estudio de la altura de picos se lleva a

cabe en un ángulo fije y se hace un centoc, de eps ( cuentas por se- 

gundo) en forma automática, y no corriende el espectro caaplete

come fué el caso en el presente trabajo. Ahora bien, es este ceec, 

fué necesario realizar el análisis en la forma descrita, y el rea- 

lizar los tanteos automáticos en los diferentes pases de la eva- 

poraciín cinética escapaba claramente al alcance y dimensiones de

la presente tesis. 

Lus resultados obtenidos permiten prever el curso de la reac- 



si.- 

cién de acuerdo al mecanismo de la misma . 

Se había supuesto que en la evaporaciin cinética, el 50% 

de formaciin de producto correspondería al 50% del volumen eva- 

porado. Sin embargo, los resultados repreventados en la Fig. 14

indican que éste sucede al haberse evaporado 9. 6525 mililitros. 

La discrepancia entre la supesicién mencionada y el date ob- 

tenido experimentalmente no es de trascendencia, ya que la pri- 

mera obedecií solamente a un juicio a priori que no está rela- 

cionado al mecanismo de la reacciín. 
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