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INTRODUCCION
El renacimiento: de la quimica inorgdénica, fenémeno que se ha ve-
nido sintiendoc ya desde hace unos 30 afios a la feccka, se ha re-
flejado en variocs campos, pero muy signifioativamenfe en el cam~
po llamado quimica de los compuestos de coordifiacidn.
Ya a principios de este siglo Werner habia desarrollado y demos-
trado claramente su teor{a acerca de la unién en los compuestos
llamados, aun hoy en dfa, complejos. Apesar de gue en aquella
época los recursos - instrumentales y los modelos teéricos eran
bastante pobres en relacién con los ‘gue contamos actualmente,
los postulados de herner siguen siendo vAlidos y el desarrolle
de los conceptos y de los m&todos ha venido a confirmar y conso-
lidar plenamente todo lo dicho por Werner.
Por otra lado, dfa a dia se incrementa el mimero de nueves com-
puestos y se afinan las técnicas de medicidn, todo ello como re-
sultado del desarrollo de los métodos de aintesis y de la apli-
cacidén préctica de los avances en la Sptica y en la electrénica.
Gracias a ello, es posible tener ideas cada ves méds clara acerca
de la naturaleza de la unién por coordinacién, asi como de la
eatructura interna de los complejos. Entre otras técnicas imstru-
mentales, la espectroscopia en el infrarrojo ofrece una informa-
cién amplia con respecto a la magnitud de la energifa de las unio-
nes, asi como también de la geometria de los compuestos.
Dada el interés.que presenta el estudio detallado de estos siste~
mas,se disefid la investigacién que ha dado lugar a este trabajo
de manera que se pudieran observar les efectos de substitucifin
de un tipo de ligando por otro, dentro de la eafera de coordina-

cién octaddrica del cobalto
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Los resultados obtenidos permiten establecer varias correlacio-
nes con los tipos de unidén. Sin embargo, se considera que esto
es s6lo una aportacién preliminar, que abre las puertas de una

experimentacién fundamental pasterior.




II, PARTE TEORICA

2.1 Desarrollo de las torfas sobre los compuestog de coordinacidn

Desde finasles del siglo ZVIII, se habfa observedo, la existencia
de compuestos que se formaban de la combinacibén de sustancias
diferentes aparentemente saturadas, gue eran capaces de existir
independientemente. Estas combinaciones son conocidas actualmen-
te como compuestios de coordinacién o complejos.
Los primeros complejos conocidos fueron llamados "amoniétos"y
resultsban de la combinacién del amoniaco con iones metdlicos.
El desarrollo de la qufmica depende enormemente de los conoci-
mientos que se tengan sobre la és‘cructura de los compuestos, y
durante €l sigle XIX, las teorfas propuestas para los complejos,
se vieron influenciadas por las teorfas que habfan dado muy bue-
nos resultados en la qufmica orgdnica, como son la de "valencias
constantes® y la posibilidad de catenacién de loe Atomos; esto
trajo como consecuencia un retreso de la gufmica de los complejos
asf como tamrbién de laz quimice incrginicsa.
El primero en proponer una teorias relacionada con la estructurz
de los amoniatos, fué Bergzelius (1819), quien propuso, que el
amoniaco se conjugaba en elgune forme con ciertos metales, sin
que estos perdieran su capacidad de combinacién‘; luego Graham
{1840), propuso que estos compuestos pueden ser considerados como
anonios sustituidos, donde los hidrégencs pueden ser sustituidos
por cationes metdlicos; esto podria explicar la estructura del
A[Cu(}t’H3)2]2+, perc no la del [CO(NHB)G:I 3*, donde el nimeroc de amo-

niacos es mayor que la valencia del metal. Tomando en cuenta esto,




2
entre los afios 1840-1862,varios cient{ficos tales como Gerhards,
Wuriz, Riezet, Hofmann y Boedeckert, introdujeron modificaciones
a lo propuesto por Graham, diciendo gue no sélo los metales po-
sitivos podfan sustituir = los hidrégenos, sinc gue grupos, tales
como NHB' Cl, etc. también lo podfar hacer; asi se propuso para
el cloruro del hexamin cobalto TII la siguiente estructura:

Co NgH 2--NH5
cl % 3

.pero, cusndo Jorgensen prepard compuestos similares de aminas
terciarias en 1886, hecho por tierra esta proposicién.

Para 1870-1880 Blomstrand propuso una teoria en la cual el amo-
niaco podia formar cadenas en la misma forma que los radicales
orginicos,

Tomando en cuenta esto y procurando gue las estructuras tengan
simetria, propuso para los cloruros de tetramin platino II, hexa
min cobalto II, hexamin zobalto III y de cloro pentamin cobalto

III respectivamente, las estructuras a,b,c,d.

N 5—RH, —C1 /mj-m}-mf-m
Pt\ Co\
NH,~~NH;—C1 NH; —NH, ~—NH,—C1
(a) ()
4 NH 4—NH, —C1 fnr —C1
NH,—FH,—CL NH, —KH;—C1
Coy NH,—RH; —CL Co, J Wiy —NH;—CL
—NH,—C1
NEL; — .5~ NH,—KH,—Cl.
NH3~NH3—C1 NH;—NH,—C1
NH;—NE,—C1 —C1

(c) ~ (a)
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La ligera diferencia entre las estructuras ¢y d podia explicar
la diferencis en la precipitacién de los cloruros con nitrato
de plata.
Jorgensen, intercambiando los cloruros.en los ecloruros de bexa-
min cobalto III ¥ cloro pentamin cobalto III por otros iones
llegd la conclusién de que en el primero, todos los cloruros
eran idnicos y en el segundo solo dos eran iénicos, proponiendo
finalmente que uno de los cloruros en el cloruro de cloro penta-~
min cobalto IJI estabz unido directamente al metal y conservando
las ideas de cadens y simetria de Blomstirend propuso para los
clorurcs de cloro pentemin, diclorc tetramfn y hexamin de cobal-
to III, respectivamente las ‘estructuras e, £, g
(a1 [c1
KHle c1

Coz< IE%—-BEﬁ-—HHB-—EHB-—Cl Co EH3-—NH3-NH3ﬁ—NH3-—cl

‘ 2
NEL—FH, —H; —NE, —C1 ) N~ FH;— K, —KH,—C1
NE,C1 c1
1 , Lc1
- (e) (£)
4
NH5C1
NE5C1
oz NB,—NB—FH, ~FH, —C1
NHy —NE; —FE5 e NEy—Cl
NE5CL
| NE,CL
()

Estas estructuras podrfan explicar la transformacién de "g" en
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"e" por desprendimiento de dos moléculas de amoniaco, y de "e"
en "f" por la misma reaccidn; problema que no podiz ser resuel-
to satisfactoriamente por sus antecesores. Jorgensen también
propuso que cada valencia de estos metales eran diferente, y que
intercambiando los grupos gue ocupaban cada una de &llas, se po
dia obtener los isémeros de cada complejo; propuso tres valen-
cias para el cobalto III, que denominé a, 8y ¥~
Werner (finales del siglo XIK)-fué el primero en salirse de la
teoria de valencia constante y la catenacién? proponiendo que
un dtomo, no tiene cierto mimero de enlaces valencia, sino gue
la fuerza de la valencia es ejercida integramente en la superfi
cie del dtomo y que puede dividirse en varias unidades variando
la fuerza, dependiendo de la demandade los dtomos a 1os cuales
este estaba unido, asi postulé dos tipos de valencias para los
iones metdlicos.
Despuésde un estudio profundo de las propiedades de los comple
jos, logré postular su teoria que se llamé "Teoria de Coordina-
cién” y mediante experimentos logré comprobar lo propuesto.
La teoria de Werner se puede resumir en los siguientes postula-
dos: 1) Los metales tienen dos tipos de valencias; la llamada
valencia primaria (principal) o valencia ionizable, y la llamada
valencia secundaria o no ionizable.
2) Cada ién metdlico posee un nidmero fijo de valencias secunda-
ria llamado indice o nimero de coordinacién.
3) Las valencias primarias se satisfacen mediantes iones negati-
vos, mientiras gue las valencias secundarias pueden guedar satis-~

fechas por grupos negativos o neutros, y en algunos cascs los
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grupos negativos.pueden satisfacer ambas valencies a la vez, pe
ro siempre se debe satisfacer el indice de coordinacién.

4) las valencias secundarias estan dirigidas en el espacic al-
rededor del idn central definiendo formas geométricas, De esta
manera, pars los cloruros de hexamin, cloro pentamin y dicloro

tetramin cobalto III, propuso respectivamente, las férmulas h,i,

3s T e M5 a1 ¢
. i ] i
Y 1 S T e B - S
Seh—c1 C4 TxeQ c1
PR N - 0\~ - i ~
PO N\ . ) ~
18 : ‘NH3 NH, : NE, Nz | L1
E; €L 1 ¢ c1
(L) (i) (3

donde la linea de trazc continuo representan valencias primarias,
¥y la de trazo discontinuo valencias secundarias o ambas.

El primer postulado explice satisfactoriamente la diferencia de
los cloruros en el clorurc de cloro pentamin cobalto III (i), ya
que los cleruros gque satisfacen solo valencias primarias (ioniza
ble), precipitarian con el idén plata, y el tercer cloro gue ade-
més ocupa vealencia secundaria (no ionizable), no participard en
la reaccidn, por lo menos rapidamente, El primer y tercer postu
lado, explicard la pérdida del caracter ibnico de uno de los clo
ros en el cloruro de hexamin cobalto III, cuando pierde una molg
cula de amoniaco para producir cloruro de cloro pentamin cobalto
III, ya que unos de los cloruros de une valencia primaria pasa a
ccupar una secundaris, explicando ademds el cambio de mimero de
iones, de cuatro a tres gue se encontrd por estudios conductomé-

tricos. Para comprobar estos dos postulados, Werner prepar$ e hi
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zo estudios conductométricos a los siguientes complejos de pla-
tino IV: [Pt(NH3)6}C14, [Pt(m3)5 él] Cls, [Pt(NH3)4 c12:,c12,
[ptawmg) 01571, Proms,0n ] KE’t(NH3)015] v K, [:PtCld,
obvteniendose respectivamente los siguientes nimeros de iones: 5,
4, 3, 2, 1, 0, 1, 2. Respecto al cuarto postulado, basado en las
propiedades 8pticas de algunos complejos, pudo predecir que las
valencias secundarias, para un Indice de coordinacidén seis estédn
dirigidas a los vértices de un octaedro, ademds, propusc gque pa-
ra un Indice de cuatro, estas estdn dirigidas a los vértices de
un cuadro plano o de un tetraedro. Asl que ademds de explicar las
propiedades &Spticas pudo explicar otra isomeria (cis-trans) con
sdlo cambiar las posiciones de los grupos que satisfacen las va-
lencias secundarias, logrando superar as{ a sus antecesores. Pa
ra comprobar este cuarto postulado sintetizé varios complejos,
prediciendo sus propiedades Spticas., d
Actualmente los grupos que ocupan valencias secundarias son 1lla
mados "ligandos" o "grupos coo%dinados? como los llam$ Werner.

2.2 TEQRIAS MODERNAS.

Las ideas de Werner, resolvian muchos problemas respecto a los
complejos, no obstante, la postulacidén de valencias primarias y
secundarias, no dejaban satisfechos a muchos investigadores, so-
bre todo que no explicaba la estabilizacién de estados de oxida-
cién poco comunes para algunos metales. En vista de que en aquel
tiempo, se tenfa poco conocimiento de la materia a nivel intra
atdmico e intra moleecular, Werner mo logré explicar ni comprobar
muchas cosas, sobre todo gque no disponia de medios técnicos

para hacerlo. Toda la teoria de Werner estaba basada en observa-

ciones experimentales gque pueden ser consideradas de tipo inter
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molecular por tanto no tenia bages tebricas sdélidas para conven~-
cer a muchos investigadores.

El desarrollo de las teorfias electrénicas de la valencia por Lewis
Kossel, Langmiur, Sidgwck, Fajans, Pauling, Hund, Mulliken, Len-
nard, Jdones y otros, fueron disipando todas las confusiones acer-
ca de las valencias primarias y secundarias propuestas por Werner
Una técnica que vino a comprobar la estereoquimica propuesta por
la teoria de coordinacién para los diferentes Indices de coordi-
nacién, fué la difraccién de rayos X. Actualmente la mecédnica
cudntica ha resuelto algunos problemas planteados a la teoria de
coordinacién.

Los modelos desarrollados después ﬁe Werner se agrupan asi:

1) Modelo electrostdtico., 2) Modelo electrénico 3) Modelo Mixto.
Todos ellos 1o han hecho es demostrar lo propuesto por la teoria
de coordinacién,; asi como algunas propiedades fisicas de los com-
plejos no atacado por Werner.

2.2 MODELO ELECTROSTATICO (1,4,5,6,7,8,20,21,22,23,24)

El primero en postular una fuerza electrostdtica para la estabili
dad de complejos fué Kossel, quien propuso atracciones entre iones
cargados o entre iones y moléculas polares que Se agrupan con una
simetria determinada; as{ por ejemplo, el ién B+ y cuatro iones
P~ se agrupan tetraedricamente para dar el (BF4Y; el ién Co3+ y
seis mbléculas de agua se agrupan octaedricamente para dar
[§O(H20)é]2+. Rajendralal De(9), observd que los iones metdlicos
de alta carga o vplumen pequefio (alta densidad de carga) son més
hdbiles en la formacién de complejos y establecid gque debia ha-
ber una relacidén Sptima entre la carga y el radio de los iones

metdlicos para formar complejos estables; pero esto no puede ex-
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plicar la estabilidad de complejos de iomes tales como Cu2+ y

2*. Tanto De como Kossel no podian explicarlo, devido a gque

Hg
consideran al ién metdlico y a los grupos coordinados como esfe
ras rigidos. El problema fué resuelto por Fajans(6l) gquien intro
dujo el concepto de polarizabilidad o deformacién dé las nubes
electrénicas tanto del ién metdlico como de los ligandos, obte-

niendose mejores resultados en la explicacién de los hechos expeg

rimentales. De esto se puede deducir, que los factores que pue-

-den dar estabilidad a los complejos, Se resumen en los siguien-

tes puntos: 1) Densidad de carga del iém central y el campo
electrostdtico producido por este. 2) Deformacién de la nube
electrénica del grupo coordinado, producida por el campo elec-
trostdtico del ién metdlico. 3) Campo electrostitico producido
por el anién o molécula dipolar coordinada. 4) Deformacién pro-
ducida en la nube electrénica del idén metdlico debido al campo
del grupo coordinado.

Cuando aumenta cualquiéra de estos factores mencionados, aumen-~
ta la estabilidad del complejo.

Tomando en cuenta que cuanto menor sea la distancia gue separa
al ién central del dipolo del grupo coordinado, mayor es la fuer
za de atraccién entre ellos, en la figura 2.1 se puede ver la im
portancia de la polarizabilidad de las especies mencionadas don-
de se ve que Ty >rb> T, ¥ la estabilidad para las formas A, B y
C serd CD>BDA; ya que en el caso A no hay deformacién, em B so-
lo hay deformacidén del grupo coordinado y en C hay ademds defor=
macién de la nube electrdénica del ién metdlico, lo que permite

un mayor acercamiento entre las cargas electricas,
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Figura 2.1. Reglas de deformaciones en complejos,

De agul se puede ver que en la fuerza de enlace, la contribu~’
cidn wmés importante seris el momento dipolar total (M), tanto
de los grupos coocrdinados,como del ién metdlico. Este momento
(M) tiere dos contribuciones importantes: El momento dipolar
permanente, P, ¥ el momento dipolar inducido, p,

M= P +p
donde p depende de la polarizabilidad,a , y del campo eleetros~
tdtico, E, al cual estd sometida la nube electrdénica ( p = CE).
Los momentos P ¥y p, pueden explicer porgqué en algunos casos pars
el idn metdlico, los complejos de amoniaco son més estables gue *
los hidratos; asi, squellos ibnes metdlicos gue producen un cem: -
Po electrostdtico débil, formardn complejos més estables con
HEO que con NHE' debido é que €l primerc tiene un momento dipo-
lar permanente mayor; pero, en €l caso de gue el ién metdlico
produce un campo fuerte, ya el momento dipolar inducido es muy
importante, y debido a la meyor polarizabilidad del nitrdégeno
los complejos de esmoniaco seran mAs estebles. Ia influencia de
todos estos Tzctores estd incluida en el método cuantitativo

usado por Van Arkel y de Boer (10) en el cual, usando el modelo
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electrostdtico, calculan la energfa potencial en idnes complejes

gaseosos, mediante la siguiente scuacién:

: 2
eP ep 2(P+p)Pa P P§

ﬂ = energia potencial del iSn complejo gaseoso; e= carga del
electrén; P= momento dipolar permanente de 1a molécula coordina-
da; p= momento dipolar inducido en la molécula coordinada; r=
distancia del centro del idén metdlico al centro del dipele de
la molécula coordinada; o = polarizabilidad de la molécula cocr-
dinada; Pa= momento dipélar o cuadrupolar inducido en el iébn
central; 0 ,= polarizabilidad del ién metdlico.

Respectivamente, los términos de la ecuacién representan:

1) cambio de energfa por interaccidn del dipolo permanente con
el ién central.

2) Energia implicada en la interaccidén del idén central con el
momento dipolar inducido en el grupo coordinado.

3) Interaccién dipolo inducido en el ién metdlico con el momento
total del grupo coordinado,

4 y 5) Energias requeridas para polarizar, tanto zl iln metéli-
co, como al grupo coordinado.

La importancia de cada término depende del caso particular. &=
La polarizabilidad del ién central depende de la carga y de la
configuracién electrénica del mismo; asf, se ha encontrado gue.
la polarizabilidad disminuye al asumentar la carga del ién y

que los ibnes con estructura de gas inerte son menos polariza-

bles que los de s¢structura de pseudo gas inerte.
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La importancia del momento dipolar permanente se puede ver en
la tabla 2.2.1, gue explica satisfactoriamente porque en los
complejos de aminas para un mismo idn metdlico la estabilidad
disminuye en este orden;

NH3)>Pr;maria;>5ecundaria)>Terciaria

Y en el caso de las fosfinas, ve en sentido contrario, El mismo
fenfmeno es observado para el azufre y el oxigeno,

H,0 > B0 ¥ RyS>RSEDSH,

Este hecho no se explica satisfactoriamente por la mayor polari-

zabilidad del fésforo y del azufre.

Tabla 2.2.1
¥ol&cula [Px107%es| Habilidsd |Malécule |Px10-8ues|Habilidaa
coordinante coordinante |
N 1.49 n E,0 1.89 A
CH.FH, | 1.2 3 2
N, | 1.23 : CH;0H | 1.68 5
(CH5 ) JNH | 0.96 5 (CH5),0 | 1,24 §
gaCFa}sﬁ Q.6
PH, 0.55 H,S 1.16

CEPE, |1.17 CESH 1.39 !
!

i

aunentsa
. aumenta

(Czﬁs)ePH 1.40

"
<

S(CZHSJZ- 1.40

Se bha observado en muchos complejos que ciertos grupos coordina
dos facilitan la salida del grupo en posicién irans a él; esto
es conocido como "efecto trans®. Grinberg(62), basado en la iee
ria electrostitica y en la polarizacidén, sugiriéd la siguiente
explicacién: Si un ién central, estd rodeado de cuatro grupos

identicos (X, X0 X5 § X4), el catién quedard sometido & un
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campo elecirostdtiico simétrico y los dipolos inducidos serdn
“ compensados unos con otros. Ahora, 31 cambiamos uno de estos
grupos por otro més negativo o mds f4cil de polarizar, "Y", se
rompe la simetria, y la nube electrénice del ién central se des-~
plaza;é en una cierta proporcién al lado opuesto, provocando que
el dipolo inducido en el ién central, se repela con el dipolo
del grupu coordinado que ocupa la posicién trans, facilitando

su salida; esto puede verse claramente en la figura 2.2.2

frupo : polarizable-

efj:”" o més negativo

&7 . ETUpo labilizado
por efecto trans

Campo simétrico Campo asimétrico
Figura 2.2.

Chatt j Willians (63) reportaron el siguiente orden de grupos
coordinados para la fuerza del efecto trans:

CN™>C,oH, >C0> N0, >SC(Niy) 5 > RySN PRSI D Er™ DC1™>F > NH; >
OH‘>H20 -

Para 1930, con el ffn de explicar ciertas prapiedades magnéticas
¥ €l color de los complejos en el estado sélidq, los ffsicos
Bethe y Van Vleck refinaron la teorfa electrostédtica, dandole

el nombre de “Zeorfa del campc cristalino™, y fué hasta después

- de 1950 cuando esta teor{a fué reconocida y aplicada por los
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gquimicos. Le diferencia bisica entre el antiguo modelo eleciros-
tdtico y el del campo cristalino, es que el primerc considera
que todos los orbitales del i6n central estdn sometidos simétri-
camente sl campo electrostédtico de los ligandos; en cambio la
teoria del campo cristalino toma encuenta un desdoblamiento
energético de los orbitales d o f por la accidén del campo elec-
trostidtico del ligando,:y predice gue. aguellos que interaeccio--
nan directamente con los ligandos, tendrdn mayor energia que
aquellos que no tienen interaccién directa.

La figura 2.2.1, representa el diagrama energético de este des-
doblamiento, para un complejo octaedrico.

En el diagrame se representa los cincos orbitales degenerados
del ién métalico libre, asi comb el aumento y desdoblamiento
energético de estos orbitales debido al campo cristalino del
ligando; este desdoblamiento es por encima y debéjo de la ener-
&la que tendrian estos orbitales si estuvieran sometidos a un
campo simétrico por los ligandos, que se propone como complejo
hipotético.

Los orvitales 4 gque interaccionan directamente son los 4 2 ¥
los 4 5 o Ccomo se puede ver en la figura 2.2.2. Por ragones
de size;ria (11) a estos orbitales se le asigna el simbole "eg".
¥ & los otros el simbole "tzg"'

Si consideramos un sistema cartesiano, cuyo origen esté en el
centro de un octaedro, se puede notar que los ligandos estarén
en direccién de los ejes, asi que dos orbitales p estarén so-
metidos a un campo simétrico, igual que los orbitales s que

son esféricos, en cambio, con los orbitmles d es diferente, tal
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libre hipotético octaedrico

Figura 2,2.1 Desdoblamiento de los orbitales d.

»
a2 x5y

Figura 2.2.2.

Interaccién de los orbitales d del ién central
con los ligandos en un complejo octaedrico.
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coomo se ve en la figura 2.2.2
A la diferencia de energfa entre los orbitales eg g t2g se le
asigna el simbolo, A . Se ha demostrado que en el caso de comple-
jos octaedricos, la diferencia entre los orbitales eg y la ener-
gfa del complejo hipotético ‘es 3/54 , y la diferencia de los

t,._ es 2/54.

2
Esie velor A es muy importante para la explicacidén del color y
las propiedades magnéticas de los complejos; cuando A es grande,
se dice que el ién metdlico estd sometido = un campo fuerte y
en el caso contrario a un campo débil.

En esta teorfa se obtiene una ganancia de energfa con respecto
a la teoria electrostdtica simple; que explica la estabilidad
de los complejos. Esta ganancia.de energ{a recite el nombre

de"energia de estabilizacidén del campo cristalino” (EECC) y se

obtiene al calorar los electrcnes d en los orbitales t2§ de

menor energia gue los orbitales degeﬁerados en el complejo hipo-
tetico, obtenido por el modelo.electrostético antiguo. En la
magnitud de EECC juegz un papel importante el campo a gue estad”’
sometido el idén metdlico.
Por ejemplo, #n sl csso de un complejo octaedrico en el cual el
ién metdlico tiene cinco electrones d se puede presentar dos
«,pos;pilidades;
1) campo débil
ERCC= 3(2/54 ) + 2(~3/54)=0
2) cempo fuerte
EECC= 5(2/54 ) + O(=3/54)=24

Se puede ver que cuando el campo es fuerte, hay una ganancis
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energética de 24 con respecto al modelo elecirostdtico simple,
que dgré mayor estabilidad al complejo en esas condiciones. Ade-

mis, se puede notar la mayor estabilidad de complejos de campo

fuerte, con respecto a los de campo débil. Esto se puede inter-
pretar, debido a que con el campo fuerte, los electrones se aco-
modan 1o mds alejado posible de los ligandos, lo gque trae como
consecuencia gue tengan menor repulsién con las mubes electrémin
cas de los ligamdos.

.Basado en esta teoria se podria explicar las distorsiones que

presentan, por ejemplo, los complejos octaedricos, en el sentido

de que unos enlaces alrededor del ién central sean mis largos
que otros; esto se puede explicar a través del llamado "efecfo
de Jahn Teller", que dice: cuando e los orbitales del ién cen-
tral, que interaccionan directamente con los ligandos, existen
electirones, habri una repulsién entre estos y la nube electréni-
ca-del ligando, que iraerad como consecuencia que ¢l enlace en
esa direccidn se alargue; si este efecto no es simétrico, los
octaedros obtenidos serdn octaedros distorsionados.

Orgel (12) estudid propiedades ffsicas de tales como el color

y magnetismo de varios compuestos de coordinacién, obteniendo b
buenos resultados.

Fn vista de que las propiedades magnéticas de las sustancias,
gson atribuidas al nfmero de electronss desapareados, esta teo-
ria establece que en los complejos, estas dependen del ntmero
de electirones g del ibn central y de la fuerza del campo a
que estd sometido; as{ por ejemplo, en un ién metdlico que ten-

cinco electrones 4, y gque forma un complejo octaddrico bajo la
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TABLA 2,2.1
X Disiribucién en campo | Distribucidn en canpo ¥.E.C.C. en
débil fuerte campo fuertd
t2g ‘g t2g ‘e
14 — A —_— 0
204 4 - L — Y
3044 —_ A4 S 0
414 11 4 114 — Tas
504 14 14 1y 4 S 2A
64 1 4 A AV 4 1y —_— | 2A
7140 40 -4 A T 4y 4y 4 A
8 [4v 4l 1) A4 UEIEY A4 0
9 b Ak 4y oA VR ' 0
N= NSmero de elecirones d del ién metdlico.

* campo débil campo fuerte

|
|
l
I
|
A
|
|
l

\\\a\klb 1 L 1 ] Bl

Figura 2.2.%. Distribucién electrdénica de los electrones 4 de un
idn central que tiene cinco electrones en esos crbitales. em un

campo octmedrico,



18
accién de un campe fuerte, el valor deldes tan grande que ne per-
mite que los electrones se acomoden siguiendo la regla de Hund;
si el campo es débil, entences la energia de apareamiento serd
mayor que A, lo que permitird que se acomoden segin esta regla
de méxima multiplicidad. Estas distribuciones para el ejemplo
mencionadoc se puede ver en la figura 2.2.3.

En la tabla 2.2.1 se puede ver todos los casos para complejos
octaédricos."\Las propiedades magnéticas de otras formas geométri-
.cas se discuten en la misma forma, basado en los diagramas de

energia y los desdoblamientos presentados en la figura 2.2.4

d 2, d,.2_2 d.2_.2 d d
zZ5¥ “XC=yT dxy; - dyz X =y xz’
\ i, a2 72
A at dxz’ d z
! N dz2 “xy
——-}—-—— dx2 y2' d 2
xy’ xz’"yz
octaedro tetraedro cuadro plano dodecaedro
Flg. 202—-4

La teoria del campo cristalino explica satisfactoriamente el co-
lor de los complejos, usando transiciones electrénicas proboca-
das por absorciém ds luz, dentro de los orbitales d desdoblados
por el campo cristalino.. Asi por ejemplo, en un complejo octaé~
drico), al pasar la luz através de 41, se puede absorber una can-
tidad de energfa’igual a4, para que un electrén t salte a w
orbital eg Como se puede ver, 4 es responsable deigcolor. Se

ha observado que‘para un mismo ién central, el valor de 4 aumenta

para los ligandos en el siguiente orden:
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La figura 2.3.5 Tepresenta las transiciones méAs probables
para complejos octaédricos de campo débil, cuyo ién central po-
see desde un electrén hasta nueve en los orbitales 4.

2.% Modelo del par Electrénico (1,2,13,14,15)

Este modelo, propone una interacién de tipo electrénico entre
los dtomos unidos. Se inicié con la teoria de unifn valencia
que propone dos tipos de interaciones electrénicas para la
unidén quimica.

1) Interaciones que envuelven el compartamiento de un per elec-
trénico entre los Atomos que forman el enlace, Este tipo de
unidn se llama "covalente" y fué inicialmente ‘propuesia por
Lewis.

2) Interaciones que impican transferencias electrénicas desde
un #tomo al otro. Este tipo de unibén se llama “electrovalente"
¢ ionica?

Dentro de la unién covalente hay dos posibilidades:

a) Que cada Atomo aporte un elecirém para la unidén denominande
se "covalente Normal"

) Que uno de les &tomos aporte ambos electrones para la unién,
llamandose "covalente coordinado o dativo".

La teoria de unién valencia reconoce que no existe un enlace
puramente covalente o idnico, sino que es una combinacidén de
ambas, predominando alguno de los dos. Esta teoria propone para
los complejos, en una forma general, una unidén covalente donde
el par electrénico es aportado por el ligando.

hespecto a los Atomos, tambiém se propone que estos tienden s




A 4 4
i o T
; — VLA S A ——
a b a b ¢ a b c
N=1 N=2 N=3
b —H 4 —
i
b A— Y e S A
4
A __~_4- ‘4‘ ¥
4 4 A= I A
: 4, = 44— i
a b a b c e b
N=4 N=5 N=6
— 4 - —F A4} At 4 i
LA E 4 4 H— H—
4t - —H —4+ —4+ —H —*
4} W, A 41 AL 4 Al — 4
i ! 4 ar Y 'y £ Tk 4
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Figura 2.2.5. Distribucién electrénica en lcos orvitales eg
¥ tZg bajo la accibén de un campo octaédrico 4ébil, para iones
metdlicos que tienen desde uno a nueve electrones d.

"a" representa estado basal, "b" y "c" representan estados

extciitados, y N es el nlmero de electirones 4.




21

completar la estructurg de un gas noble mediange la unidén cova-
lente o idnica, por esta razén Sidgwick (18), propuso el concep-
to de mimero atémico efectivo, gue no es mis gue =21 mimero total
de electrones que tieme el ién central al formar el'complejo ¥y

propuso gue el ién m&tdlico tiende a completar el nvmero de elec~
trones del gas inerte mds prdéximo, y gque adguiere su zdxima esta-

bilidad cuando lo logra, asi por ejemplo, €l pt3* posee 74 elec-
tmmsymmfumrd@tﬂ&bm@mZERﬂmmsmrwh
clorurc y compkta 86 electrones, que es el nimero de elegtrones
del radén. Sidwick dice que cada ligando puede ceder 2 § 3 elec-
trones al ién central y da una serie de reglas en ese sentido.
Fl principal problema que se le planted, fué la formscidn de
complejos por los iones de los metales alcalino y alcalino *é-
rreo que tienem estructura. de gas inerte.

El desarrollo de la mecdnica cudntica y de la teoria ondulatorie
moderna, permitieron el desarrollo de las teorias que envuelven.
interacciones elegtrénicas para la unién quimica., Asi se han de-
sarrollado dos métodos matemidticos aproximados que tratan las
estructuras moleculares de cualquier sustancia,.

1) Aproximaciénide orbitales atémicos

2) Aproximacidp de orbitales moleculares.

Ambos modelos se pue .den aplicar a los complejos y la -diferencia
fundamental estd en el hecho de gque el primero usa los orbitales
atémicos de los dtomos que forman la molécula y el segundo hace
combinaciones de esos orbitales atémicos, para establecer niveles
energéticos dentro de la molécula, donde se pueden colocar los

electrones involucrados en la unién quimica,
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2.3.1 Aproximacién de orbitales atémicos.

Pauling (13) es su principal defensor y con él esta teorfa alcan-
z8 su miximo desarrollo. Este modelo establece, que cuando dos 4
4tomos se encuentran lo suficientemente cerca, como para que sus
orbitales atémicos interaccionen (interpenetren); esta interac-
cién puede conducir a una unién guimica, si se involucra un par
electrdnico, bien sea aportado por uno o ambos orbitales, sdélo
gue los electrones deben tener spines opuestos para alcanzar el
apareamiento.

Para los compuestos de coordinacidn; que los orbitales vacios de
wm i6n central , que pﬁ@den aceptar pares electrénicos, se pueden
combinar, para formar varios orbitales equivalentes con la misma f
forma y energfa, pero-distribuidos ‘geometricamente alrededor del
ién central. Este proceso recibe el nombre de Thibridacién”™ y el
ninero de orbitales hfbrides formedos, debe ser igual al nfmero 4
de orbitales que los originaron. La forma geométrica obtenida

por una hibridacidén depende del mimero y tipo de orbitales que
participan en el proceso, ¥y para cada indice de coordinacién;
existe un nimero limitado &e‘hzbri&aciones, las cuales estan
indicadas en la tabla 2.3.1

Existen trabajos (17,18) que demuestran que las hibridaciones
indicadas en la tabla corresponden a las formas geomftricas mem-
cionadas y quizas en este sentido esta teorfa supere a la teo-
rfa del campo cr@stalino, ya que puede predecir la forma geomé;
trica a partir de la distribucién electirénica del ién central.

La hibridacidn para los complejos se puede ilustrar mediante el
ejenplo de un complejo octaedrico de cobalto III. EL cobalto

neutre, tiene una configuracién electrénica externa 3d7 432,




TABLA 2.3.1.

“F.C Eioridacidn Configuracidn espacial Fjemplos

2 p2 angnlar H20,

sp Lineal @S(CN}g-

3 P pirdmide trigonal NE;, AsC1,

5p2 planc trigonal E(CH)3

4 sp° tetraedro 5i(CO)

dsp? plano tetragonal [Ni(CN)4]2-
s tetraedro CrO4=
a2p? plano tetragonal Ic1,*

5 dsp’ o d°sp  bipirdmide trigonal MoC1 TaF,
dgspz, d4s, pirdmide tetragonal Ni(PEt3)2Br3
2p° o alp

203 3+

é d“sp octaedro [?o(NHs)Gl
d4sp prisma trigonal ' MoS,,

7 d5$p ) octaedro con un &to- -e
d35p3 mo al centro de una [iaF7J

de las caras

8 atsp® dodecaedre D«WCN)8]4°
dSpBV antiprisma [TaFé]=
.dssp2: _Pprisma centrado en OsFg

las carzas

¥.C = indice de coordinacién

perc el ién cobalto IIT, presenta configuracion 3d6, la cual se

puede representar como sigue:

3d

(EREREEE

0 I
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Iste ifn, para dar una hibridacién en la gue intervengan dos or-
titales 4, un arbital s y tres orbitales p (dzsp3). Este proce-
so se puede hacer en dos formas:

1) Usando los orbitales 34, 4s, y 4p. Para lo que serfa necesas
rio inicialmente, un apareamiento de los elecirones &, de tal

forma que queden dos orvitales & vacios,

3d S 4p
2 w71 () (11

luego, la hibridacién de estos seis orbitales vaclos;

—3d a%sp3
Cod* gy | ’ [ l 1

estos seis orbitales hfbridos vacfos, aceptarin los pares elec-

rénicos de los ligandos. Asf, al formar el [CO(NH3)6 * 14
distrivucién electrénica del cobalto serd: |
34 d28p3
[eowry g+ MY IA] vk Ay Ay

donde se puede ver el diamagnetismo del complejo.

2) La hibridacidn, puede ser entre los. orbitales 4s, 4p y 4d.
n este caso, el idr cobalto mantiene la distribucién electrdni-
ca de los orbitales 324, y d4. un complejo con las mismas propie-
des magnéticas que tendria el ifn metélico libre. Un ejemplo de
gsta Libtridscién es el [COF6]3-.

sp3d2

34 - _
[oz P A TATA L] [Arfvftvdviarity

z
Tos complejos que tienen hibridaciones (n,-l)d2 ns np”, reciben

el nombre de complejos internmos, ejemplo, [?O(HHBJé]3+. Aquellos

5

con hibridaciones ns ap nd‘, son llamados complejos externos,

ejemplo,-[bo?s]a-'
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En lo que se refiere a las propledades magnéticas, este modelo
logra explicar muchos casos, pero no da una explicacidn satis-
factoria del por que un misma idn metélico puede dar complejos
con propiedades magnéticas diferentes, como son las del [COFEJB'
y las del [CO(NHB)QB". Asi por ejemplo, para el [C°F6]3-’ dice
que la accidn electrostdtica de los seis ibnes floruros es tan
grande que evita la hibridacién, manteniendo asf las propiedades
del ién metdlico libre. Como se puede ver, esto no es méds que
una aproximacidn al modelo electrostdtico y contradice totalmente
a-lo expuesto por ia teoria del campo cristalino, en el sentido,
de qui2 £i tuviera una accién electrostdtica fuerte serfa un com-
plejo de campo alto y por lo tanto diamagnético. Otra explicaci-
én que este modelo expone ,es que este sea un complejo externc
¥ no use orbitales 33 en la hibridacidn..Estoc trae como consecu-
encia.una hibridacidén gque requiere méds energfa que lz necesaria
para formar el complejo interno, debida a la gran diferencia
energética entre los orbitales 4p y 4d.
Hay quienes tratan de explicar el paramagnetismo del-hexa floru-
ro de cobalto III, a través de una estructura resonante interme-
dia entre una forma, donde todos los 4tomos de fluvr estén uni-
dos covaleﬁtemente al covalto y otra, donde solo cuatros estén
unidos en forms. covalente: sin usar los orbitales 3d, con los
otros dos iomes floruros unidos: ionicamente., Esta proposicidn se
contradice con la aproxzimacidén del orbital atémico para las ese
tructuras resonantes, que establece que todas las formas resonan-
teg. de un compuesto determinado debem tener el mismo mimerc de
electrones desapareados.

Como se puede ver, la teoria del campo cristalinoc explica en una
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forma mids satisfactoria las propiedades magnéticas de los com=-
plejos, ya que la proposicién de los llamados campo fuerte y
campo débil explica satisfactoriamente las situaciones del
[boFé]a- y del [ba(NH3)é13+. proponiendo un campo fuerte para el
segundo.

En lo que se refiere al color de los complejos, el modelo de
aproximacidén de orbitales atdémicos lo explica a través de tran-
siciones electrdnicas desde un orbital d no hibrido hasta otro
orbital de mayor energfa.Asi, pera el [bo(NHB)é}3+, la transi-

cibn seria desde el orbital 3d hasta el 4d,
2.3
34 d“sp 43
[cotmpl®  ERVA|  WRvmery LT

Esta transicién seria factible, quizds desde un orbital 4d hasta

uno 5d, o de un 54 a un 6d; pero desde 3d a 4d se requiere tanta
energfa, que quizds la luz visible no la posea; por otra parte
segin lo expuesto, todos los complejos para un mismo ién central
serfan del mismo color.

También en este aspecto la teoria del campo cristalino supera =1
modelo de‘Pauling, ya que segin este modelo el color depende tan
to del ién central como del campo del ligando.

La estabilidad de los complejos, también es atacada por los de-
fensores del modelo de orbitales atdmicos. Asi, Sidgwick(19), es
tablecidé que existe una relacién entre la distribucién electréni:
ca del ién central, y la fuerza de unidén del ligando. El logré
clasificar a los iones metdlicos en tres grupos:

1) Iones que forman uniones mds fuertes con el oxigeno gue con
el nitrégeno. Este grupo estd formado generalmente por iones ti-

2

PO gas inerte, tales como: Mg2+, Ba +, V5+, Nb5+, etc.
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2) Iones muy pequefios, que forman enlaces de fuerzas semejantes
tanto con el oxigeno como con el nitrégeno, tales como BB+ y Be2+
3 lones que dan enlaces mfs fuertes con el nitrégeno que con el
ox{geno, los cuales generalmente tienen estructura de Pseudo gas

I, NiII, ete.

inerte; tales como CuI, AgI, Au
Estas observaciones pueden justificar el modelo de aproximacidm
de orbitales atémicos,

Se ha encontrado, gue la fuerza de unién de ciertos idnes metd-
licos, con algunos ligzndos es mids fuerte gue lo esperado, pro-
poniendose por esta razén enlaces dobles entre el ién central y
el ligando (llamados enlacesTﬂ, Y en los cuales pueden partici-
par orbitzles p 6 d, tanto del ligendo como del ién metdlico,
BEste tipo de unién se puede formar cuando el ién central o el
ligando tienen pares electrénicos gque pueden ser aceptados res-
pectivamente por el ligando o por el ién metdlico. As{ podemos
tener cuatro casos:

1) M(dn) -——é>%pﬂ). Donacidén de electrones 4 cel idén central a
un orbital vacio del Atomo ligendo. Este caso se puede presentar
con ligardos tales como CO, NOz-, CE~, RNC, NO, y con los iones
de la primera serie de transicién. con estados de oxidacién ba-
Jjos.

2) M(dTT)"'—'>L(dTT)‘ Orbitales vacios del &tomo ligando aceptan
pares electrdnicos de orbitales d del idn central; tales como

se presentan con ligandos como PFB’ PRB’ ASR3, SR2 y con los
iones del caso anterior,

3) L(p nf'“€>H(pTT)‘ COrbitales p vacios del ién metdlico acep-
tzn pares electrénicos del 4tomo ligando. Fste casc se puede

3

presentar con iomes tales como B”Y h'g Bez+, y con ligandos tales



como 057, ¥, C17.
4) L(pw y—> M(d1¢)' Orbitales d vacios, del ién central reci
ben electrones p del ligando. ire los ligandos que pueden dar

este tipo de enlace tenemos al ¥, N3-, NE®

~ NHE y entre 1los
iones tenemos al de los metales de transicidén en su estado de
oxidacién mds alto. Todos estos casos estdn representados en la
figura 2.3.1.

Un ejemplo practico, donde se consideran dobles enlaces entre

4=

los ligandos y el ién central, es el ién{?e(CN)S , para el

cual se propone forma intermedia m, entre las formas resonantes

j!kil
.ﬁl
i) Fet coN” ) Il
'N\ wm
S A
1 .« va e o Fe
K) EeQ‘ c_\cnq /‘& ‘\
. .C Caem
<3E¢7 c Ne
- m
1) Fe::CIIN R

Respecto a la estabilidad de estados de oxidacidn poco comunes
para algunos metales, se han establecido. los siguientes postula-
dos;

1) La mdxima estabilidad se puede lograr cuando el ién central

adquiere cualquiera de las siguientes configuraciones:

a) Nivel d semi-lleno, como en el caso del Fe3+.

b) Nivel d lleno, como en algunos complejps de Ca3+.

¢) Cuando los orbitales d ne usados en la hibridacién, se encuen
34+

tran semi llenos como en el caso del Cr
3y 34 dzsp3
[o=ti)e ™ ] mEA

2) Un ligando de alta electronegatividad favorece enlaces



ibnicos y puede estabilisar estados de oxidacién para orbitales
& seni-liencs o de miAxima multuplicidad.

%) Un ligando de baja eletTonegatividad faverece enlaces cova-
lentes y estabiliza estados de oxidacidn para orbiteles d llenos
0 & agquellos cases en gue 10s orbitales & no‘ kfbridos permanecen

=zi-llenocs, ejemplo [CO(EIEB)E;!5+ y !;Cr(HH3)6 >+

Lpm ) Mpm) Bpm) Mam)

Pigura 2.3.1. Interaccién metal-ligande

on cuanto a2l efecto trams, esta teoria irata de explicarlo en base
se & resonancias entre estructuras gue tiener enlaces ifnicos y
covalentes. Asf por ejemplo, para un compleio de le forza D‘:‘%Q& ’
Se propone las estructuras resonzntes A, B, C.y D.
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Donde los enlaces covalentes estdn indicados por la linea conti-
ma y B, C, D tienen cuatro formas coniribuyentes. El modelo pro-
pone, que si Y es un grupo con fuerte tendencia a formar enlaces
covalentes, predominarin aquellas formas resonantes donde la
mnion M--Y sea covalente y se argumenta gue esto conducird a me-
yor ndanero de formas resonantes en las cuales el grupo X de la
posiciba trans sea idnico, lo gque resultaréd en uns salida més
f4cil de este grupo. Si analizamos todes las formas donde el enlsz
lace M--Y sea covalente, se encuentra que el grupo en la posicidn
trans y cada una de las-posiciones cis tienen el mismo nmimero de
estructuras idriz_s, por tantéiel models electrostdtico super a e

esté modelo para explicar el efecto trans..

2.3.2 ‘Aproximacién de orvitales moleculares (1,4,5,6,7,8,22,23,

249

Bste modelo fué inicialmente desarrollado por Hund, Mulliken y
Lennard~Jones. Igual que la aproximacidén de orcitales atdémicos,
establece, que para formarse una wnién qufmica, los 4dtomos de-
ben estar lo suficientemenig cerca, como para ¢ue sus orbitales
se interpenetren. Esta interpenetracibrn trae como consecuencia
que se forme un muevo orbital (orbital molecular) diferente a
las gue interaccionapon inicialmente. Seglin las propiedzdes on-
dulatorias del electirdnm, cada dos orbitales originales pueden

dar dos posibilidades de combinacién.
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1) Si en ambos orvitales, los electrones tienen la misma fase
cndulatoria, se sumardn las probabilidades de encontrar al elec-
trén 7 en la zona de interpenetracifn la densidad electrénica
serd mayor. De este forma, se origina un"orbital moleculer enla-
zante", que tendrd una energia menor que aguellos gque le-dierom
grigen.
2) Si las ondas de los electrdnes no estdn en fase, entonces las
probabilidades se restan y la densidad electrénica serd mucho
menor ex la zona de interpenetracién., El orbital molecular forma-
do tendréd meyor energie que 10s que le dieron origen y recibe el
nombre de "orbital anti enlazante”.
Tambien existen orbitales atémicos que no interaccionan, conser
vandose en la molécula tal como eran criginalmente, estos orbita-
les reciben el nombre de “orbitalen no enlazantes: Siexpre gue -
dos orbitales atémicos interaccionen para former un orbital mo-
leculer existe la misma posibiliced de que se forme un orbital
enlszente gque uno antienlazante, sflo gque, los electrones de
de enlace se se .acomodardn primero en el orbital enlazante de
menor energia.
Asi para formarse una unién quimica es necesario que existan
eleciones gue se puedan acomodar en los orbitales moleculares,
los cuales aceptan dos por cada orbitzl y deben tener spines
opuestos,
A los diferentes tipos de orbitales moleculares que se puedan fom-
mar se le asignan los simbolosoc,Tty 8,
Un ortital es o, cuando tienem simetris cilindrica elrededor del

eje de enlace. El simboloTT es asignado a aquellos orbitales
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moleculares que presentan la zona de mayor probabilidad por en-
cima y por debajo del eje de unién y se requiere que los orbiiaz
les atfmicos tengan dos zonas de interpenetracidn (por encima y
debajo del eje de unidén ). El simbolo.§ es para aquellos orbi-
tales que se forman cuando los orbitales atémicos tienen cuatro
zonas de interpenetracién y el orbital molecular formado tiene

igual momento angular en dos direcciones, perecido a los orbita-

les dxy’ d d_ . B la figura 2.3. Za, estdn representados

xz' Ty

todos estos orbitales, asi como los diagramas energéticos corres-
pondiente y donde el asterisco simboliza orbitales de antienlace,
BEste modelc se aplica preferentemente, y con mejores resultados,
a compuestos covalente. Respecto al tipo de enlace, establece
gue cuanto mayor sea la diferencia energética entre los orbita-
les atémicos que se combinan, mayor cardcter ionico tiene el en-
lace, 7 en el caso contrario, la unién tenderd a ser covalente.

4 pesar de que este método tenfa aplicacién con anterioridad,

fué hasta después de 1.950 cuando Coulson y Lennard-dones inici=
aron su aplicacién en los compuestos de coordimacién. La aproxi-
macidén de orbitales moleculares tiene varias ventajas para la
descripcidn de los complejos, pero desafortunadamente el mé&todo
es bastante dificil de aplicar, ya que es pursamente matemadtico,
pero su uso se podria justificar en varias formas:

1) La teoria de valencia y del campo cristalino no dan explica~
cidn satisfactoria para todos los fendmenos en los gque partici-
pan los complejos, Por otea parte, se tienen evidencias de gue 1=

i
los electrones del ién metdlico estdn parcialmente deslocaliza-

dos a través de todos los ligandos, La teoria de Pauling, pre-
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senta los electrones de enlace muy localizados, en cambio, la
teoria de orbitales moleculares, da mejor resultado en este sen-
tido.

2) La importancia de las dobles ligaduras metal-ligando en la
estabilizacién de complejos,as{ como la interpretacién de los
espectros, no estdn bien atacados por la teoriea de la uniébnt de
valencias, en los cuales la aproximacidn de orbitales molecula-
la supera. Este modelo, no confina al par electrdnico enlazante
2 un simple enlace del ién central con uno de los ligandos, sino
gque quedarid en un orbital molecular, en el cual contribuye tanto
el ifn central como tados los ligandos; as{ por ejemplo, los or-
bitales 4,2, dx2_y2J un orbital s y tees orbitales p de uan ifn
metdlico que intracciona con seis ligandos, formarén seis orbi-
tales mcleculares enlezantes y s=2is anti-enlazantes en los gque
participan todos los ligandos. En la figura 2.3.2b, se puede ver
que- 1os orbitales dirigidos hécia los ejes de un sistema cartg
siano, cuyo origen es el nucleo del ién central son los gque inte-
racionan directamente con los ligandos, donde los signos repre-
senta la fase que tendrfa los electrones en esos orbitales (so-
lo se representan las initeracciones de tipo enlazante. Tambifn se
observar que los orbitales s y dz2 interaccionan con los seis
ligandos, el dx2_y2 con cuatro y cada uno de los p con dos. @In
la figura 2.3.2c, se encuentra &l diagrama de correlacidén de los
enlaces tipo del CO(NH3)é13+ y del [ﬁoFé]E-. La 2signacién de
energf{as para los orbitales moleculares se hace por métodos pu-
ramente matew&ticos, basados en las funciones de onda de los or=
bitales que interaccionan, aunque se puede tener una idea basada

en la penetracion y simetrfa de los orbitales atémicos.
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Figura 2,3.2b. Interaccién de los orbilales s, p, d, con los:.

ligandos en un complejo octaédrico
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Figura 2.3.2c. Diagramas de orbitales moleculares para el CoF6 3=
de campo fuerte y para el Co(NH3)6 3+’de campo débil.

3i se toma en cuenta las interacciones V7 los diagramas obternidos
son mas complicados, aungue méds cerca de la reslidad.

Respecto 21 color de los complejos, lo explica por tramnsiciones
electrénicas desde el Wltime nivel ocupado o semi-ogﬁbadoal prime
mer nivel desocupade o semiocupadeo. Fn lz figura 2.3.2¢/ puede
ser asociada con la; de la teorfa del campo cristalino. La mag-
nitud de esta diferencia de energfz definir4 el color del comple-
jo.

Las propiedades magnéticas resultsn de la distribucidn electrénie
ca, én los diferentes orbitales moleculares, tomandc en cuenta

su energfh y siguiendo la regla de Hund en aquellos orbitales
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degenerados. Igual que en la teorf{a del campo cristalino, el
diamagnetismo ¢ paramzgnetismo depende de [ ,comoc se pude apre-
ciar en la figura 2.3.2c; de esta forma la teoria de orbitales
moleculares superza a1l modeko de Pauling, en cambio con respecto
:a la teorfa del campo cristalinc los resulfados scn comparables
desde el punto de vista de interpretacidén fisica.

Esta teorfa justifica el efectc trens por la formacién de dobles
ligaduras, diciendo, qgue mientras meyor sea la tendencia de un
ligando a formar dobles enlaces moyor seri la probabilidad de
labilizar la posicién trans. Esto muchas veces justifice la di-
ficultad de sustituir - un grupo gue ienga esta tendencia,.
Fn los #1timosi‘afios, se ha combinado este modelo con el modelo
de Pauling y para hacer la combinacién de los orbitaies del 1li-
sando con los del ién central, primero se hibrida los orbitales é
dd4 ién central, y luego estos orbitales hfbridos lo combinan con
los orbitales del ligando. Este modelo recibe el nombre de "teo-

rfa de las valencias dirigidas"

2.4 Modelo mixto (4,5,6,7,15,22,8%,24)

Este wmodelo se ha desarrollado en los #ltimos afios, y no es
rés que una combinacibn de todas las teorfas. Asf{ por ejemplo,
en la unidn metal ligando,consideran tanto interacciones elec-
trostdticas como de tipo electrénicas. Este modelo recibe el nom-
tre de "™teorfa del campo ligando", y se aplica basicamente en
la siguiente forma:
1) Se obtiem=n los orbitales atémicos hibridos del ifn central,
qus definirén la geometria del complejo.

2 Se hacen las corbinaciones de estos orbitales hfbridos y los
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no hivridos, con los orbitales de los ligandos, para obtener los
orbitales moleculares del complejo.
%) Se asigna la energfa de los orbitales moleculares tomando en
cuenta las interacciones electrénicas y electrostdticas, las
cuales, segin el campo cristalino de los ligandos, pueden defi-
nir los copplejos de campo fuerte y campo débil.
Estos puntos explican satisfactoriamente las propiedades de los
amplejos. EL primero, define la geometrfa del mismo ; el segun-
do, la deslocalizacién . de los electrones de enlaces por todos
Xs ligandos, asf como también la formacién Ge enlaces multiples
entm ligando y 18un central, Los dos #ltimos puntos explicarén
las propiedades magnéticas y el color, ya que la teorfa del cam-
po cristalino, por si sola, conduce a muy buenos resultados,
pero considerando interacciones electrénicas serdn mfs préximcs

a le reales, Laconsideradién de interacciones electrostdticas

explicard el efecto tranms.
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2.% Estructurz octaddrica. 8imetria y frecuencias fundamentales

Los complejos donde €l ién central tiene némero de coordinacién
seis, presentan los ligandos alrededor del ién central, em los
vertices de‘ mw octaedro. Esta figura geoméirica posee ocho caras,
ceis vertices y doce aristas.

A esta figura se le asigna el grupo puntual Oh’ ¥ presenta los
sigunientes elementos de simetrf{af 25, 26, 27, 28): un centro de
simetria; veinte ejes de simetrfa ( 602, 803 ¥ 6C4 )y catorce
ejes de rotacidn seguido de una reflexién en un plano perpendi-
cdlar ( 654 y 85¢ } ¥ mueve planos de simetria ( 3 Ty ¥ 6 73 )
Fn la figura 2.5.1 estan representados la mayoria de estos ele~:
mentos de simetria.

En cuanto a las vibraciones fundamentales del esqueleto octaédri-
co formado por el idn central y los séis ligendos, encoatramos
que existen séis modos vitracionales, como se puede ver en la
figura 2.5.2; dondev, v, ¥ {’5 son activas en el Ramen y, v 7 vy
son activas en el infrarrojo. las frecuencias de todas estas vi-
braciones dependen tanto del ién central como de los ligandos,

tal como se aprecia en la tabla 2,.5.1.

TABLA 2,5,1
Molécula vy vy vy Vg Vg vg
HoF 741 843 741 264 306 190
IrF 696 643 718 276 260 265
BtF 655 601 705 273 242 211
FC1, 2= 344 320 o—— —— 162 we-
PBr, 207 190 _—- —_ 97 -




Figura 2.5.1. Algunos elementos de simeTrfa del octaedro.

40
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5 6

Figura 2.5,2. Modos normales de vibracién de un-.sctaedro.
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2.6 Espectros en el infrarrojo de complejos deA‘i:?rL ~dicetonas,

oxalatos y 1,2 diaminas,

Se han estudiado los especiros en el infrarrojo de complejos
metdlicos, que presemtan como ligandos dicetonas, ibnes oxala:
tos y 1,2 diaminas, Br todos estos estudios se nota un interés
por las. bandas que corresponden a los enlaces que forman el ani-
1lo quelatado y la influencia que tiene el ién metflico en 1a
frecuencia de vibracifn de estos enlaces. En las siguientes es#®
tr-uctura se pueden ver los anillos formados por estos ligandos

¥y un ién metdlicoy M,

c . 0 o
R\c‘,/ ’ \c/ \\c——c\// ~g——o~¢”
| R W A
AN 2
\M/ \H/ x . /
I II III

— — ——— — — — e e e — o — o — — — —
¢

2.6.1 Espectro infrarrojo de_ dicetonatos metflicos (3C)

Se ha esﬁdiado detalladamente la espectroscopfa infrarrojo de
los dicetonatos met4licos, principalmente los acetll acetlonatos.
Los estudios de rayos X y las observaciones espectroscdpicas de-
muestran que el anillo quelatado de estos complejos son planos

Y que existe una resonancia que zbarca los dos &Ltomos ae oxige-
no ylos 4tomos de carbono del mismo, aunque algunos investigado-
res sugieren que los enlaces rg-o también entran en el sistema
resonante (63). Inicialmente el asignamiento de bandas se hizo
en forma empfrica, pero NFakamoto y colaboradores (31, 32, 37)

han necho asignamientos teoricos basados en el método de pertur-
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vacidn y los resultados cbienidos se correlacionan muy bien
con los resultados experimentales.
In la tablz 2.6.1, se puede ver gue algunas de las bandas son
sensitlementes afectedas por el cambio del idn central.
Después de cédlculos tedricos, Nezkamoto, en la regidén de los car-
torilos, zsigné la venda de mayor Trecuencia al Y(C=C), si-

endc la menor frecuenciz pzraz V(C=10). Tarxbién se puede notar

que lz bvandz correspondiente al V(¥—0) se localiza entre 400
T 300 ¢ l esta vibracién mstal-cxigeno se puede zcoplar a de-

formaciones del anillo y del grupo C-CHB. pera dar dos bandas
entre 850 y €90 cut.

Las constantes de fuerza han 31do calculadas(31,37) por nétodos
rztamdticos con resultzdos conparables a las czlculadas a par-
tir de los espectros de los acetil aceionatos metdlicos, como

se puede apreciar en la tabla 2.6.1.

También se Lan hecho intentogyde correlacionar la constante de
estabilidad de los acetil acetonatos metdlicos con la frecuencia
V(C==0), enconirdndose tna relacién lineal exire ellas, y unsz
vazriacidén en el mismo sentido. Nakemoto y colaboradores encontira-

ron resultados parecidos 2l hazcer la misma correlacién con la
frecuencia V(¥—0).

La sustitucién de un grupo metilo de la acetil acetonz por un
gTupo que tiene un fuerte efecto inductive {(coumo CF3)’ hace que
la densidad electrénica se desplace hacia los ox{genos y los
carbonos del anillo, fortaleciendo los enlaces C—C y C¢—0,
lo gue trae como cénéecuencia que sus vibrzciones se desplacen

2 mayor frecuencia (30),en cambio con la V(¥=—0) sucede iodo lo

contrario. Ia sustituciln por fenilos desplaza lizeramente a
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V(H—0 ) v V(C==C) a frecuencias mayores sin modificar apre-

ciiablemente la ffecuencia de } (C=0).

. 2.6.2 GCxalatos_metdlicos (33)

Para la asignacién de bandas rara estos complejos se han usados
métodos empfricos y tedricos (método de la coordenada normal),
Inicialmente este método tedrico se aplicd a2l ién libre, y con
€l se han asignado las bandas correspondientes al ligando en los
complejos (34,35), pero el primero en asi@ar teoricamente la

v{M—0), ful Fujita (35).

B la tabla 2.6.2 estén las bandas de algunos oxalatos mst4li-
cos, donde se puede apreciar la influencia del ién metdlico so=-
bre las vibraciones del complejo.

De un estudio de varios espectros (34), se encontrd gue existe
una relacién entre la fuerza de enlace M—O0 y los desplazamientos
de las bandas C==C y C=:0; asf{, cuando el enlace metal ox{geno
se fortalece, las bandas correspondientes al carbonilo se despla-
zan a frecuencias mayores y la carbono-oxigenc simple a frecuen~
cias menores. En la tabla 2,6.1 se puede ver que a medida que se

2% por Cof*, cutt, Feot, Crot, Coot v A1°* algunas

cambia el Ni
bandas se desplazan a frecuencias mayores y otras a menores, pe-

ro en el mismo orden,

A pesar de la gran cantidad de complejos de etilendiamina que se
conocen, todavfa no se ha logrado un asignamiento teérico de las
frmecuencias de vibracién de estos complejos, sin embargo, en fore
ma empirica o semi empfrica se han asignado muchas de las bandas

de estos complejos (40).
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TABIA 2.6.1
Co(III) cCr(IIT) Cu(IT) Co(II) Modo wibracional
1578 1575 1580 1601 V(C==C)s Vg
1527 1524 1554 1601 V(C==0), W,
—— —— 1534 ———
R A R
1390 1385 1415 1398 6 (CE5)
1372 1370 1356 1366 5(CH
1284 1281 1274 1261 WEC=C) + w?(c:—-c::f3 M \)2
195 1195 1190 1199 5(C—E) Vo
1022 1025 1020 1020 p(CH5) _
934 934 937 931 V(C—CE5) + V(T=20), Vi;
780 788 781 76T
771 } w(C~E)
764 172 —_ —
691 877 684 672 def, anillo + V(M—0),y
671 658 654 659 8 (C—-CHB) + V(—0), V1o
633 609 614 580
-_— 594 -— 566
466 459 455 422 V(4—0), \)5
432 436 427 —

También se han hechos intentos para determinar, por estudios de

los espectros en el infrarrojo de estos complejos, si la etilen-

diamina se encuentra en forma cis, trans o gauche, y en este sen-

tido se han encontrado dos tipos de espectros, A y B, (40). Ia

diferencia entre estos dos tipos de espectros es atribvuida a la

diferencia de conformacién de la amina, asf, a los complejos que

dan el espectro tipo A, se le atribuye la forma gauche y al tipe

B la forma cis. La forma trans solo se ha enconirado en comple=

jos tipos poliméricos.
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TABLA 2.6.2

Cu(cx)j"‘ Pilox) 2~ Cr(ox)33' Co(ox)f" vitracibn

1720,1672 1709 1708 707 Vas(€=0) o
1545 1674 1684,1660 1670 V,(6=0) V)
1414 1388 1387 1398 V) (€=0) + V(0—cC),V,
886 900 893 900 \‘)B(C—O)qw 5(0..(::0), \)3
1277 136 1253 1254  W,(C-0)+ &(0—Ccxp), V5
593 - 595 — agug de crist..
795 825 £§10,798 822,803 5(0=C=0) + \)(M—O), \)9
541 575,559 543 565  V(4-0) + V(C=C), v,
481 4639 485 472 def. anillo W,
420 405 415 446 V(-0), W\,

382,370 370 358 -

382,370 370 358 364 6(0—C=0) \)5

Respecto 2 la vitracifn ?(‘" ¥), warios izveciigadores (40,41,42,
44,45) estavlecen gue zparece a 500 y 580 cm"‘1 yara el cobslto
II y IOT respectivamente. Recientemente Nakagawa { (3, basado en
el método de coordenada normal establecid gue V{fo—3) es una
banda débil a 464 cm™t.

M el caso de la orto ferilendiamina, s6lo se han establecidos
las bandas que caresponde al ligando, sin tenerse nada concreto

respecto al enlace metal~ nitrégenc.



IIT _PARTZE EXXRRIMENTAL

%.1 Sintesis de los complejos,

Para la sintesis de los complejos, se usé comoc fuemte de cobal-

to 00012.6320, Co(XO .6H2O, Co(CHSGOO)2.4E20 ¥ CO(NO2)6 Na3

302
con grado reactivo., Como fuente de ligandos ss usé acetil aceto-
na (acacH), etilendiamina (en), orto fenilendiamina {(ofen), oxa-
lato (ox) de potasio y benzoil acetona (bvacH), todos grado
reactivo, menos la benzoil acetona que preparada segin la
técnica de Claisen (46). .
Aganos de los l*acomplejos de cobalto III se prepararon a partir
&e una solucién acuosa de cobalto II, el cual fué oxidado en pre-
sencia de los. ligandos, con agua oxigenada, aire o didxido de
plomo. Algunos complejosmx mixtos de cobalto I se prepararon a
partir de unz compleju que contenia uno de los ligzndos deseadoes
con otros lébiles, fdcil: de sustituir,
Los.complejos de cobalto II se prepararon mezclando soluciones
del ligando y de cobalto en medio acuoso u orgdnico, o0 bién cam-
biando el numero de coordinacién del ién central de cuatro a
séis o mediante de reacciones de sustituciéa.
Se prepararon Veinte complejos de los cuairo sor
nuevos,
Entire los complejos reportados en la literatura se preparamon
los siguientes:
a) Complejos de cobalto III

E:o acaca (50): L-Co acac, en'_l €10, (47), [Co acac enzl I, (53)

-

E!o acac, o:] Na(54), [_Co acac ox, | Na,854), ‘:Co en3] €15(59)
% »[Co Xz | (56), CaLCo oxzexg (571, ECo ox en2] €1(57),
ECO bac3] (52), ir(!e ofe.nﬂ Cl3 (55)
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b) Complejos de cobalto II

Na [:Co acac;_l (58), [Co acacz] (49), [Co acac, en] ¢g58), [Co baczl
(43) 3 K, [Co oxy

Entre los complejos muevos preparados estén el [?o ox ofen2] Ch
de cobalto III y [?o ox ofenél s [?obacz en] ¥ [Co bac, 6fen]

de cobalto II

Preparacidn de los complejos nuevos,

1) Complejos de cobalto II

a) [bo ox ofené] . Cantidades estequiométricas de 00012.6H20 y
K20204.H20 se disolvieron en agua, se mezclaron con agitacifn
contimia obteniendose un precipitado rosa, se afiadi$ una canti-
dad estequiométrica de orto fenilendiemina y se agité en atmébsfe-
ra inerie durante una hora, obteniendose al firal un sélido café
claro que fué filtrado y lavado con metanol y acetona hasia que
el lavedo fuera incoloro, El s6lido se secé al vaéio y se deter-
miné su punto de fusién. Rendimiento 88%

El compuesto no funde antes de los 300°C, y su infrarrcjo indica
la presencia del idn oxalato y de orto fenilendiamina.

Se le determind la composicidén de cobalto por métodos complejo-
métrico con EDTA: Cobalto encontrado 16.5%, calculadc 16.3%.

b) l?o bac, ofeé] . Cantidades estequioméiricas de Co[baéé]y
orto fenilendiamina se disolviercm en . evanol. y se agitaron
durante 30 mirutos, se afiadif agua y se filtrdé. Se obtuve wn
sflido café que fué lavado con agus hasta que el lavado fuere
incoloro.

Se secbd al vacio a temperatura ambiente duranie una semana. Se

le determind el espectro infrarrojo y el punto de fusidn.



Zl punio de fusiln fuf 132000, 7 el rendi~ianio fud 34%.

El espectro infrarrojo indica la presemcia del ‘Gtenzoil acetona-
to y de la amina en el complejo. Zl andlisis de cobalto se hizo
por el método de absorcién atémica, encontrandose 13,58% de co-
talto (calculado = 13.755).

[ﬁo(bac)zen] . ~se:‘prepard en la misma forma gque el anterior,
s0lo que no hubo necesidad de afiadir agua para la precipitaciém.
S& abtuvo un s$8lido amarillo que Fundfia a 195 8, El rendimien=
to fué de 6.

Zn el’esgqgtTO:ie absorcibn en la rezidn de luz infrarroja se

a
Q

le la Tenzoll acetona.

-~ A . -
icia de la zmina

e
4

Por anflisis con absorcidn atdmica se sencoatrd 12.44% de cobal-
to, que es comparable al calculado 12.05%.

2) Complejo de cobalto II.

Luo(ofen)Zox OF. Se prepard en la misma forma 7ue el[Co(ofen)zox]
e6lo que una vez Zormado el precipitado café claro

se le afiladid lentamente un exceso de agua oxigenada .al 20% ¥

se agiid durante una hora. Sz fil4réd y se lavd con metanol y

acetona hasta que el lavado Tuéra incoloro, finalmente, se 6btu-

vo un s8lido negro jue nc fuade sntes de los 3C0°C. Rendimiento

(&)

81:i.

El espectro en el infrarrojo indica la presencia del oxalato y
de lé amina.

Andlisis elemental:

Zncontrado Co=15.40%, C=45.74%, N=14.74%, 0=20.14%, H=4.3T7¢%
Calculado Co0=15.53%, C=44.21%, N=15.50%, 0=21.05%, H=4.47%
El anflisis de cobalto se hizo por volumetrfa con EDTA,

Una solucidn caliente del complejo forma un precipitado café
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con P °% 5y ag%, 1o que indice la presencia de OE"

Z,2 Fspectros en el infrarrojo,

Los espectros. se hicierom en un aperato Perkin Elwer xodelo

337 1a

[4]

muestras fuercn preparadas en pastillas de KBr. Cuando

se teniz como ligundos aminas, se hizo adends suspensidén sn hova

y ; . - -1
cloro vutadieno parz la regién entre 2.300 ; 4.000 cm —,

2,3 _Andlisis elemental.

a) El anflisis de C,H,0,N del Co Ox(ofen)2 OE fué hecho por
Pascher de Bom Alemania,
b) Leos andlisis de covalto se hicieron en dos formas:
faﬂ
ox(ofen)2J CE
Los anfdlisis por agbsorcibn atdmica se hicieron en un zparato Per-
kin Frzer modelo 303
Estos andlisis se Licierocn disolviendo los complejos en metanocl.
¥£t0d0 complejométrico .~ Una cantidad rrevismente pesada y que
conteria aproximadamente .20 mg de cbalto se tratd con una mezcla
de écido sulflrico y 4cido perclérico, se calenté y evapord a se-
gquedad., El resfduo se disolvié en 30 ml. de zgua desiilzda y se
1levé 2 p5 6 con una solucidbn diluida de HE4OE, se afiadid una pe-
quefla cantidad de murexida y se siguil afiadiendo NH4OB Lasta gume
la solucién se volvié amafilla. Iuego se inicid la titulacién con

EDTA (tftulo 0.5835 mgsml) hasta que el color cambib a violeta
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A RESULTADOS Y DISCUSION

Para hacer un anilisis mds sencillo de la influencia gue tiene
un ligando en las vibraciones de otro, dentro de un complejc cnn
ligandos mixtos, la discusidn se hard primerc por ligandos sepa-
rados y luego se llegard a conclusiones gue puedan explicar sa-
tisfactoriamente los resultados obtenidos.

5.1 Complejos de cobalto IIT

a) Bdicetonatos,

En la tabla 4.1 se encuentran las bandas que aparecen en el in-
frarrojo de algunos acetil acetonatos de cobalte III, asi como
el tris benzoll acetonato del mismo ién metdlico y el especiro
de los ligandos libres.

Da discusidén de estos espectros estard basada en las vibracionas
del tris acetil acetonato de cobalto III asignadas por Hakamoto

(30) vy que se pueden ver en la tabla 4.1.

[¢]
[]
ot
Q
13
{0
w
4t
'J-
[ )
L1
13
0w
[¢]
(o]
&)

De una comparacidén de los espectros de las Bdi
el complejo tris Bdicetonato, se puede ver, gque en forma general
el espectro del complejo estd mejor resuelto, sobre todo en la
zona entre 1%00 y 17OOcm-1 .

Los cambios mds notables en la acetil acetona al formar el com-
plejo, estén relacionados con los enlaces gque forman parte del
anillo gquelatado del mismo, asi, para el caso del [?o(acac);

aparece una banda a 462cm™+

gue corresponde a la vibracién lon-
gitudinal cohalto-oxigeno, simbolizado como‘vs"en la tabla 4.1.
Otra diferencia se nota en la aparicidn de verias bandas entre
600 y 7000m'1, que corresponden a vibraciones del anillo quela-
tado y a acoplamientos de \)5 con otras vibraciones de la molé-

cula.Respecto a las vibracioneg%C:LO) vy V(C=C) de la dicetona
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TABLA 4.1

I II ITT v v VI YII ~ VIII Vibrac.
p———— TS V. T-T0 - A A =
wmme mme= 32631 cmcm  emmm m—ee emee ——
cmee mee=  3167m 3190i —mm= —mee aeme- ——-
womm  wweem 3100m 31001 ~=== 31004 ~——- 3100d
cmam e memm cmmm mmme mme= 30604 ==
29104 2990d 2960d 29904 29004 2993d 2930d 29604
e 20604 e=w= 20494 =e== 29674 =——e ——
o mmme cmee mmes meee 20234 e —
28408 mewm mem= 28854 =-== 28504 28804  =—-=
- - e o 2840d P
17004 17081 £707i ==ee —
16151 eeo= m—==  ow—=  1617i 1688i 16071  ~e==

wmme  wmms e mmew mmee 1670i  me—- —
ewe= 15731 15731 1567i 1568i 1563i 1576i 15871 v%
wee- 1513i 15221 1520i 1523i 1525i 15401 1553i 1
e m—— ——ee 15133
1410m 1423m 1430m 14514 1425i ---= 14871 1487i
mmmnm e —me= 14264 14071 ==-- 1420i  1400m
1350m 1380i 1380i 1%80i 1380i 1380i 1365m 13%80i
1300m -==- 13104 13%360m =--= e--= 131%m 1306m
wem=  =ew— 13004 13134 ~
1247m 1280m 1287d 1286m 1285m 1285m 1270i 12054
mmme mmem omoe 12204 e=-—= 1240m 1200m  =—=—-
11584 1193a 113%4m 11984 1195@ 11954 118lm 11804

cmom  —mee 11%0= 1131i --== =—-= 1100m 1155d
10158 1015m |, 110%@ e=e= === 1082m 11084
——— ——— Jl»lossm 1029m 10301 1068m 10724
meme meme= 10204 10521 === e=-e 1024m 1029m

9i5m 927m 992m  998m mmm=  me—= 908m  ———-

mee=  eme=  940m  940m 940m 940m  988m 9984
e mmoe —— 887d «--- 890d 952m 960m

872d 896d 8204 930m  —---

. eeee eme= 802m 800i 800i 835m 855m
775m 760m TT70m  T72m ~=w- ==== - 7621 764m

—— 688d 6954 === 757w
——— 6833 664m —m== —=== 690 ———— 718i
— 669m 652m 690d 6904 665m  698i 702i
——— 660m 627i 6514 658m 652m 682m £88m
c— 631m 622i 640m 6324 632m 6704 645m
—— - 5704 578Bm —-=  =e= 587d 561d

——— ——— ma- 565m 554m 557m  550d —-—
—— 462m 478m 4904 466m 4691  ~-m 4754 ‘95
——— ——— ee= — 440m --- — —

KOTA. Las vibraciones indicadas corresponden al

Colacac)y, 5

asignadas por Nakamoto(30), indicedas en la tabla 2,6.,1., “El pa-
rentesis cuadrado indica banda ancha.
i=intensa; m= mediana; ds débil + 2
Is acac; Il=[Co(acac)yl; III= [Colacac),en]” ; IV=[Co(en),neac] "

V=[bb(acac)zoi]: Vlzﬂgo(ox)zacacjz-; VII= bacH; VIII=[Co bac)31
El espectro N° 1 correponde al Co(agac);
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libre y su forma enélica, se nota un fuerte desplazamiento al
formarse el complejo, denominindose V& y V% en la tabla. Estas
absorciones aparecen como bandas intensas en 1700 y 1615 cm'l
en el ligando libre, al formarse el complejo se desplazan a 1513
¥ 1573 cn™+ respectivamente, debido a que al formarse la unién
metal-oxigeno se debilitan ambos enlaces, yz ue parte de la
densidad electrénica se desplaza hacia la nueva unién, debido
a la gran electronegatividad del ién 003+, afectando en mayor
magnitud a V&, dada a su mayor cercania al ién netdlico.

En el caso de la benzoil acetona se vé algo parecido al estudiar
los espectros de sus derivados, solo que Va vy Vg aparecen a ma-
yores frecuencias respecto al tris acetil awetonato de cobalto

III (respectivamente 1587 y 475 cm 1),

debido, seguramente a que
el grupo fenilo aumenta la densidad electrénica en el 2nillo que-
latado.

Como se puede notar en la tabla 4.1, al cambiar uno de los ace-
til acetonatos del ‘Eo(acac)s] por etilendiamina o por iomnes
oxalatos, se observan cambios de ‘interés en las vibraciones de
los enlaces que forman el anillo guelatado, con cambios pequefies
en las vandas correspondientes al grupo _CHB; asi,‘la introduc-
cién de una etilendiamina, provoca que Vl Yy »% se desplacen a
frecuencias mayores, mientras que V% permanece invariable. Estos
desplazamientos pueden ser explicados por un fortalecimiento del
enlace, as{, que los enlaces Co—0 y C=0 se fortalecen a expen-
sa del enlace Co—N de la amina, cuya absorcidn se desplaza &
frecuencias menores, cuando se compara con el [Co(en)3]3+, como
se discutird més adelante, Estos desplazamientos de densidad

electrénica que fortalece algunas ligaduras, se pueden explicar
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basandose en electronegatividades y postulando cargas formales
sobre aguellos Ltomos que donan pares electrénicos al ifn central
para Tormar la unién, Asf, en el complejo [Co(acac}zen]+; se pue-
den postular cargas formales positivas sobre los ox{genos y ni-
trﬁgeno‘unidos 2l .cobalto.Tomando en cuenta gue hay mayor nidmero
de oxigenos que\de nitrégenos, y ademis son nmis elecironegativos,
se puede explicar porqué se fortalecen los enlaces Co—O0 y C==0}
ya que su accién en conjunto logran debiliter la unién Co—X (co-
mo se discutird mds adelante) desplazando la densidad electréni-
ca hacia los ox{zenos, lo que trae como consecuencia gue \i y\g s
se desplacen a frecuencias mayores, gue las corespondientes del
@o(acac)é] ¢ Especificamante, estas vitraciores cambiandesde
15313 y 462 hasta 1522 y 478 cm‘l respectivamente, cuando se in-
troduce una etvilendismina en sustitucidn de acetil acetona.
1z situacibn cambis un poco cuando ya son dos las etilendiamina
en el comrlejo, ya que son cuatro nitrégenos, que con su electpo-
negatividad y carga formal logran superar los eictos de los ox{-
genos, haciendo que los C=C y C==0 se debiliten y que Co« O se
fortalesca, en comparacibén con el complejo que mno tiene un g
grupo amino. Ahora bién, couparando con las tandas correspondien-
tes al acetil acetonato de cobalto III, [Co(acac)B] » Se puede
llegzer a la donclusién de gue la electronegatividad del oxfgeno
es muy impoktante, aurque las variaciones de Vl ¥ V% son peque-
fias (Cero y siete con una amina y siete y seis con dos).

Cuando es mn ién oxalato el que sustituye a una acetil acetona,
como ligando en el complejo [bo(aeae)B] para formar el idén
[Co(acac)zox]—,entran en competencia por un lado, la gran eleg-

tronegatividad de los grupos carboxilatos del oxalato, y por
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otrc la elecironegatividad y la carga formal de los oxigenos de
los anillos de los acetil acetonatos. La gran electromnegatividad
de los grupos carboxilato, provoca el debilitamiento de la ligaeé
dura C==C del grupo acetil acetcnato, forisleciendo las unidnes
¢==Q y Co—0; asi, Vas \?1 hg \)5 absorben respectivamente a 1568,
1523 y 465 em’ L,

Come se puede ver en la tabla 4.1, \)5 es la menos afectada. To-
mando en cuenta este heche y que la vibracién V(80—0Q) del oxala-
to no es modificada al compararla con la correspondiente en el
E}o(ox)ﬂ 3', se puede concluir que los oxigenos de la acetii ave--
tona tienden az mantener la densidad electrérica del anillo. Fsia
competencia por la densidad electrénica se panifiesta aun més
cuando son dos los oxalatos en el complejo, yYa que los desplazg-
mientos mencionados son mayores y la vibracién Co 0 del oxalato
ahora se vé desplazada z frecuencias més altas, lo que indica
que se fortaleci$ aexpensas‘ael anillo de acetil acetonato, cuyos
oxfgenos no pueden contrarrestar la accifn de los cuatro carbo-
xilatos. Especificamente las vibraciones Va, \)l Y \)5 aparecen
respectivamente a 1563, 1525 y 469 cm-l.

Si analizamos la :Zona entre 400 y 500 c:m':L para los complejos
[Co(acac)zoxj- ¥y [Co(acac)(ox)Z]z- se vé,que en el primerc apa=
recen dos bandas de mediana intensidad en 440 y 466 et que co-
rresponden sa las vibraciones longitudinales de la unién cobalto
oxfgeno del oxalato y del acetil acetonato respectivamente, en
cambio, en el segundo cszso, la unidn del oxfgeno del idn oxalato
se fortalece a tal grado que absorbe a la misma frecuencia del
enlace Co—0 del acetil acetonato, sumandose ambas intensidades

provocando gue aparezca una banda intensa a 469 em~t,
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A pesar de ser cuatro les carboxilatos que sacan densided elec-
trénica del anillo del acetil acetoneto la accidén de la cergs
formal y de la electronegatividadd del oxiggno de 1la dicetona
no permifen que se fortalezcan los carbonilos del ién oxalato,
sino sclamente la ligadura con el cobalto.
b) complejos del ién oxalato.
Para la discusién las comparaciones estdn basadas en las bandas
asignadas por Nakamoto{(33) para el [bo(ox)3]3° las cuales estén
explicitas en la tabla 2.6.2, ; 4.2 »#
™ 1a tabla 4.2 se encuentran las bandas correspondientes a los
espectros en el infrarrojo del ién oxalato libre y de sus comple-
jos. Cuando se comparan los espectros del ién libre con los del
Ebo (ox)3]3' se puede ver gque las vibraciones cambian notable-
mente, debido a que al formarse el complejo se establece una unién
metal-oxigeno que absorbe’ a 440 cm'lg esto trae como consecuen-
cis que los cuatros enlaces equivalentes C=20; del ién libre, se
lleguen a diferenciar en deos, ya que se convierten en carboniles
bien definidos, C=0 y los otros dos en ligadurass sencillas C—0;
los primeros sbsorben a 1707 cm'l ¥ los otrocs slrededor de 1200
cmfl, desapareciendo las bandes entre 1500 y 1600 cm'1 que corres-
pondfan & los C==0 del ién libre.
La introduccién de un grupo acetil acetonato para formar el
Eo(acac)cx2]°'no produce cambios notables en las vibraciones lor-
gitudinales C=0 y C—0 del anillo guelatado del oxalato, ya que
la accién de los oxiéenos de la acetil acetona no es lo sufici-
entemente fuerte comd para debilitar los enlaces de anillo quela-
tado del oxalato cuyos carboxilatos son fuertemente electronega-

tivos.
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TABLA 4,2
IX X XTI XI1 XIII XIv XV XVlI XVII vibrac
e —eom —-o- 34021 34071 —=—-
=== 33481 3%350i -~--
- - 32581 32001 32671 3269i ==-==—
321Ti =ve= ——em emee weee
——— eeee 31008 ---= 3188i 3120i 3150i 3152i --=-
wooe ose= 30104 ==e= 3113 -—-- 3040m 3040m --—
——ee  ece= 299330 e=ce cmce ecee  ceae emae —---
-——= =-== 29674 29004 29964 29254 e=e= —~== o—--
1660i 1707i 17061 1708i 16991 1701i \LSCC=O)
1650i 1680i === 1660i 16641 ——=-
1640i 16671 1680i ==== 1653i === 1620i 1619i 16241 \LSCC=O)
1630i ==-- 1670i 1670i =-=- 1648i
1592i ==== 15631 1568i -==- ————
. w=e—=  ——== 15231 1524i 1587i ---- 1500i 1500m =---

1402m 14201 1426m 14261 14464 1460m 1457m 1457m 1448i
14071 1410i 14251
13231 1323m 1380m 13%80i 1370& ---- 135%m 1353m 1305i
—— 13234 13204 131%i 1314m ----

=== ——== 1284; ===- 1307d ==-= =-=e =-ce =oce

--== 127Tm 1240m 1285m 1293d 1285m 1285m 1285m ~=--
=== =em=  ceee ==-- 1277Tm 1200d 1232d 1230d ----
e=e= —-== 11954 11954 1ll7ém ==-= ==-=- 1167d —=
11574 1150m 11704 11504 ----
==== ==-- 1030i 1029m 1060i --~~ 1090i 1090i ----
10324 1055m 1043m 1042m —----
1020d 1002d 1030m 1030m ----
-~==  905m 940m 940m ---- 907d 9204 920d ----
-—= 8231 8904 896d 890d 818i 844m ~~= e---
-=== B051i 820d 800i 812i 8031 === | —== =—=-

e === 800i ==+ === === 793i === o--a
T78i === ===  =ee  792m --~ T54i 795i 7T90i
700m ---= 6904 --- 588m --— T45i T4Bi -—
6l0m -~ 6580 === 577D === 695B === ——o=
—== === === ===  549@ === 675m 650 ==
507Tm 565m 557Tm 554m 533m 592m 663m m --—-
-== 465m === --- 517m 549m 5854 550 50Tm
-== 440m 4691 465m 485m 455m 478m 480m -—- V(€o--0)
—— 422m --- 440m 456m 428m === == -=-

KOTA, Ias vibraciones indicadas corresponden al idn tris oxalato
de cobalto III, asignadas por Nakamoto(33), las cuales estdn ex-
plicitas en la tabla 2.6.2 .

IX= 0204=; X=[Co(ox) ]3~.- H=[Co(oz)2acac] 2";XII= [Co(acac)zox]'
XIII:[co(enjzgx]*} XIV=[Co(ox),en]; XV=[Go(ofen)zoz]+
XVIa{Go(ofen),ox] ; XVII=[Co(ox),] s

Los complejos XVI y XVII son de cobalta IT.

El espectro N° 2 coresponde al C°§9333 =
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Esta electronegatividad solo hace que parte de la densidad elec-
trénica de la dicetona se desplace hasta el enlace Co—0, forta-
leciendolo y provocando que su vibracién longitudinal sunmente

1. Cando son dos loa acetil scetonatos

de frecuencia hasta 469 cm”
en el complejo, la accién de sus cuatros ox{genos contra resta
ls electronegatividad de los dos earboxilatos, evitando gue el
desplazamiento de la nube electrdénica llegue hasta el anillo for-
mado por el oxalato y el cobalto, pero fortaleciendo la unién
Co—O0 de 1la dicetona. En este caso, no se altera ninguna de las
vibréciones del anillo del oxalato y todas las vibraciones co-
balto-oxigenc absorben en la misma frecuencia, !como se discutié
anteriormente »

La situacién cambia notablemerite cuando los grupos etilendiamimas
son los que substituyen en parte a los oxalatos.

Esta diamina provoca el desplazamiento de la V(C=0) a frecuencias
menores ¥ la V(Co—O0) a frecuencias mayores cuando las comparamos
con las vibraciones correspondientes‘al [Co(ox)3]3' ° De esta
forma, la primera baja desde 1707 a 1701 cm-l ¥ la segunda au-
menta desde 440 a 445 cm‘l, ademds se nota un fortalecimiento de
la wnién metal-nitrégenoc, como se verd mis adelante.

0trc hecho importante es el posible desacoplamiento de ia vitra-
cién C—0 con otras vibraciones, como est4n indicadas en la‘ta;
bla 4.2.

La explicacidn de este hecho se puede lograr, argumentando gque
la carga formal en el nitrégenoc, asi como su electronegatividad,
logran vencer le sccibén de los carboxilatos, debiliténdose 1a

€= 0 y fortaleciendose {—0, Co—0 ¥y Co—N, comparados con "o

- T
E°(°X)3]3 7[00(911)3]”’. Bste efecto se hace més pronunciado
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cuando son dos los grupos et?‘.lendiamim en el complejo ; la ac-
cién de los cuatro nitrégenos se hace tan grande que C=0 se de-
tilita aun mds y tiende a seguir bajando de frecuencia de vibra-
cién, sucediendo todo lo contrario con la unién Co—O. Es tan
marcade el dezplazamiento de densidad electrénica,- que la liga-
dura C—0 se convierte en C=0, lo que se confirma al aparecer
una nueva banda entre 1650 y 1700 cm'l ¥ desaparecen las bandas
que tienen participacién en el enlace C—O y que en el tris oxa-
lato se observan a 905 cm—l. En la siguiente tabla se puede ob-

servar los desplazamientos mencionados:

c=0 c—o Co— 0 Co—F
[cotox)5]?" 1707, 1667 i 940 m 440 —
[Co(en); 3+ 580 m
[Co(ox) en] 1™ 1701, 1648 i 45m 588 m
[co(en)ox] * 1699, 1680,1653 i 456m  s92m

Este agrupamiento de bandas en el E:o(en)zox]"’ en la zona entre
1650 y 1700 en™t, se parece al del ifn libre, solo gue este Wlti-
mo las presenta.’ a menor frecuencia, lo que puede conducir a la
postulacién del cambio de la naturaleza del enlace C—0, aproxi-
mandose al que presenta el ién libre. ‘
Cuando se introducen dos. grupos orto fenilendiamina para formar,
el E’Jo(ofen)?_ox]+ se observa el mismo efecto, sélo gue la situa-
cién es mis complicada por que aparentemente se forma un sistema
resonante que abarca los carboxilatos, el anillo quelatado de la
diamina y el anillo bencénico. Esto lo sugiere la aparicién de
una vibracién -correspondiente al grupo carbonilo -a frecuencias
menores respecto al tris oxalato,a pesar de gque podria anticipar-

se que la disminucién seria menor gque en el caso de la etilendia~



60
mina, déﬁido e gue la carga formal sobre los nitrégenocs se pue-
de extender en buena medida a expensas del anillo aromético,
permaneciendo quizés invariable los carboxilatos. El sistema
deslocalizadoe se pucde formar si los carboxilatos asumentan la
densidad electrénica sobre el ién métalicg asi como sobre el
anillo quelatado de la diamina, gue de ese modo podria formar
un sistema conjugado estable con el oxalato. Esto traeria como-
consecuencia un caxbio en la naturaleza de los enlaces de los
anillos quelatados ¥ dificultar{a asignar las frecuencias de
vitracién. « Una pruebz de este fénémeno es que el mismo com-
Plejo de cobalto II tiene un espectro.mnyesemejante.!A pesar de
la diferencia de estade de oxidacién,el sistema conjugado por
toda la molécula fortalece en pequefia proporcién todas las liga-
duras.

Otro hecho gue puede decir algo respecto al sistema conjugado

es que no desaparecen las bandas C*iO del oxalato.

En el complejo de cobalto IIX Co.--.0 y C 0O aparecen respectiva-
mente a 478 y 1660 cn™L.

c) Espectro en el infrarrojo de los complejos derivados de 1,2

diamings.

La tabla 4.3 presenta las bandas correspondientes a los espec-
tros en el infrarrojo de varios complejos de 1,2 diaminas. En
la discueifn los desplazamientos mencionados estardn referidos
al i6én complejo tris etilendiamina de cobalto III. En vista de
que las vitraciones longitudinales de los complejos deketilén-
diamina no han sido esignadas de una maners preéisa, esta dis-
cusidén estard dirigida hacia el enlace Co—N, cuya banda de ab=-

sorcién aparece a 580 cm-l (44). Para los siguientes complejos
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- TABLA 4.3
XVITI  XIX XX  XXI XXIT XXIII  XXIV XV XIVI
. TTE51 <co= 34601 33171 —=—= === 34861 == ===
34721 ———- 3402i
— 33071 33101 3348i
o . 32571 =—-=  3250i ---- 32671
32581 32141  —--— 32631 32171 32001 32151 ——-= —w—-
o7 227 31901 3167m 31881 ----  3030m --— 3040m
----  3100i 3100i 3100m 3113i 3120i =—--=  3150i 3150i
£380i 2976d 29904 2960d 2996d 2925d
23581 28954  2948d
16991 1701 —=we  =omm  omec
1600i 16231 ---- -——— 16801 16481 16371 1679w 1660i
ceee o<l cem- ———- 16531 --——-  1590i 163lm 1620i
--—- 1583i 1567i 1572i 1587m ---—- 15281 1530i 1500i
-—- 15581 15201 1522i ---= ===  1500i —-e= —---
1480m 1467m  1451d 1430m 1446d 1460m 14641 1479m 1457u
——e-  —=—=  1426d ---- 1410i 14251 1428m ---v ----
1357m 13%68m 13801 1383m 1370d 1353m
—— 1333d 1360 1310m 1323d 132048 =--——=  1368m 1314m
--— 1307d 1313d 1300d 1307d
——-- 1283d 12864 ---- 1293d 1285m 1267i 1344m 1285m
—-- 12574 1220d 12874 1277m 1200d 1253i =--- 1230m
—~—- 12184 1198@ =---- 1176m ====  ==o=  —=e= —eem
----  1165i 11794 1134m 11574 115Cm 1150m 1152m 1167d
——— 1126m 113ii ---- 11084 ----  1110m 1147w 1150d
1096m —---  110%m —-=-
1054m 1060i 10563 =--=— —c-e- —mw-
—-Z- 1026m 1042m ---- 1060i 1C%5m 1056m 1080m 1090i
. eme=  —em= me-e ——c— 1020d 10024 1025m ---- 1042m
—— o— 99ém  992m 10058 —==- 992d ---- 1030m
—— — 940m 940m ----  907d  920i -—--  320i
~--- 8964 6874 <--- 8904 8181 9051 ==-= —m-
—_— - 872d --- 8131 803i. 8981  890d ---
SO —— 802m ===  —me  =mem - 8404 ~—--
—-  TT9  772m 770m 792m --- — 770m  795i
—_— = 690d 664m --- = --- ——- . 750m T4Bi
——— e 651d  652m 588m ——- —— 725m -—-
c—— e 640m 6271 57Tm —- ——m 605m ---
-——- 580m 578m 622i 549m 592m  535m  583m 5854
———— - 565m 5704 530m 549m  —— SO
—— - — == Bl -= — — -
— - 490d -478m 4854 455m  430m  ---  480m
—_— — —-  ---  456m 426m

XVIII= en; IJI-[Co(en);3‘, XX-LCO(en) ac:ac]z+ XXI= [Co(acac) en} ¥
XKII=[Co(en) 0x]%; xxIII:[Co(ox)zen] ; XXIV= ofen; XXV= [Co(ofen);?
IXV1=[Co(ofen) 201]

El espectro N° 3 corresponde al Co(en)3 >+
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@o(acac) en2]2+ [Coen(acac)2]+ , [Co(en)zox:r' ¥ [Co(ox)zen]-
esta vioracidén aparece-respectivamente a 578, 570, 588 y 592 cm'l
Couo se puede ver, esta ligadura en los dos primeros casos se
debilita, fortaleciendose en los dos dltimos. Esto podr{a justi-
ficarse en términos de cargas formales, ya que si hablamos sdlo
de electronegatividad, en todos los casos tajarfa la frecuencia
debido a gue el oxigeno es el mds electronegativo. BEsto a su vez
raeria como consecuencia que iés uniones Co—0 se fortalezcan
a expensa de la unidén Co—N, En los dos primeros casos puede
haber cargas formsles positivas sobre i1os oxigenos y sevre los
nitrdgenos, pero la electronegatividad del ox{geno debilita la
unién Co—0. #n el caso de 1los oxalatos esa carga no existe en
los oxigenos dando lugar a que los nitrdgenocs atraigan cierta
densidad electrénica hacia el erlace Co.=.N, fortaleciéndolo,
2 la vez que se debilita el carbonilo del oxalato.
Otro hecho que viene a apoyar lo ante expuesto, es la posicién
de las bandas C—H y C—C (45), que en el tris etilendiaminato
aparecen a 1060 y 896 cn™t y con un acetil acetonato a 1056 &

l, indicando esto que también se debilitan por la acciédn

887 cm”
de los oxigenos, como en el caso de un oxalato en donde aparecen
a 1C60 y 890 cm'l, es decir casi no se afecta la posicién de es-
tas bandas debido a que la electronegatividad de los oxalatos mo
permite que le densidad electrénica se desplace mis alld de la
unién Co N.

Cuando comparamos el [bo(en)3]3+ con [bo(ofen)é]3+, se encuentra
1

que Co—0 tiende a aumentar de frecuencia (583 cm ), debido

a gque se fortalece aexpensas del anillo bencénico.



4,2 Complejos de cobalto II

Si comparamos los espectros obtenidos para [Co(acac)é]y [@o(acac};-

de la tabla 4.4 con el [?o(acac)é]de la tabla 4.1 (cobalto III)

se puede ver que las vibraciones VB’ Vl b's 95 aparecen a diferen-

tes frecucncias.Asi1 V8 ¥ Ql aparecen a frecuencias maydres en

el couplejo de cobalto II, lo gue indica gue C=0 y C=C se han

fortalecido respecto al complejo de cobalto III, debido guizés

a que el cobalto II aumenta en mayor proporcidn la densidad elece

trénica en el anillo quelatado en un electrdn. M4s irportante aun

es gque la menor electronegatividad del cobalto II, permite que

la densidad electrénica se encuentre m4s localizada sobre los

carbonos y oxfgenos del anillo; esto guiere decir que en el com-

plejo de cobalto IIT la densidad electrénica se encuentra mis

difundida en el anillo y quizds el sistema resonante abvarque al

enlace Co— 0 en mayor proporcién gue en el caso del cobalto II.

En cuanto = 95 en los complejos de cobalto II, aparece a menor

frecuencia , debido 2 gue la menor clect;oneéatividad facilita

el debilitamientb ée la ligadura Co—0, cuando se compara con

la ligadura correspondiente del [§O(acac)é].

Si se compara los espectiros del bis y tris acetonato de cotalioll

se encuentra gue en el coﬁplejo tris todas las bvandas mencionadass

aparecen a menor frecuencias., Esto es debido a gue la densidad

electrénica aportada por el cobalto II en este caso se revarte

en tres anillos. ademds en el bis acetil acetonato el cobalto IT

presenta una hibridacién dspz, que segfn Pa hibridscidn orbital
(60) estos orbitales son més electronegativos gue los dgsp3 que

son usados en el caso del complejo tris, ademés la mayor penetra-
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TABLA 4.4
XXVII XXVIII XXIX XXX XXXI XXXII  vibrac
- —~== —= —=== 3350m —=——-

——— ——— 3273m ———- 3280m  3275m

- — —— ——— 3210m  3348m

——— ——— 3180m -—— 318%m 3156m

30674 ——— —— ———- 30554 3055m

23874 29804 2950m ——— 29484 ----

29604 29504 29184 — 29254 =---

29174 2906d 28874 — 28754 =---

e~ — 16133 —_—— e—le 1600i

15921 15811 _—— 15931 1587i ==-- Ve
15174 1508i 1512i 15133 15021 1513i 91
—_—— ———— ——- 15581 1559i 1565i

14601 14551 14551 1480i 14781 1487i

_—- ———— 14101 14541 14501 14541
-—-- -—-- ——— 14101 - 14101 1406i
13981 1398i 132%m 1308m 1308m 1305m
125Tm 126lm 1191lm 1178m 1209m 12751
-——- ———— 1120m 11064 11031 1210m

——=- ——== 1250m  w===  —==e- 1178m
1015m 1020m 1020i 10708 10704 11554
-—-- —-- -~-- 1030m  1030m 1107m
-—-- 1008m  1000m 1070m
.= ---= -—-- 1000m  ---- 1030m
920m 924m 915um 955m §55m 1000i
- -—- -—- -== ---  955m
— — — 850m 847Tm  850i
715m 772m 710m- 798¢ 753m 7984
- - — 765m 7131 7561
668d —-= == 7151 -—- 7121
660m 6514 650m 690m ~—  687m
648m r——— --- 665d ~—-  615d
565m 558m 548m 580m 570m  582m
555m - --- 515m ---  525m
410w —— -— 420d -—-  420d Vs

Las vibraciones asignadas corresponden 21 bis acetil acetonato
de cobaltoe II (30), las cuales se encuentran indicadas en la ta-
bla 2.6.1 .

XIVII=\'_E‘:n(.acac)é}; XXVIill= @'o(acac);"; XXIX=[Co(acac)2enJ :
XxXx=[Co(bac)zy XXXI=[Co(bac),en]; XXXII=[Co(bac),ofen)
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cidn v el hecho de ser mis compacto fortalece la ligadura Co—0

1o que trae como consecuencia que el enlace se acorte. aumen-
tando su frecuencia de vibracib respecto 2l tris acetil acetonsa-~
to de cobalto IIl: , \é, 91 ¥y »% aparecen respeciivamente a 1592,
1547 y 410 6ot para el complejo bis y para el tris a 1531, 1508
y abajo de 400 e L,
Cuando se introduce un grupo etilendiamino U@ y.vi aumentan Tes-
pectivamente a 1613 y 1512, Esto esté de acuerdo con lo esper.add
si se toma en cuenta lo expuesto en el caso del complejo dz cc-
balto III, Con 95, sucede todo lo contrario gue en el caso del
cobalto III, ya que se desplaza a frecuencias menores de 40w cm’
Esto puede ser-debido a que los enlaces C=C y C=0 se fortale-
cieron a expensa del enlace Co—0O,
Para el complej6 [Co(bac)z]\%, V& ¥ 05 aparecen a 1593, 1513 y

2c cm'l respectivamente. Al comparar con cone%_bis acetil acetona-
to de coobalto II se vid el mismo efecto que se erconir§ en la
comparacibén del [bo(bac}s]con [co(acac)i]en el caso del cobalte
III, asf{ que en este caso piieden justificarse tos desplzamientos
con los mismos argumentos.
La introduccidn de un grupc etilendiamino provoca que‘vb. Vﬁ Yy

VB bajen hasta 1587, 1502 y debajo de 400 cm'l, debido a que
el efecto de la carga formal de los nitrégenos, asf come su elec-
tronegatividad atraen clerta densidad electrénica del anillo
quelatado de la benzoil acetona. También el cambio de hibridacién
puede influir en estos desplazamientos.. Este efecto es contrario
al observado en los mismos complejos de acetil acetona, lo que

quizéds se Bebe a gue el anillo bencénico puede satisfacer més

facilmente la electronegatividad de los ox{genos del anillo
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quelatado al mismo tiempo ayuda a neutralizar la carga formal.
Cuando el que se introduce es un grupo orto fenilediamino,\uj_y
\g no se modifican aprciabvlemente con respecta al [Co(bac)z], pe-

Tro Vé sube hasta 1600 cm +

. Esto se puede explicar por un sumente
de 1a densidad electrfnica en el anillo gquelatado de la benzoil

acetona a expensa del anillo bencénico de la amina.

En la tabla 4.2 se encuentran indicadas las bandas de apsorcién
en el infrarrojo para el [bo(ox)2]2_ v el [Go(ofen)zoi] .

D1 el priaeT Gomdliejo 1ia vanda del {o—0 no aparece por enciama
de los 400 cm—l. ™ la zona de los carbonilos aparece una banda
ancnha inteansa a 1624cm.1, Si tomamos en cuenta gue esta frecuea-
cia es baja para un carbonilo puUre -y que no aparecen las Landas
del C—6 sencillo se puede arguientar que el cobalto II , no lle-
ga a diferenciar los enlaces carbono-oxigenc del oxalato, debido
quizas a una baja electronegatividad del cobalto II.

wa introduceidn de un grupo orto fenilendiamino hace gue la-vi=-
braci$ Y(C=0) aumente hasta 1664, devido a un fortalecimiento

a expensa del anillio bencénico de la amina., La aparicidn de una
banda ancha entre 460 y 490 cm-l se debe casi seguramehte al.en-
lace Co—0, gue se manifiesta en esa regién . ya:gue el grupe
orto fenilendiamino puede fortalecer esta unibén a expensas del

anillo bencénicao,

¢) Complejos de_1,2 diaminas.
Lz dicusién de estos complejos eatrf ceuirada en la ligadura
Jo—H¥ cuya absorcidén para un complejo de etilendiamina aparece
(40),

enire 500 ¥ 520 cm”
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Para el complejo [Co(acac)zezﬂ, esta unién absorbe a 548 cm','l
indicando que se fortalece respecto a la ire.portada. Fn vista
de que la wnién Co—0 ge debilita (discutido anteriormente) se
pusde decir que posiblemebte sea a expensas de esta unién.

Para el caso del [Co(bag)?_en] s aparece a 570 cm'l; este des-
rlazamieato se explica se explica con el mismo argumento anterior
sélo gque es més; pronunciado,debido a2 que la densidad elecirénica
del anillo quel;atado de la benzoil acetona es mayor, lo que darias
mayor probatilidad de fortalecerse,

Cuando se estudian estas bandas; en el [Co(bac)zofen] , 5e en-
cuentra gue aparece a 525 cm'l, 0 sea se encuentiran desrlazadas

a frecuencias menores sl se compara con la del [Co(bac)zelq. In

visia de que la banda del Co—~0 no se altera respecto al [Co(bacé]

(discutido emteriormente) se puede decir que se fortalece a ex=-

‘pensas del anillo bvencénico de la amina,
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CONCLUSIONES
El estudio comparativo de los espectros en el infrarrojo de los
complejos octaédricos de CoII’y coTll aqui expuesto, asi como

los resultados analiticos en el caso de los compuestos aqui re-
portados por primera vez, permite llegar a las siguientes conclu
siones.

1)- Se sintetizaron cuatro compuestos no reportados en la litera
tura, que son [Co (ofen)é ox], [Co (bac), en], [Co (bac), ofen]
y [Co (ofen), ox 7.

2) La mayor partie de los espectros en el infrarrojo han sido de-
terminados por primera vez. Entre los espectiros reportados es-
t4n [:(Jo(aéac)B__] . [Co(acac)z] 7 [Co(bac);\ reportados por Naka
moto (30), [Colox);]”” (33), [Co(ox);]°™ (34,35) , [Colen);]**
(39, 44) y [Co(acac)2 en]® (47).

3) Con base en la asignacidén de bandas reportadas para el tris

acetilacetonato, el tris oxalﬁto y el tris etilendiaminato, se
han correlacionado los cambios en las posiciones de las bandas
como consecuencia de la substitucién de un grupo por otro dentro,
de la esfera de coordinacién octaédrica del cobalto.

Los efectos que se presentan como mds importantes son, por un
lado, la mayor o menor deslocalizacién de la densidad electréni-
ca a través de la molécula del complejo y por otro lado, la for-
macidén de cargas formales en los 4tomos donadores y los cambios
en electironegatividad, ambos aspectos, a sﬁ vez, estdn intimamen
te relacionados con el estado de oxidacién y con la hibridacidn
del Atomo central.

4) El resultado general del travajo nos permite sugerir un estu-

dio m4s completo de los complejos octaédricos del cobalto intro-
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duciendo a la esfera de coordinacién ligantes con 4tomos dona-

dores de tal naturaleza que se manifiesten los efectos de subs-
titucién clarameﬁte en los corrimientos de las bandas de absor-
cién de otros grupos presentes en el complejo, 0 bien, un estu-
dio sistemdtico acerca de los efectos inductivos, mesoméricos y
de resonancia que resultarian de diversos substituyentes en las

moléculas orgdnicas.
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