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L ¡.¡ T 1~ O D U (; G 1 u N 

La quí:nica de lotJ com)lucstos de coordinación se ocupa-

er: ¡,r_L•ner tér1:1ino de los com'ilc,jos metálicos y el propósito de-

este trabajo en estudiar lan rroriedadcs espcctrofotom~tricas de 

un r;r111•o uf' currJnJAjos paramagnéticos de Cobalto III, ayudados 

cnn la Lnor~a del campo cristaljno y deter·nin.:Jr la influencia de 

d:LferenLes "l i¡:anúur.; sobre 1m mi.smo ión central, observando los -

espectros de atmurción que for,nan estos co·n; unntos tD.nto en el -

vis Lble com\1 en el ul Lra-v io le tD.. 

La teoría electrosthtlca del Cwnpo Cristalino fué l~ -

Lroducida en 1930 por lon fisicos Bethe y Van Vleck para expl! -

car lou colores y las nro;1iedades ma¡:;nélicas de estos sólJdos 

cristalinos .Y se comprohó que esta teorLJ es capaz de ex•·1 icnr -

en for'Tlo se ·rücuant i tat iva muchas de lor, rn·opi.edndes conocidas. -

A ~osar de la dificil visualización de la teor1a del camJ~ cris-

t<Jl.ino y de fJU cnr~cento de la se~araci0n 6 desdoblmnimlt•J do ni-

veles de encrr;Í<l, se ha usad0 desde 1950 en Q1timica r~wrp;ánica -

p.'lra explicar las ;1ro [Jiedades de estos cn·rr;)w:stos. 

dos et i.lfmdiarn Lna (en), a ce t U-act:tona ( acac), amoniaco ( NH 
3

), -

Cloro (Cl) y Carbonato (CO)). 



P A R T E T E O U I C A 



LoG conpuestos de coordinación ó cnmplejos metálicos -

están f-:.1rmados por un btorno ó Lón central que ¡;;enorfllmentc es un 

metal, rodendo [lOr un r;rupn de ionns ó moJécul:lfl ll.:J•"lladac ligan-

do u. L· i carr;a del co·n ¡üe Jo de nendc de 1 -:l!J cnrr;r,¡:; de l. b.tomo con-

tral .Y de laG molécul;u> que lo rodean y r1uodc rcsu.l tar un catt6!1, 

un anión 6 no iónico • 

.. 
L'w co.•J pJ.ejos metf:tl.icos se ¡;re •·aran eeneralmcnte ror -

13 reacción e~trc una sa.l del metal con alguna otra mol,cula 6 -

. , 
1 un. 

la teor1a de la coordinación de Oerner, profesor de Qu1mica de -

Zurich y ganador del rremjo J6bcl de 1913. Tron de sus ~JGtula-

dos m&s importantes son: 

1.- Ln mayor parttJ de lou elementos poseen dos tipos-

de valencjn, a) valencia pri~arj.a ( ) y b) VD.lenci.a secun-

daría ( ----- ), correspondiendo a) al estado de oxidación y b)-

al n6rnero 6 1ndice de coordinación. 

2.- Todo elemento tiende a satisfacer tanto sus valen 

cias primarlus como sus secundarias. 

3.- Las valencias secundarias oGtbn dirir;ldse hacla-

posiciones fijas en el espacio. 
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do de oxidac Lón del Co [11 en ~o( NH
3
)"Jcl3 es de 5. Los 5 i§. -

nes cloruro saturan sus j valencias pri~ltrias, ya que los iónes-

que neutralizan la carga del ión central utilizan la valencia 

rri.:naria. Lfl valencia secundaria 6 -tndi.cc de coordi.naci.6n del 

1 
Co III es 6 y lns rnol6culas de NH

5 
usan ecta valencia qued~ndo-

situadas en la esfera de coordinación del metal (Fie. la), de ma 

nera q :¡e lor, .Lónes cloruro no r:ucden ser aco'rrodados como grupos-

lir;antcs, por lo que quedar-án ·1ás alc,iadrJs del ión y precipitan-

fbc:i l:nen te corno AgCl al afiad ir iónes A.~· 

En el caso de @o< NH
3

) 5c~ c12 sólo hay 5 moléculas de

NH) + para sat isfaccr lo. valencia secundaria y en consecue ··1 c j a un 

U--

F'ir;. 1 

1 
1 

/~ 

l/~' 
---- ~ 

N/j'~~~ 
~\ \ 

(a) 

\ 
~ 

~ 

~~ \\/~' 
o~--------e.r 

NI\'~~· 
N~\ \ 

\ 

( b) 

~ 

Valenc .La Pri·no.ria y Secundaria deL Cobalto III 



- ~ -

tLe•:• 'O w1·t vD.LencLa 1ri•n<trin .Y nn:1 f;•:cundurid (l•'lp;. lb) orlo 

que PGLt' i_f>n no prccLpJ.tar!l ya qtw cnt!l rnflG funrtementü unido al 

cobalto. 

TEOHIA DEL CAMPO CIHSTALINO 

La 'l'eo~ta del Ca1'1 ro Crista.lino fué de.snrrollada por 

Bethe y Van Vleck. EE>ta tnor·t:~ ar.umc que ];• i'm.iea interacci6n-

en tr" 0.L 11etn l ión y loo Li.gnndon es ln e Lec trost{, t Lea. 

Para entender cJara:nentc lo.s efcclt)S del ca:1po crista-

lino es necesario tener una idea de la relaci6n de los orbitalec 

11 d 11 • L:J f'i.gura 2 muestra los ~ orbitales " ,, 11 y su arree; lo -

en el er;paclo. 

E.stos 5 orb.ttales se encuentran degenerados y si un 

ca:r.po osfér i C(} de care;a ner,a ti va es coJ ocadf' alrerJed,_'r dn.} 
. , 
1 '; !1 -

central, todos los orbitales ser~n elcvadon en ~u ener~1a c~·1o -

re~>utado d<~ J :: re pulsLón entre el carn po nce;aU vo y los eLectro -

nes de los orbLta1es, poro est~js 5 orbitales 11 d '' per;nanecerán-

dee;enerndos. D:;bido a la diferente interacción entre los orbita 

les 11 d 11 y los orbitales de loG ligandos, se ['ierde esta dcgen!:_ 
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raci6n y nc r:r~1drrco un desdoblamj unto d.'HIUO co:oo con¡;(H.:Lwrr<.; ía 2-

nLvelns enercf-Licos: el " ce;" for·:Jado ¡·ur· loe; orbitales 

y el d .
2 

y el 11 t 2 
11 for:na.do _g 

z 

l 

l. 

J. • ., 

los o~bitales d , d xy xz 

t 

d. ? ¿
X -y 

y d • 
yz 

li'ig. 2 Configuraciones es,oaciales de Jos orl.>l.tales " ' i ". 
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CoordlnncL6n Octa6dPicu: ------ _ ... _ ·-· ·---·--- ·--

Si considera-nr).s a.L iÓn Jnctálico colocado en el centro-

de un siste:.w coordenado y a 6 lip;andos en r·osi.ción octaédrica a 

lo largo de los ejes (Fig. 3), notamos que los orbitales d 
2 2 

X -y 
y d 

2 
(nivel 11 e:, 11 ), estf:Ft con sus carc;as crmcentradas hacia 

z 
laG carcas de los liga.ndos, :ni e otras que lr)S d xy' d xz' d ( n.!_ yz 
vel " t 11) ' SllG cargas se encuentran entre los ejes, por lo ?.r; 

oue la i nterncc i.Ón electroGtática es --nás fuerte en los " eg 11 

-

que en los " t 2 c; '' y a ésto se debe la forr!w de l. desdoblamiento

de laG orbi_tales " d " ror un cawpo octaédrico ( F'ie. 1~) 

1 

1 e~ 

1 

1 
'll 1 

10 l>' 
1 

1 X 

\~ -¡.~ --
\ 

tl~ 

Fic;. j Orbi_ tales " :l " en un 
camro octaédrico 

Fig. 1¡. l.Jep;enor:tc; ór de l<;r; j 'Jr 
bj taJes 11 d " [1\Jr un 11= 
p;ando en camno octaédri
co. 



1 

l 
l, 

1 

Si por eL cc;~trari , , :w cons1 deran .'+ Jj ¡~ \..i ndos colocA.dos 

P tl los vértiCeS aJ. terr:adOG df! lln CUbO t'Odü[:li,d O al i.Ón central 

( Fi.r,. 5), se vé CJUP ninr,Ul !O do .!los está d1rectnr•lrmto sobre al -

¡~Íln orb Ltal 11 d " del :nr~tal, r · t~ro sin embargo se encuentran 11ás-

l·· róxi:nos a lnu d , d , d 'luc a. lou d 
2 2 , d 2 y en cons~ xy xz yz 

X -y Z 

CtiAncia la interaccl6n electrostática será mayor aqu1 con los ni 

veles 11 t 2 g " que ccn los " eg " (Fi~. 6. 

'===== t ,/ t·~ 
----'---- - - - --
----\ 

f•'.i.~. ) Orbitales 11 d " en geo l''ip,. 6 
motria tetraédrica. -

\ 
\ 

\ (.1>~ 

\ 

\ 
\ 

'===== 
u;visión de lo~ 0rb~ta -
les " d " er1 un ca:!l po te 
traédr l co. 
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Coordlnacion Cuadrado llana; 

Se considera goonctrta cuadrado plana cuando en un com 

plejo octa~drico, dos de los lieandos colocados sobre el mismo -

c j <' , nn alejnn h;:lf>ta el infinito. Este tipo de distorsión no os 

" 
;("- t}. 

" 
"' / 

l('-tl / , 
/ 

e~ 
/ 

/ 

' '\ 
' z~ 
' \ 

\ 
\ 

\ xt 
\ r 

/ 

' / 
)< 

/ \ 
/ \ 

)('/_ / \ 
/ \ 

t:l.~ / \ z.2 
/ 

/ 

" ' ' )( l 1 t'l. 
' ' ' ' ' ' ~'Z. t¡ 

' 
(a) ( b) (e) 

F'ig. 7 Di!; LJrc .i:, n de un C~)'n ple jo (a) alravés dü una simotria te 
tragona! tb) hasta el límite del cuadrado plano. 
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mll ,Y fr-ec uen Lc por· ,~llC' hay pórdüla d0. c r r: r· • ·. du cn Jaco, /H! I' ' l, cln 

embargo, surgen otros cambios dentro de los orbitales que lo ha-

con cslabili.zarse. Primero desap<~rece la dcgenerac ·i ón de los o,r 

bitales" ee "y desaparece ln triple dogcncracL6n de los orbita 

les 11 t ": el d 2 se hace 
2e; mis estable quo el d 2 2 • Cuando -

z 
la dlstorsJón progresa, el nivel d 2 LLe:~a a 

z 

X -y 
menor enere1a que -

el dxy y los lir;andos ya se han se parado por completo del metal

(f~ig. 7). 

L :\ teoría del Carnpo Grintali.no puede explicar fácilrne.!!. 

te las pro ri edades map;né ticaa do los crJto :de Jos de los meta len de 

transición. 

E;stos com:>ucstos poseen e loe tronos en los niveles "d" 

y en presencia de un campo cristalino, estos electrones tienden-

a ocupar los orbitales " d " de menor energta, tratando de evi -

tar en todo lo posible la repulsión de los grupos ligantes. 

J'ara que los electrones se a careen, se requiere una 

cantidad de energia que alcance a vencer la .interacción de repu_1 
. ; 

ston que existe entre dos electrones que ocupan el mismo orbital. 

Si la estabilidad ganada es lo suficiente~ente grande como para

su r erar la !:érdida de estabilidad debida al apaream.iento, los 

electrones ne aparean y el complejo resultante uer6 de "bajo 

spin". Si la separaci6n producida por el Célmro cristalino 
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(10 Dq) no ea suficiente, lou elecLronca cont~nu~r~n 

so y el co~n 1 •lejo será de "dto spin" (Vig. 8) 

(j)(j) 

1 
L ®® 

alto spin bajo spin 

Ftc. 8 Separac1.onos relativas (10 De¡) de los orbitales 11 d " 

por el campo cristalino, en CO''I plejos de Co III de bajo

sptn y alto spin. 

~n eeneral, la ca nacidad de los grupos ligantes para -

producir la separaci6n por crunpo cristalino, decrece en el si 

euicn te Ór<!cn: 

Ligan tes de ca:'!! po intenso Ligan tes de cam no intermedio 

en>NH
3

> r·í CS->H
2

0>F- > 

Ligantes de campo dbbil 
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t'tro r~rart éxj_to dn la tPor1;t duJ campo critd.aJ ·Jno l!a-

sido la interpretación do los colr)res de los com¡;netJtos de los-

metales de transición. Corno consccunllcLa de .las diferneclas de-

energ:ta ex.i.stentes entre los orbitales 11 rl 11 , la excitación de -

un electrón de un nivel más bajo a un nivel más alto, puede lQ-

grarse por absorción de luz visible y por esta razón, el comple-

jo aparece coloreado. La transición electrónica ocurre de un 

electrón " t 11 a un orbital 11 eg11 • Cuando los complejos tie -2g 

·nen más de un electr6n en los orbitales 11 d 11 los espectros de -

absorción son más complicados porque el n6mero de transiciones -

electrónicas pouJbles es mayor. 

Ln mar~ni tud de J a separac i6n de los n J. veles 11 t 11 y 2g 
11 eg" (10 Dg) es la correspondiente a la energ1a de la luz vis! 

ble que absorvo. 

F'ac tares que afe~_tan J-a magnitud del 1 O Dq. 

S1n varios los factores que me afectan la magnitud del 

10 Dq, entre los cuales los más importantes son: 

a) La carga iónica sobre el i6n metálico. ni la car-

ea del ión central aumenta, éste atrae con mayor intensidad a 

los licandos, por lo que las interacciones son mayores y el V!! -

lor del 10 Dq aumenta tarnb:ién. 
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b) Sl r::~dio del tñn corttral, ~ji !_or: comnlnJ'1B cor. 

con el misrnp lle;ando, el valor de1 10 Dq aumenta f~ntrc un 30% y 

un 50% al pasar de la pri~cra serie de loo metales de transict6n 

a la segunda y ocurre aproxl~ada~ente ieual al nasar de la segun 

da a la tercera. 

e) La nA.turale?,a de los ligandos. J ·ara un mismo ión

central, el valor del 10 Dq varla al ca~biar el ligando. 

Encre;ia do .li:stabil.LzacjÓn del Campo Crü::;t<.din0. 

Las encr~tas de estAbilización de .L ca•npo crlotalino v~ 

rían seeún el número de electrones en loo orbitales 11 d 11 y o~

gún e] complejo sea de campo fuerte (bajo spin) 6 campo débil 

(aJto spin) (Fie;s. 9 y 10). 



11 d 11 Configuraci6n 

dl t 
2gl 

d2 t 
2g2 

d3 t 
2g3 

dl¡. t 
2~eg 1 

d5 t 
2g3eg2 

d6 t 
2gl+ eg2 

d7 t 
2g5cg2 

d8 t 
2g6e g2 

d9 t 
2g6e g3 

dlO t 
2g6e g4 

- lL¡ -

--·-

l·:lcctrones 

desaparecidos 

----

1 

2 

3 

4 

5 

4 

3 

2 

1 

o 

CAi'1PO DEBIL 

Enorgia de 

estabilizaci6n del 

Campo Cristalino 

-4Dq 

-8Dq 

-12Dq 

-6Dq 

ODq 

-4Dq+P'* 

Fir,. 9 Efecto del campo cristalino para un campo octahidrico dé 

bil (alto spin) 

>«o P 11 es energ1a de apareamiento. 
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,__,.-· ···--- - · ·- -- ·-- -· --·- - ·--··-- -

Electrone~:> 
Energia de 

" d 11 vonfie;uraci6n cstabilizaci6n del 
d')Sa parecidos Campo Cristalino 

-
dl t 

1 
1 -4Dq 

2g 
d2 t 2 2 -8Dq 

2e; 

d3 t 
2g3 

3 -12Dq 

d4 t 
2e4 

2 -16Dq+ pJt. 

d5 t ~ · 1 -20Dq+2P 
2g/ 

d6 t 
2g6 

o -24Dq+
3

P 

d7 t 6 1 1 -18Dq+
3

P 
2g eg 

d8 t 6 2 2 -12Dq+
3

P 
2g eg 

d9 t 
2g6eg3 

1 -6Dq+4P 

dlO t 
2g6eg4 

o 0Dq+
5

P 

CA~·tPO FUERTE 

Fig. 10. Efecto del Campo Cristalino para un campo fuerte (bajo 

spin) 

'1:" P " es energ1a de apareamiento. 
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Los diaeramas Tannbe-Sugano est'n construidos en forma 

cuantitativa para relacionnr las enereias correspondientes al 

i6n libre y las que tendr1a bajo la acci6n de un campo dábil y -

fuerte. 

En el diagrama, las unidades de la ordenada son E/B y-

las de la abcisa son Dq/B, de donde B es uno de los parlmetros -

de Racah, que indica la magnitud de las repulsiones interelectr6 

nicas. 

El. diagrama •ranabe-Sugano para la configuraci6n ct 6 , 

mostrado en la Figura 11, tiene como t6rrnino fundamental rara el 

i6n libre al 5n y con la acci6n de un campo cristalino se desdo

bla en 5t 2g' que es ahora el nuevo estado fundamental y el 5eg -

que es el exitado. 

Cuando el estado fundamental 10 D~/B es igual a 20, 

tiene lugar el apareamiento electr6nico y el diagra•na queda di v_! 

dido en dos zonas: la de 10 D~/B menor a 20 para complejos de a1 

to spin (campo d~bil) y de 10 Dq/B mayor a 20 para complejos de-

bajo spin (ca~po fuerte). 

Las transiciones electr6nicas cumplen la regla de que-
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s6lo son posibles entre niveles de lu rnLurna mult..Lplici.cl;;d y ';~-

gún ésto, para cu :1ple.i<H3 de alto c; ··in, La (mi.ca transicJ6n pcr:n1, 

t.i.da 

y de 

.. 

,. 

,, 

Alto 
.Spin 

4 

Fig. 11 Diagrama Tanabe-Sur;ano para la configuraci6n d6 

BIBLIOTECA. 
UNIVERSIDAD DE MONTEitRI'I: 
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1.- ~l~ru~--~-=- tr~~etilendiamina cobalto III. [co(en)~ C~. 

Eu un matraz erlenmeyer se colocan 12 ml. de et.ilendi~ 

Mina (on) y ue mezclan con 25 ml. de agua. Se enfrta la disolu-

c.ión en un baño de hielo y se agregan 10 ml. de HCl 10 N. Se le 

aiiaden 1 ~' p;rs. de CoC12 prev j amente disnel tos en 25 ml. de agua

fría y con 2 grs. de Carb6n activado y ? e;rs. de Pb02 • La rnez -

cla se ae;ita con agitador mar,nét.ico por 3 horas. La disolución-

ue calienta en un bafto de vapor durante media hura. 

So filtra el carbón activado y se lava con agua tibia-

el ]TüCi ·i tado juntando el líquido de lavado con las aguas nQ, 

dres que cont .Lcnen el complejo en soluci6n. A este complejo se-

le ar;roe;a un poco de alcohol etilico absoluto para facilitar la-

precipitación. Se filtra y se secan los cristales. 

S8 ;nezclan en un erlenmeyer 60 ml. de amoniaco con 10-

grc. de NHL•Cl y se les agrega lentamente 20 grs. de @o(n2o)6Jcl
2 

finamente pulverizado en el mortero. Se agregan 2 grs. de Car. -

bón activado y se agita la suspenci6n café nñadjendo lentamente-
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,?\J m t • <k d ,l.'. , [1 1JU VOlÚ11101l01l 0 voi:HtdO 1 ; ¡ t' ¡·<:r Vt•(;t'IIC Í a lJ:t ..:t>:WtiO 
. ' · 

se agregan lenLwne!lte 6U mi. de HGl concentrado. :.:Jo agita por -

5 min. y dejamos en baño de arena durante 20 min. Enfria~nos y -

f .Ll trw~os el acrb6n activado. Lrt solución n:Jranja se concentra-

un poco y se deja reposar un dfa para r¡ue precipiten los crista-

-'·- Cloruro de cloropentrumuincobalto III._ @oU:H3 )c~ Cl2 • 

Se disuelven 10 grs. de NH4Cl en 60 ml de NH3 caneen -

trado y se le a~regan lentnrncnte y agitando 20 grs. de ~o(H2o)~ 
Cl

2
• Af"L tandf') la suspensi6n caf~, se nr'iaden lentamente 20 ml de 

H;>o2 a 50 volúmenes. Cuando la cfcrvecenc i.a ha cesado, at:;rcr.;ar-

60 ml. de HGl concentrado 'llUY lentamente. Ap; .itar un poco y dE_ -

jar en bafio de arena durante 20 min. Se enfr!a y se filtran los 

cristales púrpura del @"o(NH
3

) 
5
c!J Cl2 • Se lavan con varias por

ciones de n2o helada y despuAs con HCl 6N. 

4·- Acetil~:~eto~at~ de cobalto III. r:~(acac2jt 

En un matraz erlonmeyer se mezclan 2.5 grs. de Coco
3 

y 

20 ml. de acetil acetona y se calienta a una temnoratura de 30 6 

90 C. Se adiciona lentamente 30 ml. de H2o
2 

al 10% terminando -

la adici6n en 30 min. 1~ mezcla se enfria en un bafio de hielo--

sal y se filtra el producto. 
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l '·•r:1 f'Ur'iflcar el cn·nplr>jo Ro din11nJvn on ?~)m]. de 

bencer:o caliente y se rn(•zcl<J cnn 100 rnl. de éter do polr61r·o. 

La mezcla se enfría en un baíi.o de hielo-sal, se fi.ltran los cris 

tales verdes y se secan al aire. 

A 50 ml. de una soluci6n que contiene 0.1 mol. (29.1 -

grs.) 1e Co(No3)?.6H2o preparado a partir de Coco
3 

y HN0
3

, se 

agregan 10 ce. de H
2
o

2 
al 30% y luego poco a poco y con agit~ 

ci6n 40.2 grs. de NaHco3 (.5M) en 50 ml. de H2o fria son agre~a-

dos. 

El producto se filtra y se lava con varias porciones -

de aeua fr1a, 

Espectros Visibl~·Ultravi~. 

Los espectros de todos los complejos se corrieron en ur. 

aparoto espectrofotómetro Beckman DBGT. 

Las bandas de absorci6n para todos er.;tos es pc>c tros fu e-

l . . t -1 ron as s1gu1en es en mx y cm 



- 22 -

m)( 
-1 

Cnrnplujo cm 

@o(en)~CJ 3 468 )l¡O 21 '367. 5 21),411 

@o(NH3)J c1 3 l•78 340 20,902 29' 411 

@o(NH3 )C~ Cl2 526 360 19,011.4 27,777.7 

@o(acac)~ 596 356 16,778.5 28,089 

[co(co3)JNa3 
52L¡ 322 19,083.9 )1 ,055.9 

Determinación de Energlas con el Diagra:na •ranabe-Sugano. 

Para efectuar los cúlculos de las energias de apertura 

del campo cristalino, se toma en cuenta la posición de las ba,!! -

das de absorción de cada complejo. Como en todos los casos se -

tienen dos bandas (2 transiciones electrónicas), el caso es de-

bajo spin y por lo tanto, se emplear5 la parte derecha del dia -

grama. 

~as transiciones electr6nicas correspondientes a las -

dos bandas serán: 

al cual corresponde la fre

cuencia de menor energia vr,. 
al que corresponde la fre -

cuencia 1f
2

• 

'V'2 y relacionando las dos energias 'l71 se obtiene en el diagrama el 

valur d~ ~a abcisa que correspunde al Dq/B y una vez fijada ~sta, 
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t.;(' Lr:~zo un;: U •:n:J vert.i.cal a parL 1 r <k •) l Lv )' •·n e 1 nun t u C'll r¡u•: 

1 so intcrcecl:.l cun 'l'z;; 13e 1e·~ el vaJor eh~ la ordcn<1da crJrrespo_!l-

diente a E/B. Como el valor E ee conoce (el de lv transict6n de-

menor cnerríaJ, es posible determinar el valor del parámetro de -

rlacah " B ", con el cual se obtiene el valor de la energ!a de 

apertura del campo cristalino 10 Dq. 



1·;~11~G'l'HOS Dl•: td3SOHCIUN Y DE'rl~1?' 4 H!AGTON Dl•:I, 10 Dr¡ 

PARA CADA GOMrL~JO 

A 

... • •• ~·· 

Fig. 12 Espectro de absorci6n del [co(en) ~ c1 3 

ClHculos del 10 Dq: 

lA lT 
~ 29,410 lg .. 2g = = = 1.376 

lA lT 111 21,367 lg lg 

Se encontr6 que para esta relación de energtas el Dq/B 

es .).60 y el valor de E/B corresnondiente al primer tránsito 

electrónico es 33.39. Conociendo el valor de E- 21,367.5 se de 

termina el valor del parámetro B resultando igual a 639.8. 

De estos razonamJcntos se obtiene el 10 Dq: 

10 Dq = 10 X 3.60 x 639.R 
10 Dq = 23,033.5 



A 

1 . 
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l 
r •- :; .);1 Cl J" 

') ~ ) 

fo'ig. 13 .Espectro de absorci6n del ~o<:m 3 )~ c1
3 

Cálculos del 10 Dq: 

• 29,1~11 

= = = 
20,902 

Pnra esta relaci6n de energ1as el Dq/B es 3.Lt3 y el va 

lor de E/B que corresponde al primer tránsito electrónico es 

31.50. Conociendo el valor de E- 20,902 se deter~ina el valor-

del parámetro B, resuJ.tando igual a 663.55. 

Con estos datos se obtiene el 20 Dq: 

10 Dq = 10 X 3.43 X 663.55 
10 Dq = 22,780 



A 

1 .. 

- e>(; -

.- E. ( .,. 1 1' ·] ,,, 
¿ C'l • 1 • 1 , ' J , ~ .l . ) • 

./ / ( _ 

.... t.•• 

Fig. 14 Espectro de absorción del ~o(NII3 ),.C~ Cl
2 

Cálculos del 10 Dq: 

lA 1 'f' v2 27,7?7.7 lg .. ?.e; 
1 .46 ::: 

1í, = lA 1 •r 1 9, o 11 ·'+ lg ... lg 

Para esta relación de energias el Dq/B es 3.92 y el v~ 

lor de E/D 1ue corresponde al primer tránsito electrónico es 30. 

Conoc :.endo el valor de E = 19,011.4 se deter;nina el valor del , p~ 

rámetro B, resultando igual a 633.7 

Con estos datos se obtiene el 10 Dq: 

10 Dq 

10 Dq 
= 10 X 3.92 X 63).7 

21¡, 860 



A 

r 

- ?? -

1¡..- (<.;o(ac<JC)]. 

••• , .. 
F'ir,. 15 Espectro de abt;orclón del fo(acac)~ 

Gálculos del 10 Dq: 

1 1 
ll2 27,777.7 _Alg .. Té' rr 

1 = = = 1.65 
lA 11' lÍ1 16,778.5 lg 1~ 

Para esta relaci6n de energiau el Dq/B es 2.03 y el va 

lor de l•:/B quP. corresponde al pri·ner trf1::sito electrónjco es 

18.3. Conociendo el valor de E = 16,778.5 ne determina el valor 

del pará:netro' B, resultando if,'lal a 916.8. 

Con estos datos se obtiene el 10 Uq: 

10 Dq 

10 Dr¡ 
= 10 X 2.03 X 916.8 

18,594.8 
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c.•• fll/{ 

Fi~. 16 Espectro de absorci6n del ~o(co3 )J Na
3 

C!ilculos del 10 Dq: 

1 1,1' 
lÍ2 )1 ,<?~5.9 Alg - 2~ 1. 62 = -- = 1 1,1' il1 19,083.9 Alg lg 

Para esta relaci6n de enerr;1as el Dq/P es 2.19 y el va 

!or de ~/H que corresponde al primer trlnaito electr6nico es 

19.06. Conociendo el valor de E = 19,083.9 se determina el va -

lor del pará:netro B, resultan do igual a 1001.2. 

Con estos datos se obtiene el 10 Dq: 

l 0 Dq = 1 0 X 2 • 1 9 X 1 00 1 • 2 

tO Dq ~ 21,927.3 



Los valores determtnadoo del 10 Dq estln en funci6n de 

dos factores, uno respecto al ión metálico y otro respecto al 11 

gando. 

10 Dq flir,ando x gión metálico 

Si tomamos el valor de " g " dodo por Jorgensen (C. K. 

Jorgensen "Oxidation numers and oxidaU.on slatcs" Springer, New-

York, 1969), los valores de " f 11 para los complejos estudiados-

serán: 

--' 
Complejo 1 O Dq cm -1 

[e o ( 0 n ) 3] e 13 23,033.5 

@o ( NH 3) 6] c13 2?,780.0 

~o(NH 3 ) 5c~ Cl2 2l., 860.0 

~o(acac) 3J 18,594.~ 

~o( co3) 6] Na3 21 , 927.3 

('f' 
(J 

----.-~-------~ 

x to-3c 
·--

18.2 

18.2 

18.? 

18.2 

18.2 

m -1 
f 

1265.5 

1251.6 

1365.9 

1021 • 7 

1024.8 



• 

Comparando los datos obtenidos, eón los dados por la 

l.iteratnra (C. K. Jore;cnsen "Oxidation numbers and oxidation 

states", S r"i.nger, New York, 1969), se puede observar que todos

~e encuentran dentro de un ranco aceptable de desviacl6n: 

-

Complejo 10 Dq 

[?o(en)J+3 23,033.5 

f?o{NH 3 ) J + 3 22,780 

·- ·. 

-1 cm B cm- 1 Ene 

tra 

(25,200) 639 (590) 29,L~1 

21 ,36 
( .?;.:, 900) __ .,.._ ________ ._ ._ __ 

rgias de 

nsici6n 

7 

29,500 

21 ,400 

Con todos los valores obtenidos do) 10 Uq, so puede o_2 

servar que cuando el ligando cst& unldo por un Nitr6geno al i6n-

central, la apertura de los orbitales es mayor y por lo tanto la 

estabilidad del complejo es más grande {valores de 10 Dq grandes), 

~ue cuando la uni6n del lieando es por un Oxigeno: 

Complejo 10 Dq 
-

Uni6n por N: [co(en) 
3
] +3 23,033.5 

[co(NH
3

>
6
] +3 22,780.0 

Uni6n por O: ~o(acac ~ 18,594.8 

@o< co3 ) 6] +3 21,927.3 
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Otra obsorvact6n es que cuando loe co:nplcjos son bide!! 

lados (~uelatos), preBentan mayor estabilidad que los complejos-

con uniones sencillas. 

r----

Complejo 10 Dq 
- -

Bidentado: [e o( en)~ +3 23,033.5 

Sencillo: [co(co3 )~ +3 21 t 927.3 

Se observó una variaci6n muy grande en los valores del 

1 O Dq cuando existe e 1 com f'le jo con todos suG li¡r,andos iguales y 

cuando se mezcla con otros: 

Complejo 10 Dq 

··---

[co(NH3 )~ +) 22,780 

[co( NH 3> L)c~ +
2 24,860 

Todos iOS valor~o del parámetro B (repulsiones intere-

lectrónicas) para complejos unidos por Nitr6geno, son mucho men.Q. 

res que para los unidos por un Oxigeno, lo cual indica que el 

efecto "nefclauxético" es mayor para eJ Nitrógeno que para el 

Oxigeno, por lo tanto, la repulsión interelectr6nica de los pr1-

meros es más chica y s11 estabJlidad es mayor, lo cual He compru~ 

ba por los valores del 10 Dq obtenidos. 
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