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Este trabajo lo dedico con todo mi cariño a· mis padres. 

Es la culminaci6n de una empresa que termino en el principio 

de otraadar B ellos lo mAs que pueda desinteresada y 

amorosamente, tal como ellos me lo dierOn todo a m1 .Siendo 

ambas tan solo dos de la cadena de ideales y anhelos que me 

incitan , me invitan a virlr una 'rlda real : 
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A M A N E R A D E· I N T R O D U C C I O N 

Muy en los comienzos de la Ciencia Quimica se prepararon substan-

cias que parec1an consistir en una mezcla estequimétrica de dos o mAs 

compuestos, cada uno de los mismos capaz de existencia independiente. 

Algunos de estos compuestos son les llamadas sales. dobles, por ejema 

KCl • NgCl2 • &.:B20 ; Fe (CN) 2. • 4 KCN ; Al2 (so4) :3 • K
2 

so
4 

etc. 

Le otra clase general de estas substancias 1nclu1a a"los compuesttNs de 

edici6n• 1 en las cuales una sal met&lica esteba combinada con una o -

rolla mol~culss neutras, en vez de con otra sal, entre éstas están a 

Ni 012 • 6 NH
3 

(emina), Fe2 (Co) 9 etc. 

Estos compuestos captaron la investigaci6n de equél entonces; cen-

trand6se principalmente en los compuestos del Co(III), Pt(IV) y Pt(II) • 

. Hacia fines del siglo XIX los que más predominaron en este campo-

fueron el Quimico dait6s S.M. Joreensen y el Quimico Suizo Alfred Verner 

y fu~ este último quien tuvo le suficiente inmaginaci6n para deducir su 

•!oer!e de la Coordinaci6n~. · Esta Teor1a,y las ideas posteriores de 

Levis y.Sidvick1 dieron origen al llamado enlace coordinado. 

-

Esta forme de explicar la uni6n Quimica tu~ ampliada por Peuling, -

quien la desarroll6 hasta formular le "Teor1a de les Ligaduras de Valen--

cia" de gran popularidad ente 1930 y 1940; pero en la d~acada de los 50 -

tu~ suplantada por la "Teor1a del Campo de los Ligan tes • desarrollada por 

F!sicos~ especialmente por J.H. Van Vleck. 

Tal como la conocemos ahora, la teor1a del Cempo de los Ligantes ev~ 
( 

lucion6 a partir de otra . Teoria denominada "Teor!a del Campo Cristalino• 

propuesta desde 1929 por Hans Bethe. 

. 1 
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Las Teor!as del Campo Cristalino y Ligando han tenido mucho ~xito en 

la correlaci6n de los hechos de la Qu1mica de los Neteles de Trensici&l -

con las estructuras eiéctraaicas; aspectos como facilidad de tormeci6n. de 

complejos 1 estabilidad una vez formados, reactivided, espectros de abaot 

ci6n, propiedades megnAticas 1 estereoquimica se pueden tratar provechosA 

mente tomando como base dichas Teor1as. 

En este trabajo nos hemos propuesto estudiar las propiedades espect~ 

c6picas de varios canplejos del Co(III); bajo la luz de la 'Teorta del -

Campo Cristalino• • 

. A pesar de la poca realidad t!sica del modelo, ásta Teorta -ha -sido· 

fundamental para el desarrollo de la Qu1mica Inorg~nica por la buena cali 

dad de los resultados que permite obtener y por las predicciones que pue-

de realizar, sin hacer uso de c6lculos tan complicados cano la Teorta del 

Campo de los Ligantes. 

Aqui haremos, pues 1 una aplicacim real de la Teorta del Campo Cris-

talino. 

.. 
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PARTE TEORICA 

~EORIA ELECTROSTATICA DEL CAMPO CRISTALINO 
••· . . La teoria electrostltica del campo cristalino, tue desarrollada • 

alrededor de 19)0 por Bethe y Van Vl.eck, con el fin de discutir el e.;. 

fecto de la envoltura de los iones unidos a un metal de transici6a en 

un cristal, sobre los niveles de energ1a del i6n met,lico • 

En .otras palabras, la teor!a trata a la interacci6n entre el i6n -

metllico y los ligandos , como un problema puramente electrost,tico, 

CCIIlsiderando a los itomos de los ligandos como cargas puntuales. 

La T.E.C.C. no toma en cuenta la naturaleza parcialmente covalente 
• 

de los enlaces metal·i6n ligando, y por consiguiente los fen6menos --

que tienen su origen en la covalencia resultan inexplicados. 

Esta teor1a centra su atenci6n sobre las-energ1as de los orbiia-· 

" .. les d del 6tomo central., y comienza por considerar el efecto ____ 1. 

sobre estas energ!as de los ligandos circundantes • 

En ausencia de cualquier influencia externa, los 5 orbitales )d 

del 6tamo central son de la misma energ1a y equivalentes en todos loa 

aspectos menos en su orientaci6n en el espacio • 

Se representan cano dz2 ; d x 2_y2 ; 

(figura 1 1 ) • 

dxy ; dxz . y rlyz • 

SEPAR.f.CION DE LOS CltBITALES "d" PCR ACCIOO DE CAMPOS ELECTRSTATICCS 

Las geanetrias m6s frecuentAs en los compuestos de coordinaoi~Cil 

son la octa6drioa y la tetra6drica, veremos las interacciones metal• 

i6n ligando en cada caso. 



ii§anet.r!a·· ~tMdrica• 1 
. ,\ ' \ . ,, 

Consfderemos al. 16n metalico en el centro da un sistema coordena<D 1 

1 los 6 ligando en posi9:16n ~)a4~loa viniendo a lo largo de los ejes, 

(Fig. No. 2) 

·r Teniendo en cuenta la ~orma de 

los orbitales •d• vemos que tan 

to loa orbitales d d 1 
'x::l, xz 

dzx poseen 16bulos dirigidos -

entre las cargas, de esto se 

deduce que la .interacci6n elec-

. trost~bica es mayor con los dos 

primeros que con los otros dos, 

y en con~ecuencia los orbita--

les "d" se desdoblan en dos olA 

ses de ni'Y9les energ6ticos1 el 

t2g constituido por d , dxs 1 
%3 ,, 

.. .. 
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d , y el "eg" por d 2 2 y d 2. 
11 X •y Z 

Los orbitales 1eg" son de energla mayor que los orbitales t2g. 

(Fig. 3a) 

,.) eomplej, Oc tal Jrie, . b) e ott\ r 1~1·~ 
tll trai Jríc• 

FI'J i: [)¡'._ Y"'".. J., ..,;.,/u J.. '"'~~,'.. <JY• ... v .. s f~;-- ~ ' 
1'•f"""' ~¡ .;. tk, "~ . ,.,ti\ J" t1 t o , tG. 6 r" ,· f ,._ le,. ~ ".a" s" .1 ~ 

f'"· C.Af41f"' c,rls t"'/'~'" tJc.fqJIJrtcos y t"etrA.e tlrtcor .· 

, En la fig. 3 se ha llamado Ó D e
1 

lOD a le diferencie entre les ene~ 
q «1 

g!as de loa orbitales ig y t2g. C6rno se ve, los niveles est6n ubicados 

3/5 ~o por encima y los niveles t2g;~5 Áo por debajo del nivel co--

rrespondiente a los orbitales "d" degenerados. Esto implica que el aumento 
3 _ 6 A 

de le energ!a de los orbitales ega 2 x-A o--~ t:l es igual a 
5 ·5 

3 x 2 A o ::::: ..!:.._ Á o ia disminuci6n de la energ!a de los orbit§ 
S 5· 

les t2g, con lo que se cumple asi la •preserveci6n del centro de gravedad• 

del conjunto de niveles. 

Coordineci6n Tetraédricaa 

Por un razonamiento an,logo se demuestra que el campo electrost~tica de 

cuatro cargas que rodean a 1.un .16n y estAn ubicadas en los ~rtices de un -

tetraedro, produce la separaci6o de orbitales que muestra la fig. 3b. 

En este CalO resulta qué, considerando las propiedades espaciales de .. 



loa orbitales "d• con respecto a un cojunto de 4 cargas negativas distribu1 

das en forma tetra~drica (Pig. No. 4) ' ' 

1 

los orbitales · .. d d y d 
xy ' yz zx -

son menos estables que loe orbitales 

d 2 y d 2 .. 2 • La separaci6n z X •y 

energética se denomina A t 
' o 10 Dq y pare un mismo i6n central 

y ligandos ieuales se tiene que 

-¡.,.· ~t = lf/'1 bo 
Consideremos ahora un complejo octe-

~drico ~ del cual lentamente ale

jamos dos ligantes trans, por ejema 

los situados en el eje z. En cuanto 

la distancie de 1-F+ a estos dos li-

gentes se hace mayor que la distancia de los otros 4, surgen nuevas diferen-

cias de energ!a entre los orbitales "d"• Primero, desaparece la degenerac1on 

de los orbitales ea, el orbital d 2 se hace m~s estable que el d 2 2 ; 
~.> Z X • y 

al mismo tiempo tambi~n desaparece la triple degeneraci6arlde los orbitales 

t2g. A medida que se alejan los ligantes que est6n sobre el eje z, los orbi 
~~e . 

tales yz 1 xz continu6n equivalentes, se hacen mts establea que el orbi· 

tal xy, • 

' 1 
1 

. : 
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Cam~ se ve en la fig. 5 puede ser que le distorci6n tetragonal resulte -

tan grande que el nivel d 2 llegue e tener menos energ{a que el dx¡ ; esto -
z . 

se presenta cuando los ligantes trans se eliminan completamente dejando un • 

complejo cuadrado. 

Esto (üti.mo ha sido comprobado experimentalemente en caso por ejem. del 

[r t Cl4r·-
Energia de Estabilizaci6n del campo cristal ino: 

Evidentemente el desdoblamiento energético de los orbitales "d•, provoca 

que la energla del sistema sea diferente de cuando estaban degenerados, de-

pendiendo esta variac16n del n6mero de electrones en los orbitales "d•. 



A este cambio ener~~tico se le llama enere1a de estebilizeoi6n del campo 

cristalino (~.E.c.c.). 

• 

Pera uno confieuraci6n d1 
1 el electr6n se alojar& en uno de los orbitales 

. d2 3 t2g y su E.F.. c. c. ser& •4D
4 

; para y d loe electrones estar&n en los otrc::s 

orbitales t2g (Regla de Hund) y su E.E.c.c. ser6 -SDq 1 -12 Dq respectivam§l 

te. Pare el caso de d4 hay dos probabilidadesa 
1 

a).- Que el electr6n est6 en un orbital eg, y entonces requiere una energ!a 

10 D J o bien q 

b).-Que se aparee en uno de los t2g pare lo cual se requiere la energ!a de epa--

reamiento P. 

Si lOD ea mayor que P, el cuarto electr6n eater6 en t2g,con lo que se ti~ 
q 

ne el ceso, del campo fUerte o bajo spin
1
y su E.E.c.c. sefa -16 Dq~ P. 

Si lOD es menor que P, el eleotr6n estar6 en eg,teniendose el caso del -
q 

campo débil o alto spin1y su E.E.c.c. ser6 -6D • Las tablas 1 1 2 est6n hechas 
q 

siguiendo el mismo razonamiento • 

r' 
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e o n r 1 g u r a e 1 o n electrones 

dn . t2g eg 1 deeapareadoe E.E.c.c. 
dl ' t 1 1 1 _4Dq . .. 

J 
1 

' 

d2 t t 
1 

-· ' ) 2 . -sDq 

d) - t t t 1 ' 
) -:1.2Dq 

1 

t d4 ~ t t t 4 -6Dq 

d5 t ti t 1 
1 .. 
1 5 ODq 1 

d6 1 ~ t t -t 1 4 -4Dq + p 

7 t * t J t d t t ) -sDq + p 

d.s t~t~t+ 1 1 2 -J.2Dq + p 

d9 t + t ~ t t t ~ t 1 -6Dq ;. p 

10 

f '· t ~ t t t ~. 1 ~ ODq + ,P 1 d o 

Tabla 1 J Efectos del campo cristalino en configurac16n octa~drica 

con campo d'bll. 
electrones 

dn t2g . eg desaparé·ados· - E. E. c. c. 

dl t 1 -4Dq 
-
2 d 1 t 2 · -snq 

d) t t t ) -12Dq 

o!+ t ~ t t 4 -J.6Dq + p 

d5 t ~ t J t 5 . -20Dq -t p 

6 t~t+t~ d 4 -w>q + p 

d7 f t t ~ t i t ) -J.SDq + P 
8 t~tJt~ t t d 2 -12Dq +P 

d9 .t+t+t• t ~ t l -6Dq + p 

- _ . d
10 

. .t ' f ~ t ~ . t t t ~ o O Dq~P 

Tabla 2; Erectos del campo cristalino en configuracioo octa~drica 

con campo fuerte. 



ESPECTROS DE ABSORCiürl EN C01PlTESTOS DE COCRDINACION 

La mayor parte de los compuestos de coordinaci6n tiene color, lo -

cual es una consecuencia de su absorci6n de energia en la regi6n visible 

del espectro. 

De las tres propiedades que tiene una banda de absorci6n 1 

Su posici6n 1 su intensidad y su ancho 1 es la primera la que nos inte-

resa. La posici6n de las bandas de absorci6n depende de la. configura·•~ 

ci6n electr6nica del i6n met6lico y de la apertura del campo cristalino 

provocada por los ligsndos, por lo que 1 yendo en sentido inverso, nos -

serviremos de ellas para calcular, mediante la teor1a del campo crista-

lino, las diferencies de energ1a entre los diversos _estados de los ele~ 

trones "d" de los complejos que nos proponemos estudiar. 

Para interpretar los espectros de les complejos en los cuales los 

iones met6licos tienen mis de un electr6n, pero menos de nueve, debemos 

introducir los diagramas de niveles de energ!a basados en los estados -

.. ,. 

. n . ; 
de Russell - Saunders, de las configuraciones d que interesan, corr~ 

pondientes al i6n libre ( que no forma parte de un complejo) • . 
As! como un conjunto de cinco orbitales "d" se separa par efecto 

del campo electrostlltico de los ligantes, er:t dos o mis conjuntos de -

niveles de menor grado de degenareci6n, as1 tambi~n son separados los 
. n 

diversos estados de Russell - Saunders de una configuraci6n d • 

Las subdivisiones por efecto de un campo octaédrico o tetraédri

co son las mismas, independientemente de la colifigúraci6n de v.~ • 

lato se resume en la tabla No, 3 

.. . 

\ . 



, 6 +.) 
Cons~~mos por ejem., un i6n met~lico con conf1gureci6n d 1 (Co ), 

rodeado por ligandos en geometr1a octa~drica, Debido e las acciones inte~ 

el~ctronicas, en el ibn libre se manifiestan una serie de niveles enerke

ticos de los cuales el t~rmino espectrosc6pico 5o es basal o fundamen--

tal; si el i6n se encuentra bajo la ecci6n de los ligandos los niveles ~ 

energ~ticos anteriores se desdoblan en otros nuevos • r.n el caso del i6n 

Co3+en estudio su estedo fundamental 5o se desdobla en 5T2g y 5Eg. 

La energ!a de estos estados energéticos depende de "la intensidad -

del campo cristalino, pudilmdose establecer un diagrama de correlac16n -

entre las energ1as correspondientes al i6n libre y les que tendr1an bajo 

la eccibn de un campo débil y fuerte. A estoa diagramas se les llama de 

Orgel. En las ordenadas se indican energ1as ·y en les abcisas aper~ura -

del campo cristalino (Fig. No, 6), • 

~stos diagramas se contruyen sicu:tendo dos reglas& 

a).- Los estados originados por el campo cristalino poseen 'la misma mul-

tiplicidad que los estados que les han dado origen. 

b).- Al , cambiar la intensidad de la interecci6n, estados que tengan la-

misma m~tiplicided y simetr!a no se cn1zen nunca, 
1 

\ 

Un?s diagramas semejantes, pero construidos en forma cuantitativa -

se conocen camow WDiagram~s de Tanabe - Sugano~. 
' . . 
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. En estos diagramas, el t~rmino fundamental se toma siempre como la 

abcisa. Les unidades de ordenada son ~B y les de le abcisa Dq/B , don

de B es uno de lo& perhmetros de Recah, que indican la magnitud de les r! 

pulsiones interelectr6nicas. 

6 El diagrama Tenebe - Sugeno pare la configuraci6n d es el que se -

muestra en le. figura No. 7. Como se vé~ el t~rmino fundamental pare el -

i6n libre 5o se desdobla por la accHm del campo cristalino en 5T2g, que 

es el nuevo estado fundamental y el 5Eg, eXQ.it~~o~ · 
1 5 El singulete I, con mayor energ1a que el D, se desdobla a su vez 

~ . 1 en varios t~rminos; uno de ellos Alg, se estabiliza grandemente por la 

acci6n del campo cristalino, llegando e ser el estado fundamental cuando 

Dq /B es igual a 2; en ese punto, tiene lugar el apareamiento electr6nico 

y el diagrama por consiguiente, queda dividido en dos zonesa 

La de Dq /B menor que 2 para complejos de alto spin y la de Dq /B -

mayor que 2 pare complejos de bajo spin. 

El espectro de los complejos se debe a las trensi_ciones electr6ni--

ces entre estos estados energ~ticos. Estas transiciones cumplen la regla 

de que solo son posibles entre niveles de la misma ~tiplicidad. 

O sea que, para complejos de alto spin la ~ice transici6n permiti-
5 5 ) . . 1 1 1 

da es de T2g a Eg y para los de baJo spin de Alg a ng y de Al.g a 

1 
T2g. 

·' 



PARTE 

- 1)

EXPERIMINTAL 

Stnt~sis de loa compleJos 

Sintetizomos cuatro complejos del cobalto 1 empleando para ello cano -

fuente de 6tomo central 1 Coco
3 

1 CoC12 1 grado reactivo 1 1 como fUente -

de ligando 1 etilendiamina (en) 1 oxalato de potasio (ox) 1 tamb18n ellos 

con grado reactivo • 

Loa aamplejoa preparados tueroo a Co(ox) (en)2 Cl (¡) 

Co(ox)
3 

K
3 

(2) 

(J) 

Co(ox)
2

(en) Ca (1) 

Se prepararon a partir de una aoluci&n acuose de Co 
2

1 oxidada en pre-

aencie de loa ligandos con Pb02 • 

Espectros yisible y u1trayio1eta 

Loa espectros se corrieron en un aparato Beckman DB - GT 
-1 

Lea hendes de absorci&l tueron , en IDA( y cm 

·- .. 1 - Complejo ltn,A tltrt -1 

Co(ox)(en) 506 )60 19,763 27 ,7T7 

Co(ox)
3 

(/J? 420 16, 474 2),809 

Co(en)
3 466 338 21, 459 29,580 

Co(ox) 2(en) 540 J84 18,518 26,o.U 

(1) Dwyer,Reid,Garvan~J.Am..Chem.~oc_ • . al , 1285 , (1961) • 

(2) Beilar 1 Jones , Inorg.Synt., l ' 37· , (1939) • 

(3) J.P.Vork 1 Inorg. Synt. 1 ¡ ¡ 221 1 (1946). 

' . 
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CAlculo de las enorg1as de apertura del ggmpo cristalino 

El cllculo do 10 Dq pera ceda uno de los complejos se hizo en tunci~n 

do la posici6n de sus bandea de absorci6n 1 del diagr11JD18 Tanebe • Sugano 
6 )+ . 

correspondiente a la configurao16n d del Co 1 (Fig. 1 7) • 

Empleamos la parte derecho del diagrama porque el espectro muestra 

dos bandas de absorci6n 1 indiclndonos que estamos en el caso de bajo spin • 

De acuerdo con las regles de aelecci6n 1 los tr6ns1toa correspondien• 

tea a las dos bandas son a 

1 Alg --+;Tlg 1 correspondi&ndole la frecuencia 1 
1 
Alg ;T2g 1 al que le corresponde la frecuencia de mayor energ1a 'lf~ 

Haciendo la relaoi6n de estas ~os energ!as 1 

1 l Alg ) Teg 
1 1 

Alg ~ Tlg 

so ve en el diagrama el valor de la abciso correspondiente a 10 Dq 1 (esta 

abolsa queda fijada en el punto en que. los dos segmentos que representan 

las transiciones es igual al ,cooiente de las dos frecuencias .• 

Ya fiJ sde la abolso 1 seguimos verticalmente. a partir de ella 1 y en 
. 1 

el punto en que interseota con T2g , se lee el valor de la ordenada co---

rrespondiente F/B J el valor de E se conoce ( el de transici6n de menor ene

rg1a ) 1 entonces ya podemos determinar el val~r de B , con el cual se obti

ne el valor de la. energ1a de apertura del campo cristalino , lO Dq • 

1 • 

r 



RISULTADOS 

~-· 
' r 'J O ( J + 

Fig. 1 8 Espectro de absorc16n de Co(ox)(en)2 en so~ acuosa 

Determinaci6n de 10 Dq para Co(ox)(en)2+ 

1 1 
.Ug -->~ T2g =-=- '\li. = 27 1777 · 

1 
Alg >-1Tlg 'Uí 19, 76) , 

1.412 

Esta relaci6n. de energ1as corresponde a un Dq 1 B .::: ). 53 

Para este valor Dq 1 B el valor de ~B correspondiente al .tr6nsito 

~A1g ~ 1Tlg , ea )2. 5 

19176) / B = 32.5 B ~608 
-1 

10 Dq = lOx 3.53 x 608 == 21,462 cm . 
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IO,tor 3 + 
Fig, 1 9 Espectro de absorc16n de Co(ax)

3 

Determinaci6n de 10 Dq para Co(ox) 
3
3 "t 

1 1 
A1g ----::>-~ T2g .Ji. 23,809 

. 1 - -;v.- = - 1.453 
1Alg-->~Tlg 1 16,474 

Esta relaci6n de energ1as corresponde a un Dq 1 B = J. 59 

Para este Dq 1 B el valor de EVB correspondiente al trAnsito 
1 1 . 
Alg ,. Tlg , ea de 3~ 

16,474 1 B = 33.45 

! . 
1 

1 

i 

B = 492.4 · 

-1 
10 Dq = lOx 3.59><492.4=17,677 cm 

·' 

-t 
~ 

1 • 



f Í OI, ~ 'J + 
lig. 1 lO Espectro de absorci6n de Co(en)

3 

. J+ 
Dete~naci6n de 10 Dq para Co(en)3 ____ 

1 1 
Alg -~> T2g _ "Út. _ 29,580 

lAlg lT - 'Út - . = l. 381 
-~>~ lg 21,459 . 

_). 

Esta relaci6n de energ!as correspoode a un Dq 1 B:::: 3. 74 

Para este Dq 1 B el valor de ~B correspondiente al tr6nsito 1 

1 1 ·. 
Alg ,.. T1g , es 3S. O 

21,459 1 B = 3S.O 

B= 613.1 

10 Dq = 10)(3. 74><613.1 ::= 22,929 om-1 

' n 



I S ()(• <> + 
Pig, 1 11 Espectro de absorc16n de Co(ox)2{en) 

.+ 
Determinaci6n de 10 Dg para Co{ax) 2(en) 

l Alg-~~1T2g _ 4a. 261041 
~1~--~1---- = 1.406 ' 

Alg -->• ng '\/'", 1a, 518 

Esta releci6n de energ!aa correspopde a un Dq / B == 3. 52 

Para este· Dq/ B el valor de 1/ B correspondiente al trlnaito 1 

1 1 
Al.g > Tlg 1 ea 32.43 

18, 518 / B.:::: 32, 43 

B = 571,0 

-1 
10 Dq:: lO X J. 52XS71,0 = 20,099 CID 



Cll.culo de 1 f 1 
1 par&metro da la serie espectroqu!mi:co 

De los tres mAs importantes factores que afectan la magnitud de 10 Dq 1 

a) Carge i6nica sobre el i6n met&lico J b) radio del 16n central 1 e) natura-

leza de loa ligandos 1 consideraremos ahora a Aste dltimo , sirv16ndonos de 

loa resultados anteriores • 

Para un mismo i6n met&lico , se obtienen diferentes valores de 10 Dq al 

variar el ligando. Los valores de 10 Dq se estiman cano un producto de dos 

factores 1 uno respecto al i6n metlll.ico 1 otro al ligando 1 

lO Dq = rligando ')( gi6n met611co 

Los valores de •t• y 1g1 estAn tabuladoe.La tabulaci6n de los ligandoe 

en orden creciente de su •r•, constitUye 1
8 

•Serie espectroqu1mica• 1 que 

. para los ligandos m~s frecuentes es 1 
' . . - " . . 

. - -· - ::: -
i-<Br-< Cl < F< CH < c2o4 < H20 < NH) < en< bipi < N02 < CN < CO 

Los valores de "f" para los carnplej os estudiados , tanando cano 1g1 

el valor dado por Jorgensen (4) de 18.2 10 3 cm 1 san 1 

-1 3 -1 
Complejo 10 Dq cm g')( 10 cm r 

Co(ox)(en)2 21,462 18.2 1.179 

Co(ox)
3 17,677 18.2 . 0.971 

Co(en)3 22,929 . 18.2 1.259 

Co( ox) 2 (en) 20,099 18.2 l.lo4 

(4) ' C. Jt, Jorgensen 10xidation numbera and oxidaticm states• 

Springer , New, York 1 (1969) • 

' . 

1 
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I . N T E R P R E T A C I O B D. B . L O S 

RESULTADOS 

En primer lugar, veamos que relaci6n podemos encontrar entre 

lODq 1 loa complejos mixtos y tris • 

Los valorea que obtuvimos de lODq para los complejos estudiados 

estAn expresados en la figura 1 12. En ella se incluyen otros tres va-
- 3~ 

lores, correspondientes a tres complejos del mismo Co anteriormente 

estudiados, solo con el tin de que nuestras observaciones sean mla oo-

mpletaa 1 un poco mla generales • 19 o 1(~o,tM1-•)' 

\ 
\ . ., 
' 

/ 

1 

1 
1 
1 

aJ~ 3 E-, 

' ' 

21 

' '\ 
' '\ 

' '\ 
' ' \ 2 dl,i 1 fh 1 

' \ 'J" / 
\ \ / 

\ \ 1 
\ \ / 

' \ 9 / 
\ \ / · / 

\ \ / 
' \ 1/ 

' \ / ' \ .., 3 a,a, 
\ \JO::'-----

\ \ 3-0:--- --',__ __ ,.----- ::-

Ff 

Fig 1 12. Relaoi6n entre los lODq de los complejos mixtos y los 

complejos tris • 

Notemos como loe complejos con ligandoa tria se aitdan en los ex -

tremoa 1 1. o tao loa oompl~J os oon ligandoa Jdrtoa se colocan· en una p~ 

1. 



4ici6n intermedia entre .los dos complejos trio correspondientes, a 

una distancia proporcional al n6mero de ligandos de las dos clases , 

Este hecho nos puede servir para predecir el valor de lODq pera 

elgdn complejo no estudiado. Por eJemplo 1 el prof. Fernando Ortega 

Ch. habia supuesto, en base a esto mism~ 1 que para el Co(en)(ox)~ 1 

(todav1a no habia sido . sintetizado) 1 el valor. de lO Dq seria del 

orden de 20,000 ~l ; y efectivamente, nuestros resultados experi--

mentales concuerden con tal predicc16n • 

De la misma manera, podemos decir que para el Co(en)(acac}2 , su 

-1 
10 Dq anderA por los 19,500 cm • 

Ahora veamos qu6 ea lo que ocurre con el valor de •r• 1 para cada 

uno de los complejos estudiados • 

En primer lugar recordemos que lODq estA ·dado por 1 

lODq . tligando • gi6n met. 

como •g• tiene un valor y solo uno para cada i6n met&lico, el valor de 

lODq, para cadauno de nuestros complejos de Co(III} estudiados , ser& 

el producto de una constante •g• ., y una variable •r• 1 que dependerA 

del ligando • Por consiguiente, si uno de estos ·complejos tiene ~ lODq 

mayor que otro, es porque el factor •r• es mayor en el primero que en 

el segundo. 

Construyamos ahora la grAfics de lODq va. •r•; para los cuatro co--

-mplej os del cobalto, (Fig. 113). 

Notemos que a medida que pasamos de un complejo a otro con valor de 

lODq mayor, •r• tambi~n awnenta 1 de acuerdo a lo dicho arriba, y simu-

lt6neamente la proporci6n de (ox) en el compleJo dieminu_ye, aumentando :; , 

' . 



! 

' ,. 

. -A!; • 

".lo,oo• 

Fig. 11 lJ Relaci6n entre lODq y •r• . 

la de (en)'; ,con lo cual se concluye que el valor de •r• es mayor para 

su¡ que para ~ • La serie eapectroqimica confirma este razonamiento, 

pues cano se vi6 antes a 

te o <ren . 2 4 
'· 

¡ _ 
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CONCLUSIONES 

Hemos estudiado el per&metro espectrosc6pico lODq, y el par6metro 

•r• de la serie espectroqu!:mico para cuatro canpleJ os octe~dricos . y dia

magnAticos del Co(III), utilizando le teoria eleotrost6tica del campo cri 

stalino , y loe diagramas Tanabe-5ugano pare d6, en el caso de 'campo 

fuerte , y con el t~rmino 1AJ.g cano base • 
3+ 

Los valores de 10 Dq y •r• para Co(en) 3 , 
3- ... 

Co(ox) 3 y Co(en) 2(ox) , 

concuerdan experimentalmente con los resultados reportados, en la litera-

tura de anteriores estudiosJ y para el caso de Co(en)(ox)2 , no estudiado 

antes , podemos incluir los valores obtenidos de lODq y •r• -en las series 

respectivas , eument6ndolas as1 • 

Hemos visto que con una ordenaci6n adecuada de los resultados, pode-

moa ~legar a tener la capacidad de hacer predicciones para otros complejos 

no estudiados a~, y ver adamAs si cumplen con las tendencias establecidas • 
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FECHA DE DEYOLUCION 

El úl timo sello ma rca la fecha tope para ser devuelta 

este 1 ibro . 

Vencido el plazo, e l lector pagará $.00 peso por cada 

día que pase . Plata 153,31 4 
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