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INTRODUCCION

El 2,2-dimetoxipropano se viene utilizando como agente de deshidra-
tacion desde hace algunos afios, y los Dres. Martinez Sarrién (1) y Mon-
serrat Bernal (2), lo emplearon en este Departamento de Quimica Inorga-
nica en sus trabajos de deshidratacién de diferentes sulfatos. Asimismo,
ha sido utilizado en su investigacion sobre los hidratos del sulfato de ni-
quel por nuestro colega el Dr. Lopez Lopez (3)..

Los antecedentes inmediatos para la utilizacion del 2,2-dimetoxipro-
pano los hallaron estos investigadores en el trabajo de Franz, “Synthesis
of Anhidrous Aluminium Perchlorates” (4), que, a su vez, se fundamenta
en las experiencias de Erley (5), Starke (6) y Meek, Drago y Piper (7).

Erley utiliza el 22-dimetoxipropanc como simple agente de secado,
para la preparacién de muestras totalmente exentas de humedad en espec-
troscopia infrarroja, va que las téenicas usuales de secado suelen dar re-
sultados falsos, e incluso pueden producir la degradacién de la muestra,

(*} Regumen de la Tesis Doctoral del autor.
(1) Maria Luisa MARTINEZ SaRRION, Tesis Doctoral. Universidad de Murcia

(2) F. MonserrRaT BeRNaL, Tesis Doctoral. Universidad Murcia {1967).
G. Lopez Loprz, Tesis Doctoral.
(4) G. Franz, J. Inorg. Nucl. Chem, 25, 737 (1963).
D. 8. ErLey, Anal. Chem. 29, 1564 (1967).
(6) K. StarkE, J. Tnerg. Nucl. Chem. 17, 77 (1959).
{7) D. W. Meex, R. S. Draco y T. 8. Pieer, Inorg. Chem, 1, 285 (1962).
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Starke lo usa para la obtencién de compuestos anhidros, y Meek en la
deshidrataciéon previa para la obtencién de complejos.

En el caso de la deshidratacién de los cloruros, obhserva Starke que
se obtiene el cloruro metilico solvatado con metanol, de acuerdo con la
reaccidn :

0O-CH,
|

MCly .nH,0 + n CH;;-(II-CH;; —> MCly. nCH.OH + n CH,OH + ...
O-CH, ... n CH,-CO-CH,

en vez del compuesto anhidro. Por otra parte, segun este mismo autor,
F. C. Bums (8) realizd experiencias de deshidratacion con los nitratos
de cromo III y hierro ITI.

Otros intentos, sin embargo, han fracasado. Asi Vickenden (9), no con-
siguié deshidratar el [Ni(H.0);] (ClO,),, resultado al que llegd utilizando
pentdxido de féstoro.

Nos propusimos encaminar nuestro trabajo hacia la obtencién del ni-
trato de cobalto anhidro, por accidén del 2,2-dimetoxipropano sobre la sal
hidratada, de manera semejante a los trabajos anteriormente citados, El
nitrato de cobalto anhidro se puede obtener segin los métodos de Guntz
y Martin; el primero de los cuales se basa en la accién del pentdxido
de dinitrégeno sobre una disolucién del hexahidrato en dcido nitrico con-
centrado {10}, y, el segundo, en la reaccion entre el cobalto finamente
dividido y el nitrato de plata disuelto en amoniaco liquido (11). Los re-
sultados ‘de Guntz y Martin han sido discutidos por Katzin y Ferraro (12)
en un interesante trabajo, en el que a partir del estudio del sistema
acetona-agua-nitrato de cobalto llegan a obtener Co(NO,). . 2H.O y
CO(NQ,). . 2CH,-CO-CH, .

Los intentos de desolvatar estos compuestos Hevan a su descomposi-
cion. Al mismo resultado habia llegade con anterioridad Lescoeur (13)
al intentar deshidratar por calentamiento el hexahidrato. Katzin y Fe-
rraro sugieren que lo que realmente obtuvieron Guntz y Martin pudieron
ser complejos en los que los compuestos nitrogenados (amoniaco, pentoxi-
do de dinitrogeno, tetréxido de dinitrdgeno), estuvieran coordinados al co-
balto estabilizando la sal.

(8 F. C. Burns, Thesis. University of Kentucky.

(9) A. E. WickenpeEn and R. A. Kravusg, Tnorg, Chemn. 4, 404 (1965).
(10) A. Guntz et M. ManTiv, Bull. Scc. Chim. France, 5, 1009 (1909).
(11} A. GunTz et M, MarTIN, Bull. Soc. Chim. France, 7, 322 (1910).
(12y I. I. Karzin and J. R. FErrare, .J. Chem. Soc. 72, 5451 (1950).
(13) Lrscoeur, Ann, Chim. Phys., 7, 416 {189G).
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Por otra parte, Lever (14) utiliza nitrato de cobalto, deshidratado con
2,2-dimetoxipropano, en su trabajo de obtencién de diversas aminas del
nitrato de cobalto y, asimismo, Biagetti y Haendler (15) dicen obtener
el nitrato de cobalto anhidro como paso previo para la sintesis de los
compuestos :

[CO(NOJ)z(PY)S] v [Co(py)o(NO,). | . 3py (py = Piridina).

Estos autores obtienen el Co(NO;). deshidratando con 22-dimetoxipro-
pano el compuesto hidratado o bien tratando una disolucion metandlica
de nitrato de plata con cobalto en polvo, con agitacién, durante veinti-
cuatro horas. _

Tanto Lever como Biagetti, no llegan a aislar el nitrato de cobalto
anhidro en estado sdlido, sino que lo obtienen solamente en disolucion
bien en 2,2-dimetoxipropano o en metanol. Y es a partir de esas disolu-
ciones de donde realizan la preparacién de otros compuestos.

Pensamos nosotros que a partir de dichas disoluciones también se po-
drian obtener las correspondientes especies anhidras. Para ello, bastaria
eliminar el exceso de disolvente, mas las sustancias —metanol y acetona—
producidas en el proceso hidrolitico de deshidratacién, a temperatura ba-
ja, con objeto de no alcanzar la de descomposicién del nitrato. Esa elimi-
naciéon quedaba muy favorecida por la volatilidad de todas y cada una
de las tres sustancias a eliminar: acetal, metanol y acetona (acetona,
p.e. 56,13°C, presion de vapor a 21,8°C, 200 mm. de mercurio; metanol
p.e. 6446°C, presion de vapor a 20,9°C, 100 mm. de mercurio; acetal,
p.e. 80-83°C). Y con esta idea abordamos, concretamente, la obtencién del
Co(NO,). a partir de las disoluciones obtenidas siguiendo las indicaciones
de Lever y Biagetti y que acabamos de describir. Con el convencimiento
de que si lograbamos obtener ese nitrato anhidro, el método, en sus lineas
zenerales, seria aplicable también a la obtencién de otros compuestos anhi-
dros inasequibles o dificiles de obtener por los procedimientos ya cono-
cidos.

Sin embargo, como se describe posteriormente, en la Seccion I-1, al
intentar deshidratar el Co(NG,). . 8H.O con 22-dimetoxipropano, en frio,
en vez de obtener una disolucién, de acuerdo con la bibliografia citada,
se nos formé un precipitado, al propio tiempo que descendia considera-
blemente la temperatura del sistema. Se pensé que la sustancia que se
habia separado pudiera ser el nitrato de cobalto anhidro, pero los prime-
ros andlisis efectuados nos hicieron descartar tal hipdtesis, ya que los va-

(14) A. B. P. Lever, Inorg. Chem., 4, 1042 (1985).
(150 R. V. Biacgerri and H. HaexpLer, Inorg. Che., 5, 383 (1966).
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lores obtenidos en las determinaciones cuantitativas de cobalto eran dema-
siado bajos, del orden del 15 %, mientras que el porcentaje de cobalto en
el nitrato de cobalto anhidro es superior al 32 %.

Aunque las primeras determinaciones de cobalto no fueron muy preci-
sas, por las razones que se exponen posteriormente, los valores obtenidos
nos indicaban que el peso molecular de la sustancia formada debia ser,
aproximadamente, cuatrocientos.

Supusimos, entonces, que la sustancia solida formada habia de ser un
complejo de nitrato de cobalto. Ahora, bien, los posibles ligandos eran el
2 2-dimetoxipropano, y la acetona y metanol formados en el proceso de
deshidratacion, de acuerdo con la reaccidn:

0-CH,
!
Co(NO,),. 6H,0 + 3CH,-C-CH, —> Co(NO,). + 3 CHy-CO-CH, +
0-CH, ... 6 CH,0H

Légicamente, el 2,2-dimetoxipropano, que se encuentra en mucha ma-
yor concentraciéon que los otros compuestos, parecia debia ser el ligando.
La estructura de su molécula, que se puede representar por:

on
H, 4]
\ c /’/
Y
CH,

favoreceria la formacién del complejo, un quelato en este caso. Sin em-
bargo, no hemos encontrado ninguna referencia en la bibliografia sobre
complejos de esta sustancia.

Por otra parte, segin Jorgensen (16), la acetona tiene poca aptitud pa-
ra actuar como ligando, mientras que, de acuerdo con el estudio espectro-
fotométrico de Katzin y Gebert (17}, el metanol puede desplazar al Cl—
del complejo [CoClL]~ en una disolucién diluida de cloruro cobaltoso en
metanol; este efecto es mucho menos marcado para la acetona.

Intentamos hacer un andlisis cualitativo de acetona, segin los méto-

(16) . KuxsuLn JorGENSEN, «Inorganic Compiexes», pdg. 104. Academic
Press, London (1963).
(17} L. I[. Karzix and E. Gesert, J. Chem. Soc., 72, 5461 (1965),

~
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dos de Fabinyi (18) y E. Legal (19), pero fracasamos, debido a la interfe-
rencia del hidréxido de cobalto que se forma en el proceso, al trabajar
en medio fuertemente basico. El andlisis cualitativo de metanol, segin
F. Buscarons (20), no fue concluyente, por interferir el color rosado de la
disolucién con el color rojo que indica la presencia de dicho compuesto.
No obstante, se observd una intensificacién del color. En cualguier caso,
como en la hidrélisis del 2,2-dimetoxipropano se forman acetona y meta-
nol, nada podemos concluir de una reaccién positiva para metanol en
medio acuoso. Como después se indica, la cromatografia en fase gaseosa
nos resolvio este problema cualitativa y cuantitativamente.

En las paginas siguientes, en la parte experimental, se especifican las
técnicas utilizadas y los resultados obtenidos, tanto en el tratamiento del
nitrato de cobalto hidratado con 2,2- dimetoxipropano, en frio y en ca-
liente como en la reaccion {(AgNO, + Co) en metanol.

Asimismo, se estudian, a continuacién, las propiedades del compuesto
obtenido y sus productos de reaccién con el amoniaco y diversas aminas
aromaticas. Por Gltimo, los espectros de absorcion en el infrarrojo de los
compuestos citados completan nuestro estudio.

En primer lugar, procedemos a un breve estudio del nitrato de cobalto

hexahidratado, haciendo hincapié en algunos aspectos interesantes del idn
[Co(H.O)]*.

BREVE ESTUDIO SOBRE EL NITRATO DE COBALTO II

La especie estable del nitrato de cobalto II es el hexahidrato. Se pre-
para por evaporacion, a temperaturg inferior & 50-55°C, de una disolucion
acuosa de dicho nitrato de cobalto II, obtenida disolviendo en 4cido ni-
trico diluido carbonato, 6xido o hidréxide de cobalto II, También se puede
preparar atacando el metal con acido nitrico. Por debajo de 21°C. cambia
a Co(NQs),.9H,O y por encima de 55,5°C a Co(NO,). . 3H,O.

Se presenta en forma de cristales rojos, monoclinicos, delicuescentes al
aire humedo y eflorescentes al aire seco.

La sal sufre una fusién acuosa, hacia 51°C, dando lugar a un liquido
rojo, que después pasa a azul y que, a partir de 70°C, se descompone en
oxidos de nitrégeno y una mezcla de dxidos de cobalto.

(18) R. Faeiny:, Chem. Zentr. 1900 II, 302, Ntra.; . FrigL, «Spot Test in
Organic Analysiz», 445, Elsevier. Amsterdam (I966).

(19) E. Lecan. Jahresberg Forthschr., chem. vy, verwandter Thetle anderer
Wissenschaften (1883), 1648. Ntra.: T. FrcL, «Spot Tests...», pdg. 209, Elsevier
Amsterdam, 1966,

(20) F.  Buscarons, J. L. MariNs ¥ J. CLaveEr. Anal. Chim. Acta, 3 (1949},
310, 417, Nuestra: F. FrIGL. «Spot Tests...», pdg. 175.
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La solubilidad en agua ha sido estudiada por Funk, y varia desde 29,49
gramos de la especie anhidra en 100 gramos de disolucién a —14°C., has-
ta 77,21 gramos, a 91°C. También ha sido estudiada su solubilidad en va-
rios disolventes organicos, particularmente en alcoholes y cetonas; en eta-
nol es muy elevada (21).

En el Co(NOy)..6I,0 las seis moléculas de agua estin ligadas al
cobalto, formando el catién octaédrico [Co(H:O):]**, que es paramagné-
tico. Como el ién Co** tiene una estructura electrénica d’, puede presen-
tar dos configuraciones posibles, segin la disposicion de los electrones al
producirse el desdoblamiento de los orbitales d degenerados por accion del
campo de los ligandos en un entorno octaédrico.

Si el ligando crea un campo fuerte (gran valor de 4.}, la diferencia
de energia, A, serd elevada y la configuracién electrémica sera t°,; e';
{complejo de spin bajo). Por el contrario, si el campo creado es débil
(pequefio valor de 3,), la configuracién sera t*,; e*; (complejo de spin
alto).

Para el i6n [Co(H.O)]*t el valor de 4, segim C. K. Jorgensen (22)
es de 9300 cm*, Este valor de A, hace que el [Co(H;0):]** se comporte
como un complejo de spin alto, con la disposicion electronica t°,, e?.

Dado que un electrén colocado ¢n un orbital no enlazante t., esta-
biliza la estructura en % A, v si se coloca en un e, disminuye su esta-
bilidad en % a,, la situacién en el [Co(H.O),|** en términos energeti-
cos, es:

—s52a+23a,=(2+Da =20

Por tanto, se ha producido una estabilizaciéon por campo cristalino de
— 34,

En cuanto a las propiedades paramagnéticas del idn [Co(H,O),]** era
de esperar un momento magnético de:

=g/ SE+D=2)L (2 + 1) =387 MB
(MB = magnetémn de Bohr)

Sin embargo, los compuestos octaédricos de Co** de spin alto, como
el [Co(H.0).]*+, presentan valores de p que varian entre 47 y 5,2 MB;

(21) P. Pascar: «Nouveau Traité de Chimie Minéraler, tome XVII, pag. 403.
Masson et Cle. Paris, 1963.

{22y L. BE. OrceL: «Introduccién a la Quimica de los Metaies de Transicidéns,
pag. 31. Editorial Reverté. Barcelena, 1964,
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es decir, que la contribucion de! momento magnético orbital al momento
magnético total es, en este caso, de gran importancia (23).

Para un ion d' la diferencia de las energias de estabilizacion del cam-
po del ligando entref la configuracion tetraédrica y la octaédrica es menor
que para cualquier otro ion d® (24). Debido a esta pequefia diferencia de
estabilidad entre los complejos tetraédricos y octaédricos, se conocen los
dos tipos con el mismo ligando, y pueden estar en equilibrio. En el caso
que nos ocupa existe cierta concentracion de iones [Co(H.O).]** en equi-
librio con los [Co(H.O),]*t (25). .

El entorno octaedrlco es el mas favorable para que un ién esférico
positivo se rodee de seis negativos o seis moléculas polares, pero para
iones con capas electronicas d incompletas el entorno octaedro regular
es necesariamente inestable (efecto de Jahn Teller). En el ién
[Co(H,O).]*+ existen capas t., que no estin llenas ni semiocupadas, esto
es, en los orbitales t,, se acomodan cinco electrones. La distorsidn sera
debida, por tanto, a estos electrones; pero los orbitales t. interactian
con los ligandos mucho mas débilmente que los e,. Por esta razdn, las
distorsiones debidas a la ocupacién asimétrica de los orbitales t;; deben
ser mucho mas pequefias que las producidas por la degeneracién de orbi-
tales e,. Otros argumentos confirman y refuerzan esta conclusion. No
existen pruebas experimentales seguras sobre distorsiones Jahn Teller, pe-
ro alpunas observaciones razonables sugieren que esta es la razdon por la
que pueden producirse pequeiias distorsiones (26).

(23) F. A, CorroN and G. WrLkinson, «Advanced Inorganic Chemistrys, pég.
870, 2nd. edition, John Wiley Sons. Inc. New York, 1964,

{24) A. B. Brake and F, A, Corron, «Inorg. Chem. 3, 5 (1964).

(25 T. S, SwiFr. Tnorg. Chem. 3, 526 (1964).

{26).L.. E. OrgeEL. «Introduccidn a la Quimica de los Metales de Transicidény,
péag. 44. Editorial Reverté, Barcelona, 1964
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PARTE EXPERIMENTAL

SECCION I-1.—TRATAMIENTO DEL NITRATO DE COBALTO II
HEXAHIDRATADO CON 22-DIMETOXIPROPANO, EN FRIO

En un matraz erlenmeyer de 35 mls. se pusieron unos cinco gramos
de nitrato de cobalto hexahidratado, finamente pulverizado, y 35 mls. de
2,2-dimetoxipropano v, para que el contacto fuese méximo, se agité la
mezcla utilizando un agitador magnético. Se observd que, después de sblo
unos minutos, se producia un empafiamiento intenso en la superficie ex-
terna del matraz, comprobindose que la temperatura habia bajado de ma-
nera notable. Al mismo tiempo, la masa sélida del nitrato de cobalto to-
maba un aspecto pastoso que, después, pasaba a un liguido denso de color
rojo vinoso muy intenso, con irisaciones violiceas. Después de media hora
de agitacién, el liquido denso se fue transformando en un polvo de color
rosa mis claro que el del compuesto inicial, y que se depositaba en el
fondo del matraz al cesar la agitacién. El color de la disolucién, también
rosado, era mis intenso.

Los primeros intentos para caracterizar el compuesto sdlido (dadas las
caracteristicas del proceso era indudable que se trataba de una reaccién
gquimica con formacién de una nueva especie), fracasaron, pues la sus-
tancia era atlamente inestable. Al intentar pesarla sobre vidrio de reloj,
perdia peso continuamente, al propio tiempo que aparecian en su super-
ficie puntitos de color rojo oscuro, que después se licuaban. En un dese-
cador con dcido suufirico o cloruro calcico, asi como en atmdsfera de ni-
trogeno o didxido de carbono, previamente desecados, la sustancia se des-
componia igualmente, aunque mds lentamente.

Al ser el 2.2-dimetoxipropano un buen deshidratante vy haberse obte-
nido el compuesto en este medio, en el que es estable, pensamos en la po-
sibilidad de utilizar este compuesto como lecho en el descador. Efectiva-
mente, en estas condiciones, la sustancia permanece pricticamente inal-
terada. Para minimizar el humedecimiento del producto por los vapores
del acetal, cuya volatilidad es relativamente elevada (su punto de ebulli-
cién hemos visto que se encuentra en el rango 80-83° C), se mantuvo el
desecador en un frigorifico, a temperatura inferior a cero grados centigra-
dos, Previamente, la sustancia fue lavaba con éter etilico v secada en co-
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rriente de aire exento de humedad, hasta la aparicién de los primeros sin-
tomas de descomposicion.

Aunque 10 se efectud una determinacién cuantitativa del calor de reac-
cidn, st se estudid, en experiencias posteriores, la variacién de temperatu-
ra, obteniéndose los valores de la tabla 1. Dichos valores se refieren a una
muestra de 10 gramos del compuesto hidratado tratados con 50 mls. de
2,2-dimetoxipropano, en un recipiente de 100 mls. de boca esmerilada, a
la que se acoplé un termémetro. El recipiente se mantuvo en contacto con
el medio ambiente, por lo que la absorcidn de calor por el sistema reaccio-
nante, procedente de dicho medio, fue continua. La temperatura se esta-
bilizé en el Gltimo valor consignado en la tabla, durante unos diez minu-
tos, para después aumentar lentamente, una vez acabada la reaccidn.

Como se deduce de la tabla I, la reaccidn es altamente endotérmica, lo
que implica que el sistema final es menos estable que el inicial, hecho que
esta conforme con su rapida descomposicidn espontinea.

TABLA 1

VARIACION DE LA TEMPERATURA EN EL TRANSCURSO
DE LA REACCION ENTRE EL NITRATO D& COBALTO
HEXAHIDRATADO Y EL DOS, DOS-DIMETOXIPROPANO.

Temperatura inicial. . . . e e e 23° C.
lemperatura después de agitar 1 minute . . . . i8° C.
» o2 7 e e 17 C,
i ” o3 Coe 15° C.
kkd 37 b 22 4 L R ; . N 130 C‘
E 27 L " 5 17 . . . . 110 C.
Ex "% kL] 4 6 Eh . . . . 10ﬂ C.
kd] 2% ) 49 7 1y . B . . 9(} C‘
*» 27 b k2] 8 7 . . . . 8,80 C‘
” 7 " " 9 2 . . . . 8,60 C‘
” ? S (T o 8,0° €.

SECCION I[-2.—ANALISIS EFECTUADOS SOBRE EL PRODUCTO
DE REACCION DEL NITRATO DE COBALTO II HEXAHIDRATA-
DG CON EL 22-DIMETOXIPROPANO.—TECNICAS ANALITICAS

Para caracterizar el compuesto obtenido se hicieron, en principio, ana-
lisis cuantitativos de cobalto, de nitratos y pérdidas por calcinacion. El
cobalto se determind edtamétrica y gravimétricamente, y los nitratos por
reduccién con aleacién Devarda,
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COBALTO .

a) Edtemetrie.—Se han seguido las indicaciones de Schwarzenbach
(27), haciéndo las valoraciones por retroceso, utilizando sulfato de cinc
para .determinar el exceso de EDTA y erio-T como indicador. La disolu-
cién de sulfato de cine 0,01 M se prepard disolviendo 2,87 gramos de la
especie cristalizada y enrasando a un litro con agua destilada y desioniza-
da. La de EDTA 0,01 M, a partir de la sal disédica cristalizada, previa-
mente desecada en la estufa a 80° C. durante 24 horas. Cada mililitro de
esta disolucidn equivale a 0,5894 mgrs. de cobalto.

‘'b)  Gravimetria.—Esta determinacion se ha verificado mediante preci-
pitacion del cobalto TI con antranilato sddico, de acuerdo con la téenica de
C. Duval (28). -

NITRATOS

La determinacidn cuantitativa se ha llevado a efecto reduciéndolos con
aleacién Devarda hasta amoniaco, segim el método de este autor (29)
Para ello fue preciso montar el aparato de la figura 1. La valoracion del
amoniaco ce hizo colorimétricamente, con reactivo Nessler, segiin el mé-
todo descirto por M. J. Taras (30); v acidimétricamente, recogiendo el gas
amoniaco sobre un exceso de dcido sultirico valorado, que después se de-
terminé con hidréxido sédico.

Redlizacion practica de la reduccién de nitratos

Para la determinacion de nitratos por reduccién con aleacién Devarda
hasta amoniaco, se verificaron los ensayos siguientes:

En dos experiencias separadas, se pesan 0,9356 (I) v 1,3074 grs. (1I) del
compuesto, y se atacan, en cada caso, con 2 gramos de aleacion Devarda,
en el matraz de la figura 1. Por el embudo especial de llave de la figura I’
se vierte la disolucion saturada de hidréxido sddico, lentamente, porque la
reaccion, al principio, es violenta y hay peligro de que la disolucion salga
por el tubo de entrada del aire. Después, se conecta la salida del matraz d

" (27} G. ScawarzensacH. «Las Complexonas en el Andlisis Quimico», pdg. 82.
Ediciones ATLAS., Madrid, 1959,

(28) C. DuvaL. «Traité de Micro-Analyse Minérale», toma 111, pag. 103. Pres-
ses Scientifigues Internales, Paris, 1956,

(29) DEvarDa, Zeitschr. Anal, Chem. 33, 113 (1894). Tomada de F. P. Trean-
weLL, «Tratado de Quimica Analiticar, lomo [I, pag. 391. Manuel Marin, Editor.
Barcelona, 1945,

(30) F. Bourz, «Colorimetric Determination of Nonmetals», pig. 84. Inter-
science Publisher Inc. New York, 1938,
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Figura 1. Dispositivo para la reduccion de nitratos con aleacidn DEVARDA
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a una trampa de agua, para que la corriente de aire que origina la succién
de la trompa facilite el arrastre del amoniaco formado. La mision del ma-
traz f, que contiene sulfirico concentrado, es eliminar el amoniaco qgue
pudiera haber en la atmdsfera del laboratorio. Los matraces a, d y e estin
vacios ¥ su misién es preventiva, ante posible variaciones de presion, por
mal funcionamiento de la trompa o variacion de temperatura, al apagarse
el mechero, por ejemplo. En los matraces b y ¢ se pusieron 150 mls. de
disolucidn de Acido sulfirico 0,1 N, f = 09800, El contenido de ambos
matraces, y el agua de lavarlos, se enrasd, después de acabada la reaccién,
a 500 milititros. De este volumen, un mililitro se llevd hasta 50 mls. para
determinar amoniaco colorimétricamente, v sobre otra muestra de 10 mls.
se determiné el exceso de sulfiirico con hidréxido sddico, usando rojo de
metilo como indicador.

En experiencias previas, para determinar lo adecuado del método de
reduccion, se habia establecido que era preciso un tiempo de reaccion de,
muy aproximadamente, dos horas, para que la reduccidon fuece cuantita-
tiva, por lo que éste fue el tiempo utilizado por nosotros en cada caso.

Pérdidas por calcinacion

De acuerdo con Durrant (31) v Duval (32), y con nuestra propia expe-
riencia, el resultado de la calcinacién de] nitrato de cobalto conduce, en
ultimo término, al oxido salino Co,0,, gue es la especie estable entre 290
y 900° C. Esta afirmacién se halla plenamente confirmada, por otra parte,
por todos los trabajos realizados por Wendlandt y Smith (33), v que citan
reiteradamente en su obra “The Thermal Properties of Transition Metal
Ammine Complexes”.

Nuestras experiencias consistieron en disgregar el residuo de la calei-
nacion con bisulfato potisico y determinar cobalto en la disolucién resul-
tante. En todos los casos, la cantidad de cobalto correspondié a Ia citada
especie.

Para la practica de la calcinacién hubo que proceder con suma lenti-
tud y cuidado, porque la sustancia se licha y emite al propio tiempo va-
pores inflamables que arden con una débil explosion, que puede proyectar
pequefias porciones del producto fuera del crisol. Casi simultineamente,
se produce otra pequeiia explosidn con desprendimiento de vapores par-

(31) P, J. DurranNT, «Introduction to Advanced Inorganic Chemistrys, pég.
1.036, T.ongmans, London, 1962,

(32) C. Duvar. «Inorganic Thermogravimetric Analysise, 2* edic., pag. 342
Hlsevier. New York, 1963.

(33) W. W. WenpLanpt and J. P. Smitih. «The Thermal Properties of Tran-
sition Metal Ammine Complexes». Eisevier Publishing Company. Asterdam, 1967.
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do-rojizos, debida a la descomposicion de los nitratos. Para evitar la pro-
veccidn de sustancia fuera del crisol, se recubrid aquella con una capa de
bicarbonato aménico.

RESULTADQS EXPERIMENTALES

A lo large de este articulo, que es un resumen de la Memoria original,
consignamos solamente los valores medios obtenidos en las determinacio-
nes cuantitativas. Un detalle de los mismos se puede encontrar en la cita-
da Memoria, que se encuentra a disposicion de cualquier persona intere-
sada, en la Secretaria de la Facultad de Ciencias de la Universidad de
Murcia.

A continuacidn se transcriben los obtenidos sobre el producto de reac-
cion del nitrato de cobalto IT hexahidratado con el 2,2-dimetoxipropano,
en frio:

Determinacion %
Nitratos, NO—, . . . . . . . . . . 32,75
Cobalte. . . . . . . . . . . . . 15,68 {edtametria)

15,56 (gravimetria)

Residuo de la calcinacion . . . . . . 21,20

SECCION I-3—CONCLUSIONES PROVISIONALES

A partir de los resultados tabulados en la pigina anterior, calculamos
el peso molecular del compuesto en cuestion, que did, segin se tomaran
los resultados medios de las determinaciones de cobalto, nitratos o pérdi-
das por caleinacidn los valo1es de 375, 377 y 378, respectivamente, con una
media de 376.

Sobre la base de las especies presentes en la disolucion, los compues-
tos posibles podrian ser:

Co(NO;). .2 Acetal; Pm = 39126 (Acetal = 2 2.dimetoxipropano).
Co(NQ,). .2 Acetona, Pm = 414,94
Co{NG,). .8 Metanol, Pm = 373,14

valor, este ltimo, que resulta casi absolutamente concordante con el ha-
llado por nosotros experimentalmente. Esto es, habriamos legado a un
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resultado andlogo al que cita Starke {6) en su trabajo de deshidratacion de
los cloruros. Para confirmar este resultado, se hicieron sobre la muestra
andlisis cuantitativos de carbono, hidrégeno y nitrogeno, andlisis que fue-
ron efectuados amablemente por la casa Perkin-Elmer en cus laboratorios
de Londres.

Lo resultados hallados, juntamente con los calculados sobre la base
de que el compuesto sea Co(NO,). . 6CH,OH, son los siguientes:

Valor teorico Valor hallado
en % en %
Carbono . . . . . . . 19,20 18,45
Hidrégeno . . . . . . 6,45 6,17
Nitrégeno . . . . . . 7,46 C 7,94

Los resultados algo bajos para carbono e hidrdgeno hallados experi-
mentalmente, aungue son admisibles, se atribuyen a que durante las ma-
nipulaciones previas (extraccion, pesada, etc.) a las determinaciones se
habia iniciado la descomposicién del compuesto, con liberacion de meta-
nol, aumentando, por tanto, la proporcién de nitrdgeno (valor experimen-
tal alto).

DETEBRMINACION DE METANOL

Aunque es indudable que el compuesto estaba suficientemente caracte-
rizado, procedimos, no obstante, a una determinacion cuantitativa de me-
tanol; determinacién que se realizd por cromatografia de gases, utilizando
un cromatografo Perkin-Elmer modelo 900, equipado con un detector de
ionizacién de llama y una cclumna de Carbowax 20-M de 12 pies.

En la Tabla II, de la pagina siguiente se expresa el valor medio de las
determinaciones efectuadas, junto con un resumen de los demds valores
hallados experimentalmente y calculados teéricamente para el citado com-
puesto.
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TABLA 11

RESULTADOS EXPERIMENTALES Y VALORES TEORICOS PARA
EL COMPUESTO Co(NOQ,),.6CH,0H (Pm = 375,14)

Valor teorico FValor hallacio

Determinacton en % expte. en %

Nitratos, NO,— . . . . . 33,06 32,75

Cobalte. . . . . . . . 15,71 15,68 (edtametria)
15,56 (gravimetria)

Carbono . . . . . . . 19,20 18.45

Hidrégeno . . . . . . . 6,45 6,17

Nitrégeno . . . . . . . 7,46 7,94

Residuo de la calcinacién. . 21,40 21,20

Metanol . . . . . . . . 51,24 50,30

SECCION I[I-1.—TRATAMIENTO DE NITRATO DE COBALTO II
HEXAHIDRATADO CON 22-DIMETOXIPROPANO, A REFLUJO

En principio nos propusimos, como primer objetivo repetir las expe-
riencias de Biagetti y Haendler, por una parte, y de Lever por otra, en
cuanto se referia a la obtencién del nitrato de cobalto anhidro. Los prime-
ros investigadores exponen en su citado articulo (15), que obtienen nitrato
de cobalto anhidro tratando cobalto en polvo con nitrato de plata, en me-
tanol, o bien “deshidratando el nitrato de hexaaquo cobalto Il con 2,2-di-
metoxipropano”, sin indicar mds detalles, mientras que Lever (14) especifi-
ca que, para asegurar la deshidratacion, el nitrato metilico hidratado fue
tratado a reflujo durante media hora con 2,2-dimetoxipropano.

Nuestras primeras experiencias las hicimos en frio, y nos encontramos
con el resultado sorprendente de la formacién del compuesto referido en
la seccién 1-1, es decir, Co(NQ,). . 6CH.,OH. El paso inmediato tue, pues,
la deshidrataciéon del compuesto en caliente.

Para proceder a lo antedicho, se colocaron, en un matraz de 100 mls,,
unos 10 gramos de nitrato de cobalto hidratado y 50 mls. de 2,2-dimetoxi-
propano. Al matraz se le acopld un refrigerante de bolas, y a continua-
cidn, otro de aire, para asegurar la eliminacién de vapores inflamables. El
calentamiento se efectud con bano de agua, manteniéndose la ebullicion
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durante media hora. Pasado este tiempo, se apagd el mechero v se dejo
enfriar lentamente. Una vez alcanzados unos 50° C. se desconectd el refri-
gerante y se tapod el matraz, dejandolo asi hasta el siguiente dia.

Al dia sigulente, nos encontramos con que se habian formado .gran
cantidad de hermosos cristales de color rosa claro. Fueron filtrados, lava-
dos con éter etilico y secados en corriente de aire exento de humedad.
Aungue mucho mas lentamente que en el caso anterior (Seccion I-1) apa-
recieron idénticos sintomas de descomposicion: puntitos de color rojo que
se licuaban. :

Supusimos que se trataba del mismo compuesto que en el tratamiento
en frio, pero, para confirmarlo, hicimos sobre el mismo determinaciones
de cobalto y pérdidas por calcinacién. Los resultados de dichas determi-
naciones se expresan a continuacién, junto a los valores tedricos, para es-
tablecer su concordancia.

Valor tecrico Valor exptal,

Determinacion en % en %
Cobalte. . . . . . . . 15,71 15,69 (edtametria)
15,91 {gravimetria)

Residuo calcinacién, . . . 21,40 21,35

SECCION I1I-1—OBTENCION DEL Co(NQO,). . 6CH;OH POR
ACCION DEL COBALTO EN POLVQO SOBRE UNA DISOLU-
CION METANOLICA DE NITRATO DE PLATA

En un matraz de 250 mls. se pusieron 10 gramos de cobalto en polvo,
25 gramos de nitrato de plata y 125 mls. de metanol, Q.P., previamente
deshidratado por destilacién sobre 6xido de calcio. La mezcla se agité du-
rante veinticuatro horas con un agitador magnético. Después de compro-
bar que habia reaccionado la totalidad de los iones Ag* (ensayo negativo
de cloruros), se filtré sobre embudo de placa.

La disolucidn obtenida, se vertié en un matraz de 230 mls. que se cerrd
con un tapén provisto de una valvula de Mohr, y se llevd a ebullicién, en
hafic de agua, hasta eliminar, aproximadamente, la mitad del disolvente.
El liguido residual se vertid en un cristalizador, que se introdujo en un
deescador con lecho de dcido sulfirico. Dicho desecador esta provisto de
dos orificios, de entrada y salida, con tapdn y llave, para poder pasar a su
través una corriente gaseosa.

Al enfriar, se fueron separando abundantes y hermosos cristales de co-
lor rosado. Ya fria la disolucién, se hizo pasar una corriente de aire, pre-
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viamente desecado con sulfirico, haciendo vacio con una trompa de agua.
Cuando se hubo' evaporado la mayor parte del disolvente, se recogieron
los cristales sobre un embudo de placa y se lavaron con éter etilico. Des-
pués de secarlos a vacio, se procedid a su analisis ‘quimico.

Solamente se efectuaron determinaciones de cobalto y pérdidas por
calcinacién. Determinaciones que eran, a nuestro juicio, suficientes para
confirmar la hipétesis de que se trataba del mismo compuesto obtenido en
los apartados anteriores. Los resultados de dichos analisis se consignan a
continuacién, comparados con los valores tedricos,

Valor tecrico Valor exptal.
en % en %
Cobalte . . . . . . . . 15,71 15,86
Residuo de la calcinacién . . 21,40 21,36

SECCION IV.—PROFIEDADES DEL Co(NO,). . 6CI{,CH.

En la Introduccién de esta Memoria, hicimos constar que el propésito
de nuestro trabajo era la obtencién del nitrato de cobalto anhidro, propoé-
sito en el que inicialmente fracasamos. Obtuvimos, sin embargo, en el
curso de nuestras experiencias, la nueva especie nitrato de cobalto con
seis moléculas de metanol, sustancia que resultd ser altamente inestable.

Corno indicamos anteriormente, para un ién d’ la diferencia de las
energias de estabilizacién del campo del ligando entre la configuracion
tetraédrica y la octaédrica es menor que para cualquier otro ién d" (24), por
lo que se conocen complejos tetraédricos y octaédricos con el mismo li-
gando, que pueden estar en equilibrio; fenémeno que se presenta en cier-
ta extension en el ion cobalto II hidratado. Es, pues, previsible que para
un ligando como el metanol, por razones estéricas, se vea favorecida la
formacién del i6n [Co(CH,OH),]**, con respecto al [Co(CH.OH):]++,
hecho que explica la poca estabilidad de este dltimo. Efectivamente, tal
como se ha comprobado experimentalmente, y de acuerdo con los resul-

tados analiticos que después se citan, la especie mas estable, a temperatu-
ra ambiente, es el [Co(CH,0H}),] (NO.). .

SECCION IV-1.—ESTUDIO DE LA DESCOMPOSICION

DEL NITRATO DE HEXAMETNOL COBALTO II

Conforme se ha indicado anteriormente, el nitrato de hexametanol co-
balto II es una sustancia sélida, de color rosado, que se descompone es-
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pontineamente, para dar lugar a un liquido de color rojo intenso. Cuando
esta descomposicién tiene lugar en un medio exento de humedad, la com-
posicion del producto obtenido, de acuerdo con los analisis cuantitativos
efectuados, corresponde a la férmula Co(NO,). . 4CH,OH. Sin embargo,
esta sustancia tampoco es muy estable, y sigue perdiendo metanol en cier-
ta proporcién, aungque muy lentamente. Pensamos que forzando las con-
diciones, haciendo vacio, por ejemplo, quizi consiguiéramos la especie an-
hidra, Co(NQ,)., de acuerdo con la reaccidn:

aunque el proceso pueda verificarse en varias etapas.

Para ello, pesamos una cantidad del complejo y lo pusimos en un tubo
de paredes resistentes de boca esmerilada y tapén con tubo de salida y
llave. El tubo de salida se conectd a una bomba de vacio y, a continua-
cién, se practico el vacio durante unos setenta y cinco minutos, tiempo
que tardd la sustancia en licuarse totalmente. La pérdida de peso corres-
pondié a haber cedido dos moléculas de metanol, cada molécula de com-
plejo. Al propio tiempo, como antes se ha indicado, la sustancia se fue li-
cuando, y habia adquirido una coloracién rojo violeta.

Al seguir haciendo vacio, los dias siguientes, se fueron formando cris-
talitos de color rosa palido, primero en la superficie y, después, en toda
la masa de Ia sustancia. Después de cada dos horas de practicar el vacio
sobre la citada muestra, se hizo una pesada, para determinar la pérdida
de peso a lo largoe del proceso. Cuando se llevaban en total 32 horas, se
alcanzd un peso constante. El porcentaje de pérdida de peso equivalia a la
liberacién de dos nuevas moléculas de metanol por molécula de complejo.
Esto es, habiamos llegado a temperatura ambiente, aproximadamente
25° C, a la obtencién del nitrato de cobalto con dos moléculas de metanol
Co{NO;). . 2CH.OH. :

La técnica utilizada en la operacién anterior, aun siendo atil con ca-
racter indicativo, no era la apropiada desde un punto de vista analitico,
ni se habia aplicado sobre un niimero suficiente de muestras. Asi, pues,
para confirmar los resultados anteriores, procedimos de la siguiente ma-
nera:

En un desecador de vacio, con lecho de 4cido sulftrico, se pusieron,
en cuatro pesasustancias tarados, cantidades del orden de 3 gramos, de
nitrato de hexametanol cobalto II, extendidas en una fina capa para favo-
recer la reaccién. A continuacidn, se hizo el vacio, hasta que la sustancia
estaba totalmente licuada en los cuatro recipientes. Acto seguido, se res-
tablecid la presién en el interior del desecador haciendo entrar aire seco;
se sacaron dos pesasustancias, tapados, y se pesaron. De cada uno de ellos
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se tomo una muestra de, aproximadamente, 0,15 grs., para determinar co-
balto y, el resto, se disolvid en alcohol etilico, para determinar metanol
por cromatografia de gases.

Sobre las muestras que quedaban en el desecador se siguié haciendo
vacio hasta su total cristalizacion, para lo que se requirieron 30 horas, con
una presion de un milimetro de mercurio. A continuacion procedimos,
como en el caso anterior, a determinar cobalto y metanol.

El resumen de los resultados obtenidos en ambas etapas del proceso
se especifica en la pagina siguiente, resultados que estin de acuerdo con
los ensayos previos antes citados.

Segun dichos resultados, habriamos conseguido, por este método, la
obtencién de Co(NO,),. 2CH,OH como especie estable, a temperatura
ambiente y en atmdsfera exenta de humedad. Si esta sustancia se deja es-
tar en contacto con la atmésfera, se humedece ripidamente, para termi-
nar por disolverse, dando lugar al hexahidrato.

Como, simultineamente a estas experiencias, se estaban verificand_o las
que se citan en la seccidn siguiente, con resultados muy satisfactorios, de-
jamos para un trabajo posterior un estudio mds detallado del proceso de
descomposicion a vacio del Co(NQ,),. 6CH,OH, estudio que incluird ex-
periencias a distintas temperaturas y con distintos grados de vacio.

RESUMEN DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DE LOS
VALORES CALCULADOS TEORICAMENTE PARA EL COMPUESTO
Co(NO,), . sACH,OH (Pm = 311,09)

Valor tearico Valor exptal,
en % en %
Cobalio . . . . . . . . 18,97 18,7:
Metanol . . . . . . . . 41,19 443,68
Carbone . . . ., . ., . . 15,44 15,69
Hidrogeno . . ., . . . . 5.18 5,26

RESUMEN DE 10OS RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DE LOS
VALORES CALCULADOS TEORICAMENTE PARA EL COMPUESTO
Ca(NO,), . 2CH,0H (Pm = 247.01)

Valor tedrico Valor exptal.
en % en %
Cebalto, . . . . . . . . 23,86 24,21
Metanol. . . . . . . . . 26,34 25,54
Carbono. . . . . . . . . 9,72 8,88

FEidrdogeno . . . . o L L. 3,26 3.27
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SECCION IV-2—REACCIONES DEL NITRATO
PE HEXAMETANOL COBALTO IL

Debido a la gran inestabilidad del nitrato de cobalto IT con seis mo-
léculas de metanol, pensamos que seria de gran interés usarlo como pun-
to de partida para la obtencién de otros complejos de cobalto 11, ya que,
revisada la bibliografia, comprobamos que se han preparado en ntmero
muy escaso, por lo que nuestra contribucion a ampliar este campo estaria
plenamente justificada.

Nos fijamos, por tanto, como objetivo estudiar la accidn del amoniaco
v algunas aminas aromaticas sobre el Co(NO;). 6CH,OH. Las aminas ele-
gidas fueron Ia anilina, la paratoluidina v la ortotoluidina, todas ellas ami-
nas primarias, con la sola diferencia de la sustitucién en la cadena o de la
posicion del sustituyente, todo ello con el fin de estudiar la posible influen-
cia de tales modificaciones sobre las reacciones a investigar. Se escogieron
precisamente estas aminas porque al ser ligandos relativamente débiles,
que raramente alcanzan el maximo ndmero de coordinacion (35), creimos
qgue de esta manera se facilitaria la obtencién de compuestos con grupos
nitrato coordinados el i6n metalico, tema que actualmente reviste gran
interés.

Las reacciones del complejo metandlico con el amoniaco se llevaron
a cabo haciendo actuar el gas directamente sobre la especie sélida, o so-
bre una disoluciéon de la. misma en un disolvente apropiado, y, también,
tratando la especie solida con amoniaco liquido.

Llamamos disolvente apropiado al que retna la doble propiedad de
disolver bien al complejo metandlico y mal a los productos de reaccién
del mismo con el amoniaco, a fin de que se separen éstos en forma de pre-
cipitado. Para lo primero, se determind su solubilidad en los disolventes
mis usuales en el laboratorio. Aunque en algunos de ellos, como el ben-
ceno, era previsible que se obtuviera una solubilidad muy baja, se inclu-
yeron para que la informacion sobre este particular fuera lo méas completa
posible. Los resultados obtenidos se expresan en la tabla de la pagina si-
guiente. El metanol es uno de los disclventes que cumple esta doble con-
dicidn; lo elegimos para este fin, por este motivo y porque, ademds, al ser

(35) Chr. KurixsurL JoRGENSEN. «Inorganic Complexes», pdg. 70. Academic
Press. London, 1963,
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el ligando del complejo inicial, se deberia favorecer la posibilidad de ob-
tener complejos del tipo:

CO(NOs)z . XCH';OH . YNH:s
de acuerdo con la reaccidn:
CO(NOq)z A GCH;;OH + y NH3 — CO(NO3)2 . XCHsOH . yNHa +
... + (6-x) CH,OH.

pues, en otro caso, al ser el amoniaco una base Lewis mas fuerte que el
metanol y tener menor volumen molecular (36), era de esperar que su
desplazamiento fuera total.

SOLUBILIDAD DEL NITRAT(O DE HEXAMETANOL
COBALTO II EN VARIOS DISOLVENTES, A 25°C.

Disolvente Gr. de compuesto
en 100 mls.

Agua 103 )
Etanol 53,7
Acetona 32,7
n-Butanol 29,2
Dioxano 26,1
Isopropanol - 21,5
Isobutanol 21,2
Metanol 18.4
2,2-dimetoxipropanc 0,947

Eter etilico 0,382
Benceno 0.0
Tetracloruro de carbone 0,0

Nuestras experiencias con amoniaco liquido estin justificadas por el
gran interés que se concede actualmente a dicho disolvente. Asi,
G. W. A. Fowles (37) hace una revision muy completa de bastantes amo-
niacatos y reacciones en amoniaco liquido, aunque referida principalmen-
te a los haluros. Sugiere este autor que el enlace amoniaco-ién metalico es
del tipo ién-dipolo en los amoniacatos de los metales que no son de tran-
sicién, y del tipo dador-aceptor para los de los metales de transicion. El

(*} Se incluye sd6lo a titulo comparative, ya que, al disolverlo en agua, se
forma inmediatamente el (Co{NO,},.6H,0.

{38) V. Gurman. «Coordination Chemistry in non-aqueous Solutions», pags.
39-57. Springer-Verlag. Wien., 1968.

(37) G. W. A, FowLes. ¢Developments in Inorganic Nitrogen Chemistryy,
vol. 1, pags. 522 ¥ sig. Elsevier. Amstedam, 1966.
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trabajo de W. L. Jolly (38) sobre este mismo particular, reviste menos
interés.

Para la preparacién de los complejos con las aminas aromiticas antes
citadas, se ensayaron varios disolventes, eutre ellos el mismao 2 2-dimetoxi-
propano, que resulté de gran interés. Sin embargo, se eligi el éter etilico
porque, aunque en €l es relativamente baja la solubilidad del complejo de
metanol, en su seno se obtuvieron especies de gran pureza, que se sepa-
ran en forma cristalina.

SECCION IV-3.—AMONIACACION

Para la realizacion practica de las experiencias con amoniaco gas, se
utilizéd un aparato que se habia construido en este laboratorio con ante-
rioridad para estos fines, aparato que permite trabajar en atmosfera exenta
de humedad, por una parte, y una gran superficie de contacto con la sus-
tancia a amoniacar, por otra. El aparato va provisto, ademas, de una
valvula de seguridad, para evitar que un eventual aumento de presion
pueda provocar un accidente, y permite la amoniacacién de sustancias en
estado sdlido v en disolucidn.,

Para el caso de la amoniacacién de especies en estado solido, se colo-
ca la sustancia, en una fina capa, en un embudo de placa filtrante del mi-
mero cuatro y se hace pasar a su través una corriente de amoniaco, pre-
viamente desecado, durante tres, seis o veinticuatro horas.

Cuando hemos amoniacado sustancias disueltas en metanol, el embu-
do de placa filtrante ha sido reemplazado por un frasco lavador de forma
alta, lleno hasta algo mas de su mitad con la disolucion a tratar. El amo-
niaco se hizo burbujear a través de dicha disolucidn, de la que se separa
en forma de precipitado la correspondiente ammina.

Las experiencias con amoniaco liquido, se wverificaron agregando el
complejo, finamente pulverizado, y con agitacién, a un tubo de vidrio,
lleno hasta su mitad de amoniaco liquido, v permitiendo a Ias sustancias
estar en contacto durante veinticuatro horas. Después de la dltima adicion
de sustancias se agito a intervalos de media hora, durante ocho horas.
Después de pasadas veinticuatro horas, se eliming el exceso de amoniaco,
por evaporacion a temperatura ambiente.

Una vez realizada la amoniacacién, ya sea en fase solida, en disolu-
cién o con amoniaco liquido, se procedid a eliminar el amoniaco adsorbi-
do. Esta operacion se llevd a cabo haciendo pasar una corriente de aire

(38) W. L. JoLLy. «The Inorganic Chemistry of Nitrogens. W. A. Benja-
min. Inc. New York, 1964.
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seco, durante veinticuatro horas, a través de la sustancia amoniacada,
mantenida en un embudo de placa filtrante.

Sobre los productos de la reaccidn se determind cobalto, por edtame-
tria, y amoniaco, colorimétricamente, con el reactivo Nessler. También se
determind, en todas las muestras, la pérdida por calcinacion, técnica que
ha demostrado ser de gran precision cuando se trabaja en condiciones
muy controladas,
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PARTE EXPERIMENTAL

En todas nuestras experiencias hemos utilizado nitrato de hexameta-
nol Cobalto IT obtenido tratando nitrato de cobalto hidratado con 2,2-di-
metoxipropano, en frio, ya que esta forma de prepararlo es la mas cémo-
da y quedd demostrado anteriormente que, por cualquiera de Jos tres
métodos descritos, obteniamos el mismo producto.

La cantidad de sustancia tratada fue, en todos los casos, de unos cinco
gramos.

TRATAMIENTO DEL NITRATO DE HEXAMETANOL COBALTO II
SOLIDO CON AMONIACO GASEOSO.

Después de pocos minutos de pasar gas amoniaco, la sustancia inten-
sifica su color, que se vuelve rojo oscuro, para convertirse después en par-
do. Con independencia del tiempo de amoniacacién, al destapar el crisol
de placa filtrante donde esti contenida la sustancia, y disminuir la pre-
sion del amoniaco, se observa un humedecimiento momentaneo en la su-
perficie del producto, humedecimiento que desaparece enseguida, al pro-
pio tiempo que tiene lugar un cambio notable de color, que pasa a ser ver-
de claro en la sustancia tratada tres horas; verde marrén, en la amoniaca-
da seis horas, y marrén en aquella que estuvo sometida a la corriente de
amoniaco durante veinticuatro horas.

Después de eliminado el amoniaco residual, los productos obtenidos en
los tres casos presentan un aspecto pulverulento y homogéneo, pero que
difieren en su color.

Sobre las tres muestras se realizaron determinaciones de cobalto, amo-
niaco y pérdidas por calcinacién, Con independencia del tiempo de trata-
miento y de la coloracién de los productos finales, el producto obtenido,
de acuerdo con los resultados analiticos, fue siempre el mismo:
Co(NO,).. 8NH. : En la pagina siguiente se expresan los resultados obte-
nidos. Para fines comparativos, se incluyen también los valores de los por-
centajes de cobalto, metanol y amoniaco, asi como las pérdidas por calci-
nacién calculadas para el Co(NO,),. 6NH, .
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RESUMEN DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DE LOS

VALORES CALCULADOS TEORICAMENTE PARA EL PRODUCTO

DE REACCION DEL NITRATO DE HEXAMETANOL COBALTO IX
SOLIDO CON AMONIACO GAS

Tiempo de reaccion: 3 horas. oot

Valor teérico Valor exptal.
en %, en %
Cobalto 20,70 20,41
Amoniaco 35,79 35,25
Residuo de la
calcinacion 28,20 28,72
Tiempo de reaccion: 6 horas.
Valor tecrico Valor exptal.
en % en %
Cobalto 20,70 20,24
Amoniaco 35,79 35,31
Residuo de la
calcinacing 28,20 28,35
Tiempo de reaccion: 24 horas.
Valor tedrico Valor exptal.
en % en %
Cobalto 20,70 20,41
Amoniaco 35,79 35.60
Residuo de la
calcinacion . 28,20 28,68

Los valores tedricos han sido calculados para:

Co(NO.). . BNH,
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TRATAMIENTO DEL NITRATO DE HEXAMETANOL COBALTO II
DISUELTO EN METANOL, CON AMONIACO GASEOSO

Tal como se indicd al describir la técnica empleada para amoniacar en
disolucidn, el producto obtenidc en este proceso es insoluble en metanol
y se separa en forma de precipitado, precipitado que se forma de manera
casi instantinea, ‘ _ .

Con independencia del tiempo que dura el tratamiento, a partir de
tres horas, se obtiene siempre el mismo producto, cuya composicion corres-
ponde a la hexammina. La sustancia formada tiene inicialmente un color
rosa claro, color que pasa a verde muy claro al eliminar el disolvente.
Después de filtrada v secada en corriente de aire exento de humedad, se
presenta en forma de un polve muy fino. Sobre dicha sustancia se efectud
un andlisis cualitativo de metanol, utilizando como reactivo el 8-hidroxi-
quinoleinvanadato de morfolina, .de reciente aparicién en la bibliogra-
fia (39), y con cuyo uso se eliminan los inconvenientes a que nos referimos
con anterioridad. :

A continuacién se expresan los resultados analiticos obtenidos sobre
una muestra que habia sido tratada con amoniaco durante tres ho-
ras, y otra que lo fue durante seis, resultados que son, dentro de los mir-
genes de error experimental, sensiblemente iguales,

RESUMEN DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DE LOS

VALORES CALCULADOS TEORICAMENTE PARA EL PRODUCTO

DE REACCION DEL NITRATO DE HEXAMETANOL COBALTO II,
DISUELTO EN METANOL, CON AMONIACO GAS

Tiempo de reaccion: 3 horas.

Valor tedrico Valor exptal.
en % en %
Cobalto 20,70 20,59
Amoniaco 35,79 34,50
Residuo de la
calcinacion 28,20 28.38

(39) B. Buscarons ¥y M. Paraira. Quim. e Ind. 16, 3, 15 (1970).
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- Tiempo de reaccion: 6 horas.

Valor teirico Valor exptal.
en % en %
Cobalio 20,70 20,50
Amoniace 35,79 34,711
Residuo de la
calcinacion 28,20 28,23

Los valores tedricos han sido calculados para el compuesto:

Co(NO,), . 6NH,

TRATAMIENTO DEL NITRATO DE HEXAMETANOL COBALTO II
CON AMONIACO LIQUIDO

Después de obtener el amoniaco liguido, como se ha indicado previa-
mente, se fue agregando, al recipiente que lo contenia, el complejo de
metanol, en pequefas porciones y con agitacion, pues la reaccion es vio-
lenta vy se producen proyecciones de substancia con un pequefio chispo-
rioteo. Inmediatamente se va formando un precipitado gue se va depo-
sitando en el fondo del tubo. Después de la Gltima adicion de sustancia,
unos tres gramos en total, se mantuvieron las sustancias en contacto du-
rante veinticuatro horas. A lo largo de las primeras ocho horas se agitd
enérgicamente cada media hora.

Después de eliminar el amoniaco liquido residual, por evaporacion, se
eliminaron los ultimos vestigios haciendo pasar una corriente de aire seco
a través del producto mauntenido en un crisol de placa filtrante. Los resul-
tados de las determinaciones analiticas efectuadas sobre dicha sustancia
nos indican que se trata de la tetrammina, Co(NQs). . 4NH,;. Sobre esta
sustancia nos fue posible realizar, ademas de las determinaciones usuales
de cobalto, amoniaco y pérdida por caleinacién, las de hidrogeno y nitro-
geno. Estas ltimas en el Laboratorio de Microanalisis del Instituto “Alon-
s0 Barba”, haciendo uso de un Analizador Elemental Perkin Elmer mo-

delo 240.
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RESUMEN DFE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DE LOS

VALORES CALCULADOS TEORICAMENTE PARA EL PRODUCTO

DE REACCION DEL NITRATO DE HEXAMETANOL COBALTO II
CON AMONIACO LIQUIDO

Valor tecrico Valor exptal.

en % en %

Cobalto 23,48 23,14
Residuo de la

calcinacion 31,99 31,51

Amoniaco 27,13 26,66

Nitrégeno 33,48 33,45

Hidrogeno 4,81 5,38

Los valores tedricos han sido calculados para el compuesto:

Co(NO.). . 4NH,

SECCION IV-4—TRATAMIENT(O DEL NITRATO DE
HEXAMETANOL COBALTO il CON ANILINA

Se pesan dos muestras de, aproximadamente 0,375 grs. {0,001 moles)
de nitrato de hexametanol cobalto II, se colocan en sendos matraces y se
les agrega, separadamente, cantidades del orden de 0,186 y 0,558 grs.
(0,002 y 0,006 moles) de anilina, mds un ligero exceso, disuelta en unos
cincuenta mililitros de éter ettlico. Inmediatamente, se observa la forma-
cién de cristales brillantes de color violeta-vinoso. Después de sélo unos
quince segundos, durante los que se agita el matraz suavemente, toda la
masa del nitrato de hexametanol cobalto II se ha transformado, dando
lugar a una sustancia cristalina de aspecto brillante y poco densa, msolu-
ble en el éter.

La sustancia formada se recoge sobre un embudo de placa filtrante de
porosidad 4, se lava con éter que contiene disuelta una pequeria cantidad
de anilina y se seca en coiriente de aire exento de humedad.

Con independencia de que la proporcién de anilina afiadida fuera de
dos o de seis moléculas, por molécula de complejo inicial, se obtuve siem-
pre, de acuerdo con los analisis cuantitativos efectuados, la misma sus-
tancia:

Co(NO,): . 2CH,-NH,
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Las determinaciones analiticas efectuadas para caracterizar el com-
puesto fueron: cobalto, pérdidas por calcinacidn, carbono e hidrégeno.
Los. analisis de carbono e hidrégeno se llevaron a cabo en el Instituto de
Quimica “Alonso Barba™ del Consejb Superior de Investigaciones Cienti-
ficas. Los resultados algo bajos para Carbono se cree son debidos a una
oxidacién incompleta de dicho elemento, pues las muestras fueron trata-
das con oxigeno, para su combustién, en ausencia de catalizadores, nece-
sarios para el caso de las sustancias inorgdnicas. Ello fue debido a que el
analizador lo utilizan en dicho centro, habitualmente, para el anilisis de
compuestos organicos y no hacen uso de tales catalizadores.

A continuacién se resumen los resultados experimentales obtenidos,
comparados con los valores calculados tedricamente para el compuesto
Co{NO,). . 2Anilina:

Valor tedérico Valor exptal.
en % ‘ en %
Cobalto 15,98 15,79
Carbono 39,02 36,63
Hidrégeno 3.79 3,82
Residue de la

calcinacion 21,79 20,90

SECCION 1V -5. — TRATAMIENTO DEL NITRATO DE
HEXAMETANOL COBALTO II CON ORTO-TOLUIDINA
Y PARA-TOLUIDINA

En experiencias separadas, y segin la técnica indicada anteriormente
para la obtencion del nitrato de bisanilinacobalto T1, se tratan, aproxima-
damente, 0,375 grs. (0,001 moles) de nitrato de hexametanol cobalto II
con cantidades del orden de 0,214 grs. (0,002 moles) y 0642 grs.
(0,006 moles), mas un ligero exceso, de orto-toluidina y para-toluidina di-
sueltas, en cada caso, en unos 50 mls. de éter etilico. Las reacciones son
muy rapidas en ambos casos y, después de agitar suavemente durante
unos minutos, ha reaccionado, aparentemente, toda la sustancid. Se sigue
agitando durante unos quince minutos, para asegurar que la reaccién se
ha completado y se deja reposar. Los productos de Ia reaccién se recogen
sobre un embudo de placa filtrante del niimero 4, se lavan con éter etilico,
que contiene disuelta una pequefia cantidad de la correspondiente amina,
y se secan haciendo pasar una corriente de aire exento de humedad.

El producto de reaccién del nitrato de hexametanol cobalto II con la
o-toluidina es de color violeta muy intenso y tiene aspecto pulverulento,
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mientras que el que se .obtiene con la p-toluidina es mas bien rosado, con
ligero tinte violiceo, y se presenta en forma de pequeiias escamas brillan-
tes. Al igual que en el caso de la anilina, se obtuvo, para cada amina, un
solo producto que, de acuerdo con los resultados analiticos obtenidos, res-
ponde a la férmula:

Co(NO;). . 2p-toluidina.
Co(NO,}. . 2o-toluidina.

A continuacion se expresan los resultados en que se basa la anterior
afirmacion junto con los valores tedricos para los porcentajes de las mis-
mas determinaciones:

Co(NO,), . 2ortotoluidina:

Valor tedrico Valor exptal.
en % en %
Cobalio 14,86 14,92
Carbono 42.56 41,57
Hidrégeno 4,53 4,33
Residuo de la :
calecinacién 20,23 20,20
Co(NQO,). . 2paratoluidina:
Vualor tedrico Valor exptal.
en % en %
Cobalto 14,86 15,12
Carbono 42,56 38,58
Hidrégeno 4,53 4,67
Residuo de la
¢alcinacién 20,23 20,16

SECCION V.—ESPECTROS INFRARROJOS DE LOS
COMPUESTOS OBTENIDOS

Estimamos que todos los compuestos obtenidos en nuestro trabajo han
quedado perfectamente caracterizados desde el punto de vista cuantita-
tivo, pues conforme con los resultados experimentales consignados a lo
largo de esta Memoria, permiten afirmarlo asi. )

Sin embargo, estos resultados no son suficientes por st solos para infe-
rit de ellos las posibles estructuras de los citados compuestos. Aungue no
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disponemos de medios para determinar la estructura absoluta de estas sus-
tancias, si hemos podido obtener sus espectros de absorcion en el infrarro-
jo, espectros que hemos comparado con otros que cita la bibliografia y de
los que hemos obtenido una informacién valiosa.

Antes de discutir los resultados obtenidos, hemos de hacer mencién de
un hecho notable que hemos observado durante la preparacién de las
muestras para obtener sus espectros. En efecto, entre la gran vartedad de
técnicas que pueden ser utilizadas en la actualidad para el estudio de sus-
tancias solidas (40), figuran como mas apropiadas, dentro del campo de los
compuestos inorganicos, la formacion de una pelicula de polvo, que se
obtiene depositando sobre un cristal de un haluro alcalino, por ejemplo
cloruro sédico, bromuro potisico o bromuro de cesio, de acuerdo con la
regidn a estudiar, una disolucion de la sustancia y evaporando el disolven-
te; otro método consiste en hacer una suspension, en aceite de parafina,
nujol, en forma de papilla que se coloca entre dos cristales transparentes al
infrarrojo. Y, por Ultimo, el método de la pastilla de haluro alcalino. En
este ultimo método, el solido a investigar se muele finamente con el ha-
luro alcalino, normalmente bromuro potdsico, y la mezcla se somete a
presién en vacio, en un molde apropiado para formar una pastilla o disco.

En nuestro caso, nos parecié, en principio, mas apropiada la dltima
técnica, ya que, dada la inestabilidad del complejo con metanol, no es
recomendable depositar una fina pelicula del mismo, ya que su descompo-
sicidn superficial seria inmediata. Por otra parte, la formacién de la papi-
lla con el aceite de nujol tiene el inconveniente de que la absorcion debi-
da a los enlaces C-H del hidrocarburo enmascara a la que correspoude al
mismo enlace en el metanol y las aminas estudiadas. Se optd, por tanto,
por la formacién de pastillas con bromuro potasico.

Sin embargo, durante la obtencién de los espectros del compuesto ni-
trato de hexametanol cobalto II, se observd que la sustancia, de color rosa,
cambiaba su color a azul, y por otra parte, el espectro era diferente al co-
rrespondiente a la suspension en nujol. Otras experiencias llevadas a cabo
con el nitrato de cobalto hexahidratado, en las mismas condiciones, lle-
varon al mismo resultado, pero con mayor rapidez e intensidad en el
cambio. El cambio de color fue atribuido a la formacién del complejo
[CoBr,]*, que es azul, de acuerdo con la reaccidn:

Co(NO,), . 6CH,OH + 4BrK —» [CoBr,JK, + 2KNO, + 6CH,0H

(400 A, Lee SmirH: «Infrared Spectroscopys». «Treatise of Analytical Che-
mistryr. KoLTHOoFF Erving. Parte I, Vol. 6, 3582. Interscience Publ. New York,
1965.
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Se sustituy$ el bromuro potdsico por cloruro sddico o cloruro potdsico
y se llegd al mismo resultado, aunque la transformacién era mas lenta. En
este caso, se obtenia un color azul mds oscuro. Decidimos, por tanto, uti-
lizar el método de la papilla de nujol. Se observd que, incluso las lami-
nas de bromuro potasico o bromuro de cesio que se utilizan como soporte,
dan lugar, en la mayoria de los casos, a la transformacion. Sélo las mues-
tras en nujol sobre soporte de cloruro sédico se han mantenido practica
mente estables. Como consecuencia, las bandas del nujol entre 3.000 y
2.800 em~" y 1460 y 1.380 cm™' no permiten estudiar estas regiones vy,
por otra parte, el cloruro sddico sdlo es transparente hasta unos 600 em=",

Dado el marcado interés del fendmeno ohservado, como consecuen-
cia de la interaccidn Co(NQ,), . 6CH,OH-haluros alecalinos, nos propusi-
mos estudiar, de manera sistemdtica, las reacciones que tienen lugar, en
fase solida, entre dichas sustancias. Dicho estudio se verifico, en principio,
s0lo de manera cualitativa, por caer una investigaciéon mis profunda fuera
de los limites de nuestro trabajo. Queda, por tanto, planteado el problema
para su estudio cuantitativo v para la determinacién de la posible ciné-
tica de la reaccion.

Para llevar a cabo nuestras experiencias, los haluros alcalinos, previa-
mente pulverizados finamente en mortero de dgata, fueron secados en la
estufa a 130° C. durante 48 horas, a fin de eliminar toda traza de humedad.
En otros casos fueron tratados con 2,2-dimetoxipropano durante veinticua-
tro horas. El nitrato de hexametanol cobalto II no fue sometido a ningin
tratamiento especial vy el nitrato de cobalto hexahidratado se desect sobre
sulfarico concentrado durante cuarenta y ocho horas, ya que los métodos
anteriores no le son aplicables; y ¢l tratamiento con 2,2-dimetoxipropano
lo transforma en nitrato de hexametanol cobalto I1. Para que la mezcla de
los solidos fuera la mas intima posible, las sustancias Co(NO,)..6H:.0 6
Co(NQ;); . 6CH,OH, se colocaron en un erlermeyer junto con el corres-
pondiente haluro alcalino y se agité la mezcela con un agitador magnético
durante tiempos variables, segin el tiempo que tardaban en producirse las
reacciones.

En la pigina siguiente se consignan los resultados obtenidos. Como
puede observarse, con algunos haluros, como el cloruro de litio, la reac-
cién es pricticamente instantinea, mientras que con el ioduro potasico es
muy lenta y sélo se verifica después de varias horas de agitacién, y en una
extensién muy limitada.
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RESULTADOS CUALITATIVOS DE LAS REACCIONES DEL NITRATO
DE HEXAMETANOL COBALTO II CON DIVERSOS HALUROS

Huluro

alcalino

Flururo de litio
Cloruro de litio
Fluorure sédice
Cloruro sodico
Bromure sédico
Ioduro sodico
Cloruro potasico
Bromuro potasico
Ioduro potasico
Fluoruro amonico
Cloruro aménico
Bromure aménico

ALCALINOS

Tiempo necesario
para reaccionar

Color del producto
obtenido

No reacciona
Reaccion instantanea
Media hora
Quince minutos
Una hora

No reacciona
Media hora
Una hora

Tres dias

Ul‘la ]’l()rﬂ

Dos dias

Media hora

Azul intenso
Rosa

Azul

Vieleta

Azul intenso

*Violeta

Verde amarillo
Rosa

Azul

Violeta

RESULTADOS CUALITATIVOS DE LAS REACCIONES DEL NITRATO

DE COBALTO

Haluro
elealinoe

Flururo de litio
Cloruro de litio
Fluoruro sédico
Cloruro sodico
Bromuro sodico
Toduro sédico
Clorure potisieo
Bromure potasico
Ioduro potasico
Fluoruroe aménico
Cloruro aménico
Bromnre aménico

1 HEXAHIDRATADO CON
ALCALINOS, EN FASE SOLIDA

Tiempo necesario
pare reaccionar

DIVERSOS HALUROS

Color del producto
obtenidn

No reacciona
Reaceidn instantanea
Diez minutos

Dos horas

Muy rapida (dos min.)
Muy rapida

Daos dias

Cuarenta ¥ cinco min.
Veinticuatro horas
Una hora

Doce horas

Reac. instantanea

Azul intenso
Rasa

Violeta elaro
Violeta oscuro
Verde-marrén
Azul claro
Azul
Verde-marrén:
Kosa

Azul intenso
Azul violaceo oscuro

Posteriormente, al revisar la bibliografia, con el fin de establecer co-
rrelaciones entre los espectros v la estructura de los correspondientes
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compuestos, comprobamos (41) que ya con anterioridad se habia tropeza-
do con las mismas dificultades ¢ue nosotros al aplicar la técnica de la pas-
tilla del haluwo alealino, dificultades que fueron atribuidas, entre otros mo-
tivos, a un fendémenc de intercambio anidnico entre e! compuesto inorga-
nico y el haluro alcalino. Sin embargo, Meloche y Kalbus {42) atribuyen
a la humedad adsorbida sobre la superficie de la muestra y del bromuro
potasico ser el factor principalmente responsable del intercambio aniéni-
co y, ademis, limitan su estudio al bromuro potisico y el cloruro potasico.
Nosotros hemos extendido el estudio a otros haluros alcalinos y hemos tra-
bajado con sustancias que creemos totalmente exentas de humedad.

RESULTADOS

Para la obtencion de los espectros infrarrojos se ha utilizado un espec-
trofotometro Perkin-Elmer, modelo 457. Como antes se ha indicado, las
células de absorcidn se han preparado formando una pasta de la muestra
con nujol. Hemos de expresar nuestra gratitud al Dr. Hidalgo y Dra. Bella-
nato, del Instituto de Optica “Daza Valdés™ del C.S.I1.C., bajo cuya direc-
cién se han registrado los espectros, v que nos han orientado para su co-
rrecta interpretacion.

NITRATO DE HEXAMETANOL COBALTO I

En la region de 1400 em™', que aparece enmascarada por las bandas
del nujol, se observa una fuerte absorcién, correspondiente a la vibracién
vy del grupo NO,~ y a las bandas de deformacion CH, del metanol.

La banda correspondiente a la vibracién v, aparece desdoblada (831
y 821 em—).

La presencia de los grupos OH correspondientes al metanol aparece
manifiesta en la banda ancha a 3.215 em™', (vibracién de valencia O-H) y
las bandas a 1.125 y 1.012 ¢cm™’, esta tltima asociada primariamente con
la vibracion v C-O). La banda ancha a 660 cm™ puede asignarse a la vi-
bracién de deformacion fuera del plano del grupo OH.

Las bandas de absorcién asignadas al grupo NO,™ ponen de manifies-
to, de acuerdo con el trabajo de Miller y Wilkins (43), que el nitrato de
hexametanol cobalto II es un compuesto tipicamente iénico, ya que no
aparece absorcién a 1.050 cm™' ( v,), lo que indica que el ién nitrato man-

(41) EKatueryN K. Lawson. «lnfrared Absorption of Inorganic Substances»s,
pig. 6-Reinhold Publ. Corp. New York, 1961.

(42) V. W. Mevoche, and G. E. Kausus, J. Inorg. Nucl. Chem. 6, 104, 1958,

(43) Mincer, F. A, and Wiokins, C. H. Anal. Chem. 24, 1253 (1952).
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tiene su simetria D;,. La banda a 831 cm™' (v.) que se presenta desdo-
blada en el espectro parece contradecir este supuesto; si esto fuera asi, es
probable que la banda a, aproximadamente, 1.050 cm™' estuviera englo-
bada en la fuerte y ancha gue se ohserva a 1.012 em—'.

Para fincs comparativos, se incluye el espectro de absorcion del nitra-
to de cobalto utilizado para nuestras experiencias. En ambos espectros
pueden observarse, ademas, dos bandas, a 1.800 y 2400 ¢m~', aproxima-
damente, atribuibles a vibraciones de combinacion (v, + v) ¥y (v = )
respectivamente, ambas bandas aparecen muy debilitadas en el complejo
con metanol. El convenio utilizado para designar las respectivas absorcio-
nes ha sido el establecido por Herzberg (44) y se transcribe a continuacion:

NO,— cm™! vibracidn.
v, 1050 de valencia N-O simétrica.
v, 831 de formacion NQO, fuera del
plano.
vy 1390 de valencia asimiétrica NO.
{doblemente degenerada).
v, 720 de balanceo en el plano.

COMPLETOS DEL TIPO CoA:{NQ;).
(A = anilina, p-toluidina, o-toluidina)

En los compuestos en que los grupos nitrato estan unidos covalente-
mente por uno o dos dtomos de oxigeno al atomo central, la simetria baja
y pasa a pertenecer al tipo C.,. Los modos de vibracién que cabe esperar
son, de acuerdo con Gatehouse ct alt. (45), los que se indican a conti-
nuacionm:

NO,— cm™ vibracidn.
v no observada deformacién NO,
v, 1290-1253  valencia simétrica NO.
Y 1034-970 valencia N-O
Ve 800-781 aleteo
v 1531-1481  valencia asimétrica NO.
v, no observada balanceo

Es de observar que la notacion v, para el ién corresponde a la v,
en el grupo unido covalentemente. Debido a la disminucion de simetria,

(44) Herzeerc, G, «Infrared and Raman Spectra of Polyatomic Moleculess,
pp. 65, 179. Van Nostrand, Princeton-New Jersey (1945).

(45) B. M. Garesousg, S, E. Livingsrong, and K. S. NysouMm, J. Chem. Scc.
4222 (1857).
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esta vibracién (que en el ién totalmente libre es inactiva) aparece en los
compuestos en que el nitrato actia como ligando, y su presencia es una
indicacién del caricter covalente del enlace.

Por otra parte, la vibracién degenerada v, para el ion se desdobla en
v, ¥ v, en el grupo nitrato unido covalentemente, y, segin Ferraro (46), la
extensién en que se produce cste desdoblamiento puede ser un criterio del
cardcter covalente del enlace. A mayvor diferencia entre ambas frecuencias,
mayor caracter covalente del enlace,

1Gatehouse (45) hace observar que fuertes absorciones en las regiones
1530-1480 y 1290-1250, en los compuestos metilicos que contienen el gru-
po NO,, indican que el grupo nitrato estd coordinado al metal.

F. A, Cotton y R, H, Soderberg (47) han preparado el nitrato de bis-
trimetilfosfina-cobalto IT y, por estudio con rayos X, han determinado su
estructura molecular; en él, el cobalto esta rodeado, de manera irregular,
por seis atomos de oxigeno y el ién nitrato actia como ligando bidentado.

Posteriormente, F. A. Cotton, D. M. L. Goodgame y R. H. Soder-
berg (48) han obtenido los espectros de absorciéon infrarroja de éste y
otros compuestos similares. Comparados estos espectros con los de otros
compuestos, en que es evidente que el grupo nitrato actia como mono-
dentado, llegan los citados autores a la conclusién de que “en general no
es posible distinguir entre iones nitrato coordinados como monodentados
o bidentados sobre la tnica base del niimero y posicién de las bandas ob-
servadas en el infrarrojo”.

Por otra parte, A. B. P. Lever (14} basindose en estudios espectrofoto-
métricos y de rayos X, concluye que los compuestos CoA(NO;). (A :iso-
quinoleina, quinoleina, 2-picolina) presentan estructura hexacoordinada,
con dos grupos nitrato bidentados, en cis o trans. En el espectro infrarrojo
presentan bandas a 1517-1484 y 1305-1258 cm—".

Los espectros infrarrojos de los complejos obtenidos por nosotros, com-
parados con los de los respectivos ligandos, presentan las siguientes ban-
das, que se pueden asignar al grupo nitrato:

M Ya Y6 M
Complejo de anilina: 1450 1065 804 1328
. 1297
o-tol. 1510 1090 308 1270
p-tol. 1460 1060 804 1310

(46} FEerraro, J. R., J. Mol. Spectry. 4, 99 (1960).
47 F. A. Corron and R. ¥I. SopersERG, J. A. Chem. Soc. 85, 2402 (1963).

(48) F. A, Corrov, D. M. L. GoopcaMe and R. H. SoberperG, Inorg. Chem. 2,
1162 (1963).
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Basados en las estructuras, ya determinadas, para los compuestos que
cita la bibliografia, y en la extraordinaria concordancia que existe en los
valores estimados para la absorcién del ién nitrato, concluimos que estos
compuestos han de tener también estructura hexacoordinada, estructura
que, en el plano, podria representarse por:

0—~N=0 A
! !
A ‘ 0 QO ] QO
\Co< 0=N/ >Co< >N=O
A7 0 ol Mo
O~-N-0 A

SECCION VI—ESTUDIO TERMOANALITICO
DE LOS COMPUESTOS OBTENIDOS

La termogravimetria y el analisis térmico diferencial son dos técnicas
analiticas gue han encontrado amplia aplicacién en el campo de la Qui-
mica Inorganica, ya que suministran informacién sobre una gran variedad
de investigaciones quimicas que incluyen procesos tales como descompo-
sicion térmica, desolvatacion, identificacién de fases intermedias, etc.; asi
como las variaciones de temperatura asociadas a los mismos y los calores
de reaccién (49), (50). El uso de la termogravimetria derivada permite,
ademas, un estudio mais detallado de la velocidad con que transcurre el
proceso y una interpretacién de la cinética de las reacciones. La casa Met-
tler Instruments AG, se ofrecié a que le envidramos algunas muestras de
sustancias para su estudio termoanalitico, a fin de que comprobaramos las
posibilidades de su Termoanalyzer 2. Gracias, pues, a la gentileza de
Mettler Instruments, nos ha sido posible completar el estudio de algunos
de los compuestos sintetizados a lo largo de nuestro trabajo. Las graficas
registradas son las correspondientes a ATD, TG v TGD vy, como indicamos
anteriormente, han sido obtenidas con el Termoanalizer 2 Mettler, que
permite efectuar simultineamente, sobre la misma muestra, la termogra-
vimetria, la termogravimetria derivada y el andlisis térmico diferencial.

Las graficas 1), 2), 3) y 4) se refieren a las experiencias llevadas
a cabo con el nitrato de hexametanol cobalto II, nitrato de bisanili-
nacobalto II, nitrato de bisparatoluidinacobalte IT y mitrato de bisorto-

(49) C. Duvar. «Inorganic Thermogravimetric Analysis». 2nd. edition, Else
vier, Amsterdam, 1963. D

{50y W. W. WENDLaNDT, Therma! Methods of Analysis, Tnterscience. Johu
Wiley, New York, 1964.
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toluidina cobalto II, respectivamente. Se han obtenido en atmdsfera de
nitrégeno, en crisol abierto y utilizando alduina como sustancia de refe-
rencia. Junto a las respectivas grificas, se indican las condiciones experi-
mentales adicionales,

A fin de poder establecer la estequiometria de los respectivos procesos,
v observar los cambios que tienen lugar en la sustancia durante el calen-
tamiento, hemos reproducido en el laboratorio, hasta donde es posible, las
experiencias citadas anteriormente. Para ello, se ha colocado, en cada
caso, en un tubo de vidrio, una muestra de, aproximadamente, 0,3 gramos
de sustancia y se ha calentado en corriente de nitrogeno. El tubo tiene
unos cinco centimetros de alto por dos de ancho, y va provisto de un tuboe
de entrada, que llega a un centimetro del fondo, v de otro de salida, mas
corto, Sobre la sustancia, colocada en el fondo del tubo, se hace incidir
una corriente de nitrogeno, que, juntamente con los gases producidos,
burbujean a la salida a través de una disolucién saturada de hidroxido de
hario. :

A continuacion se describen los resultados obtenidos en cada caso y la
interpretacion de las correspondientes graficas termoanaliticas, de acuerdo
con dichos resultados.

SECCION VI-1L.—ESTUDIO TERMOANALITICO DEL NITRATO
DE HEXAMETANOL COBALTO II

El termograma uttmero 1 es el correspondiente a la descomposi-
cién térmica del nitrato de hexametanol eobalto II. A fin de que se
pueda observar con mas precision la transformacion exotérmica que tiene
lugar a 132-133° C (grafica de ATD), y la correspondiente pérdida de peso,
que se refleja en la grafica TG-II, ambas se han reducido con un pantd-
grafo en la relacion 3 : 1. A continuacion se interpretan dichos ter-
mogramas, de acuerdo con nuestras observaciones experimentales. En el
caso que nos ocupa, no podemos establecer una estequiometria muy preci-
sa de la reaccidén, ya que al ser la muestra muy pequena, la superficie re-
lativa de descomposicion es proporcionalmente grande, y, en las manipu-
laciones previas, puede tener lugar una descomposicidn parcial de cierta
importancia.

En la cawrva TG se observa, desde el primer momento, una rapida pér-
dida de peso, debida a la liberacién de metanol, pérdida de peso que tiene
Iugar de manera continua y que esta conforme con la poca estabilidad del
compueesto. Debido a que el nitrato de tetrametanal cobalto II es una sus-
tancia liquida, no es posible distinguir entre la fusién del nitrato de hexa-
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metanol cobalto 11, que queda sin descomponer, y la formacion del pri-
mero de estos compuestos. A unos 56° C, primer pico endotérmico de la
curva ATD, se inicia la licuacién de la sustancia, mientras que, aproxima-
damente, a 70° C la sustancia estd totalmente licuada (segundo pico endo-
térmico). Este pico endotérmico y el aumento de pendiente de la curva
TGD a esta temperatura lo interpretamos como debido a la transformacion:
Co(NO;). . 6CH,OH —» Co(NO,). . 4CH,OH de la sustancia que aun que-
daba sin descomponer. Los picos endotérmicos a 100°C y 113°C se
atribuyen a la formacidéon del Co(NO,),.3CH,OH y Co{NQ,)..
. 2CH,OH, respectivamente. Tomando como referencia el residuo a 600° C,
que consideramos que es el Co,0,, ya que, de acuerdo con los trabajos,
citados reiteradamente, de Durrant (31), Duval (32} y Wendlandt (33), es
la especie estable a esta temperatura, el peso molecular de la especie pre-
sente a 113° C corresponde, con gran precision al Co(NO,}. . 2CH,OH
(Pm = 247,10). A 128° C se inicia la ebullicién (pico endotérmico), ebulli-
cién que es violenta a 131°C y que va seguida, inmediatamente, de una
fuerte explosidén (descomposicién de nitratos) con gran desprendimiento
de vapores nitrosos, ademds de una mezcla de productos de oxidacion del
metanol. El correspondiente pico de la curva ATD es fuertemente exotér-
mico, lo que estd de acuerdo con la bibliografia (51) (52). Efectivamente,
en la mayoria de las reacciones de descomposicién, el proceso resulta en-
dotérmico, excepto en el caso de los nitratos y otros aniones oxidantes,
cuando forman parte de complejos con ligandos reductores. Sin embargo,
en el caso que nos ocupa, la temperatura de descomposicion de los nitra-
tos es de 132-133" C, mientras que, en la mayoria de las referencias con-
sultadas, se indica que este fendmeno tiene lugar por encima de los
200° C. Asi, por ejemplo, el Co(NQ,)..6NH; descompone a 210°C; el
Co(NO;); . 6NH, a 240°C, y el [Co(NH,),NO.] (NO,)., a 220°C (53) y
lo mismo sucede para los complejos obtenidos por nosotros con anilina,
orto-toluidina y para-toluidina. Esta diferencia se atribuye a que, al ser el
complejo metandlico menos estable que las amminas y aminas citadas, se
descompone mds rapidamente, liberando metanol, que, al ser un buen re-
ductor, produce la descomposicion reductora de los nitratos a temperatu-
ra mas baja,

El residuo de la anterior explosién fue analizado investigando cualita-
tivamente nitratos y metanol, y el resultado fue positivo para nitratos y

(51 R. Tomrinson, K. . Orroson and L. F. AuprierdH, J. Am. Chem. Soc.
71, 375 (1949..

62y W, W. WenpLaNpT, J. Inorg., Nucl. Chem. 25, 545 (1963).

(53) W. W, WenpLanot and J. P. Smita, «The Thermal Properties of Tran-
sition Metal Ammine Complexes», pp. 50, 64, 66, 97. Elsevier Publishing Com-
pany, Amsterdam (1967).
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negativo para metanol. Se hicieron, entonces, determinaciones cuantitati-
vas de nitrogeno y cobalto, y pérdidas por calcinacion. Los resultados in-
dican que no se obtiene siempre el mismo producto, aungue se tienen va-
riaciones muy pecquenas, Los resultados analiticos de una de nuestras ex-
periencias son los siguientes:

Nitrogeno . 7,25 %
Cobalto 47,96 %

Residuo de calecinacion 70,70 %

Los valores calculados para el compuesto: Co(NO,)..2Co0 ‘son los
siguientes: '

Nitrogeno 8.4 %

Cobalto _ 53,1 % .
Residuo de calcinacion 72,3 %

mientras que los que corresponden al Co{NQ,). . Co.0s, calculados asi-
mismo tedricamente son:

Nitrégeno 8,02 %
Cobalto 51.60 %
% Residuo 71,91

Como se ve, la descomposicién del nitrato no es total a esta tempera-
tura, sino que se forma una sustaucia que responde a la férmula
xCO{NQs;). . yCoO, en la que x e y estan en la relacidn 1:2, aproximada-
mente, o bien de féormula xCo(NQ;). . yCo0.0,, eu el supuesto de que du-
rante el proceso se hubiera producido la oxidacion del éxido de cobalto IT
a dxido de cobalto 1II. En este caso, x € y son, muy aproximadamente,
iguales. El color de dicha sustancia es rosa claro, entremezclado con frag-
mentos netamente negros. Esta sustancia, mezcla o compuesto, es estable
hasta 210" C, temperatura a la que se descompone endotérmicamente,
para dar lugar a Co.0,, de color negro (Tmsx = 225° C). Este resultado
es andlogo al que, segiin Southern y Wendlandt (54) obtuvo Wendlandt
estudiando el Cu(NQ,),; . 3H.O; a partir de 165° C se forma el Cu(NO,). .
. CuQ. Este Ultimo compuesto habia sido descrito, con anterioridad, por
Peltier y Duval (55).

(54) T. M. SouTHeRN and W. W, WEeNDLaNDY, J. Tnorg., Nuck Chem, 32, 3783
(1970). -

(55) 8. Permier et C. Duvar, C. r. hebd. Seanc. Acad. Sci. Paris 266, 1727
{1948).
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A partir de 285° C se inicia una transformacion exotérmica, que se co-
rresponde con una ligera pérdida de peso, atribuibles ambas a la forma-
cion del Co,0,, sustancia que permanece estable hasta 800° C, a partir
de cuya temperatura se transforma endotérmicamente en CoO.
A continuacion se transcriben los resultados analiticos obtenidos expe-

rimentalmente y los valores calculados tedricamente para dichas transi-
ciones:

Peso del residuo a 285° C 8,9 mys.
Pesc del residuo a 750° C 86 7

. Pérdida de peso : 03 7
% de pérdida 3,38
% del residuo 96,62

El % del residuo calculado para el proceso.

3 Co.0, —  20Co,0, + £ 0O,
es de 96,78 %.
Peso del residuo a 750° C 8,6 mgs.
Peso del residuo a 875° C 8,05 ™
% de pérdida 6,40
% de residuo 93,60

El % de residuo calculado paar el proceso.

2 Co,0, _— 6 Co0 + O,
es de 93,55 %.

De acuerdo con la bibliografia, citada reiteradamente, el dxido cobal-
toso-cobiltico es estable hasta 900° C, al aire o en atmdsfera de oxigeno,
por lo que es previsible que en atmosfera inerte se descomponga a tem-
peratura algo mas baja, para dar lugar al 6xido de cobalto 11

SECCION VI-2.—ESTUDIO TERMOANALITICO DE LAS
AMINAS DEL NITRATO DE COBALTO II

El comportamiento de las tres aminas frente al calor es muy parecido,
manteniéndose estables hasta unos 100° C, temperatura a la que se inicia
su descomposicion, con liberacidn del ligando, fendmeno que transcurre
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muy lentamente para el complejo de ortotoluidina, que permanece casi
invariable hasta unos 155° C, y que, a su vez, es en el que la descomposi-
cion de los nitratos se verifica a temperatura mas alta. En los tres casos, al
igual que sucede con el nitrato de hexametanol cobalto II, la descompo-
sicion de los nitratos es fuertemente exotérmica, debido a la presencia,
como ligandos, de sustancias fuertemente reductoras. La explosién, que se
produce también cuando las sustancias estan ya licuadas, es violenta y en
la misma se desprenden, ademas de parte de las aminas no oxidadas, gran
cantidad de humos negros, debidos a la oxidacion parcial con defecto de
oxidante de los radicales hidrocarbonados. El residue contiene, en los tres
casos, cantidades escasas y variables de nitratos sin descomponer, y algin
producto de oxidacion o polimerizacién de las aminas, que se libera a par-
tir de unos 400° C, y que no hemos identificado.

1) NITRATO DE BISANILINACOBALTO 11

Con la velocidad de calentamiento de 4° C/minuto, no se observa nin-
gin fendmeno hasta 80° C, temperatura a la que cambia el color, que pasa
de violeta oscuro a violeta claro, hecho que se corresponde con el comien-
z0 de la descomposicién (curva TG). Ademds, a esta temperatura, la curva
ATD pasa por un maximo, correspondiente a una déhil transformacion
exotérmica, iniciada casi al principio del calentamiento, y que se atribuye
a una modificacidn estructural, A 136°C, el color de la sustancia se con-
vierte en violeta muy intenso, que, después va cambiando, lentamente, a
pardo. A 160" C se forman las primeras gotitas, y a 174° C (transicién en-
dotérmica) la sustancia esta totalmente fundida. A partir de 186° C, empie-
zan a formarse grandes burbujas y la sustancia adquiere un color marrédn,
muy oscurg, y aspecto viscoso. A 193°C se produce su descomposicion,
proyectindose parte de la sustancia fuera del recipiente, al mismo tiempo
que se inflama. E] fenémeno debié transcurrir de forma totalmente para-
lela al obtener las curvas termoanaliticas, ya que, después de la explosion,
el residuo del crisol, segun la curva TG-1I, representa solo el 14,2 % de la
sustancia inicial. En el residuo se determinaron cuantitativamente nitratos
y contiene todavia un 3 % de nitrato de cobalto, expresado en Co{NO,),,
y referido al peso de sustancia inicial. Entre 470° C y 566° C tiene lugar una
nueva descomposicién importante, aungue, como se indicé anteriormente,
no hemos identificado la especie responsable de dicha transformacion.
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2) NITRATOS DE BISORTOTOLUIDINA Y
BISPARATOLUIDINA COBALTO 11

Estas sustancias se diferencian ligeramente en su estabilidad térmica.
Asi, mieutras que ¢l complejo de ortotoluidina sélo pierde peso ligeramen-
te, a partir de 90° C, y se mantiene casi invariable hasta unos 155° C, el de
paratoluidina experimenta una transformacion endotérmica a 120° C con
una pérdida de peso apreciable (5 %), fenémeno que va acompaitado de
una fuerte iuntensificacién del color a violeta mas fuerte, al propio tiempo
que se forma una masa compacta. A partir de 140° C empiezan a formarse
las primeras gotas en el complejo de paratoluidina, y a 150" C la sustancia
esta totalmente licuada. A 160° C la pérdida de peso es rapida para ambas
sustancias y se inicia una transformacién exotérmica para el complejo de
paratoluiding, que termina con la explosién de los nitratos a 190° C.

En el complejo de ortotoluidina, gque funde a 160° C. dando un liquido
pastoso, tiene lugar una transformacién endotérmica a 195" C, previa a la
explosion, ¥y que se corresponde con la ebullicién, La descomposicion de
los nitratos, como en los demds casos, es exotérmica. El residuo, en el que
sdlo se investigaron nitratos, contiene, en los dos casos, cantidades del
orden del 4 %, expresado en Co(NG,). y reterido al peso de dicho residuo.
A partir de 400" C. los residuos de ambas sustancias pierden peso, en una
transicion perfectamente definida, para dar lugar, en altimo término a un
residuo final de 21,42 % y 18,64 % (calculado sobre las cantidades iniciales
de los complejos de paratoluidina y ortotoluidina, respectivamente) que
no se corresponde exactamente con ninguno de los 6xidos de cobalto, lo
que se atribuye a la presencia de restos carbonados y posibles proyeccio-
nes durante la explosion, respectivamente.
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CONCLUSIONES

1} Se ha estudiado la accion del 22-dimetoxipropano sobre nitrato de
cobalto II hexahidratado, en frio v en caliente, a reflujo.

2) Se ha obtenido, en dicho proceso, la especie nitrato de hexameta-
nol-cobalto, [Co(CH,O0H)s] (NO,}.,

3) La misma especie [Co(CH,OH).] (NO,)., se ha obtenido también
por accion del nitrato de plata sobre el cobalto, en metanol, y posterior
cristalizacion de la disolucidon resultante.

4) A partir del [Co{CH,OH):] (NO,)., v aprovechando su inestabili-
dad, hemos conseguido aislar, por descomposicidn a vacio, las nuevas es-
pecies Co(NQ,), . 4CH,OH, que es una sustancia liquida, y, a partir de
ésta, el Co{NQ,)..2CH,OH, solido.

5) Se ha tratado el [Co(CH,OH},} (NO,)., tanto en fase sdlida como
disuelto en metanol, con amoniaco gaseoso, obteniéndose siempre la mis-
ma especie: [Co(NH,),] (NOs). .

6) La accién del amoniaco liquido sobre el {Co(CH,OH):] {NO,). ha
dado lugar a la formacién de Co(NQO,). . 4NH, .

7) Por reaccidn de la anilina, disuelta en éter etilico, con el
[Co(CH.,OH),] (NO,)., hemos obtenido la nueva especie Co(NO,).
. 2Anilina,

8) A un resultado analogo se ha llegado al tratar el compuesto meta-
nolico con ortotoluidina o paratoluidina, es decir, a la obtencidén de
Co(NO,). . 20-toluidina y Co{NQ.). . 2p-toluidina, respectivamente.

9) Se han registrado los espectros de absorcion infrarroja de los com-
plejos del nitrato de cobalto IT con metanol, anilina, ortotoluidina y para-
toluidina, y se han comparado con otros que cita la bibliografia de sustan-
cias cuya estructura es conocida.
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10) Los espectros han sido obtenidos en nujol, pues no fue posible
hacerlo con pastillas de bromuro potisico u otro haluro alcalino, debido
a la interaccion de los complejos con los iones haluro.

11) Se ha estudiado, aunque sélo cualitativamente, la accion de algu-
nos haluros alcalinos sobre el nitrato de cobalto hexahidratado y el nitra-
to de hexametanol cobalto II.

12) El espectro infrarrojo del nitrato de hexametanol cobalto II per-
mite establecer que se trata de un compuesto en el que los grupos nitrato
estan unidos ionicamente al metal, como era previsible,

13) Los espectros infrarrojos de los compuestos Co{NQ,)..2A
(A = anilina, ortotoluidina o paratoluidina), presentan las bandas caracte-
risticas del grupo nitrato unido covalentemente al metal, muy probable-
mente de forma bidentada.

14) Se han registrado las graficas termoanaliticas del nitrato de hexa-
metanol-cobalto II y de los nitratos de bisanilina, bisparatoluidina y bisor-
totoluidina-cobalto II.

15) El estudio de las graficas termoanaliticas demuestra que las
aminas del nitrato de cobalto II, son mucho mas estables frente al calor
que el compuesto metanolico.

16) Al igual que en otros casos que cita la bibliogratia, la descompo-
stcion de los nitratos es muy rdpida y fuertemente exotérmica. Esta des-
composicion tiene lugar a temperatura mas baja para el compuesto meta-
ndlico, debido a su menor estabilidad.

17) Se ha comprobado que la descomposicién del nitrato conduce, en
el caso del nitrato de hexametanol cobalte II, a la formacién de una sus-
tancia de composicién aproximada a Co(NQ,)..Co.0,, que es estable
hasta 225° C, aproximadamente, temperatura a la que descompone endo-
térmicamente.



