Qiiestio addicional 2. Practica 3. Acetat de crom (I)

2. Interpreteu els canvis observats en I'apartat A d’assajos de reactivitat.

Acetat de crom (I1) Cr,(CH,CO,),(H,0),

l

. Tub A Tub B
| 1,
| Hiafegim 1 mLde H,0 Hi afegim 1 mLde H,0
&/ préviament bullida préviament bullida T

Hi afegim H,0, diluida
v

Hi afegim HCI conc. . -

L

Escalfament amb el
bec del Bunsen

Hi afegim H,0, diluida i

Escalfament amb el
bec del Bunsen

Acetat de crom (Il) Cr,(CH,CO,),(H,0),

v v
Tub A Tub B
Hi afegim 1 mL de H,0O Hi afegim 1 mL de H,0
préviament bullida préviament bullida

v Y

Hi afegim H,0, diluida Hi afegim H,0, diluida

Els complexos de Cr(ll) en dissolucid lleugerament acida s’oxiden rapidament a l'aire. Per
aixo, per a dissoldre I'acetat de Cr(ll) usem aigua bullida, exempta d’'O,.

En ambdos tubs, la primera reaccié consisteix en la dissolucio de la sal: L i
[Cr,(CH;C00),(H,0),] +10H,0 ——> 2[Cr(H,0)¢]* + 4 CH,CO0" ‘
Color blau clar b

Quan hi afegim H,0, té lloc I'oxidacié a Cr(lll):

[Cr(H,0)¢]* +H,0,+H* ——— [Cr(H,0)¢]* +2 H,0

Color blau-gris-morat
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TUBA
En afegir-hi HCl concentrat, hi ha una reaccié de substitucio de lligand: L
[Cr(H,0)]>* +Hcl ——>  [Cr(H,0),Cl]?* +H,0*

Blau-verdds obscur

En escalfar el tub amb el bec de Bunsen:

[Cr(H,0)Cl1%* +HCI  ——>  [Cr(H,0),Cl,]* + H,0*

Verd maragda

P Hydrate isomerism may b-e—regarded as a special case of ioniza-
Replacement of the water by chloride ions tion i ism. Isomers arise depending upon whether water is
— . . held as coordinately bound water or as water of crystallization,
In thg presence of chloride ions (for example w!th chromlum(lll) provided that the overall composition of the compounds is the
chloride), the most commonly observed colour is green. This

same, €.g.

happens when two of the water molecules are replaced by [CHH:0)4CL ble
chloride ions to give the tetraaquadichlorochromium(lll) ion - (Cr(H:O),Cl),Clz.HzO light green
[Cr(H20)4Clo]*. [Cr(H;0)(ClzIC1.2H;0  dark green

De la pagina:
https://www.chemguide.co.uk/inorganic/transition/
chromium.html

Del llibre Practical Inorganic Chemistry: Preparations,
reactions and instrumental methods.

TUB B

Com que no hi hem afegit HCl concentrat, no té lloc la reaccié de substitucié de lligand (tub
A) i el clorur no forma part de I'esfera de coordinacié del metall.

Continuem tenint una dissolucié de Cr(lll}, amb el color blau-gris-morat. §

Les dissolucions de Cr(lll) sén lleugerament acides a causa de la ionitzacié de protons dels
lligands d’aigua que formen part de I'esfera de coordinacid. Per tant, la dissolucié diluida de
I'aquocomplex de Cr (lll) té una constant d’acidesa amb pKa = 4,3.

[Cr(H,0)¢]**+H,0 —> [Cr(H,0)5(0OH)]* +H;0*

La velocitat de reaccié de desprotonacié dels lligands augmenta a mesura que augmenta la
temperatura. Per la qual cosa, en escalfar el tub amb el bec de Bunsen, augmentem la
quantitat de lligands d’aigua desprotonats i dona lloc a un color de la dissolucié blau-
verdds.
3+ 2+ +
H,0 ol H,0 = H,0 =

| T h,0 | H,0 | OH

H,0 OH OH
2‘~Cr(2 Z‘Cr( Z‘Cr/

H0% | “oH,| | | Ko™ | “WoH, 0% | “OH

OH, ) OH, ) OH,
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OXIDATION STATES OF CHROMIUM

chromate(Vl)  dichromate(VI)

* oaop  [CROE

YELLOW ORANGE
+3 [[CHOH)EI | [[Cr(H,0)5(OH);] [ICFH 006l [CriNH;)l**
GREEN GREEN(S) RUBY/VIOLET PURPLE

+2 [Cr(H,0)e2*
BLUE

+6 | 2Cro,2(aq) + 2H*(ag) = Cr,0,2(aq) + H,O()
"

Reduction
by Fe?+ or SO, or Zn in acid

Oxidation by hot,

alkaline H,O,

excess NaOH
Via. (CHH0)OMI &)

Reduction Oxidation
by zinc in by air / 0,

2 in air [Cr(H,0)s* Y

+3  [Cr(OH)(* [Cr(H,0)¢]3+ [T
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mplexos d'oxalat

O]

Complexos d’oxalat [Fe{C,0,)H,0),] i K;Fe(C,0,)s]

Qiiestions addicionals

1. Escriviu i ajusteu les reaccions quimigques que tenen lloc en els
apartats A i B. Quin pot ser el producte intermedi insoluble que

es forma en la sintesi del complex de Fe(lll}?

Sintesi A: [Fe{C,0,)(H,0),]
H,0, H*
(NH,),50,FeSO,-6H,0 ——> Fe?* +2NH,* + 250,
H,C,0,:2H,0 —— 2H*+(,0,% +2H,0
Fe?* +C,0,% +2H,0 — [Fe{C,0,)(H,0),]

Reaccid global:

{NH,},S0,-FeSC,-6H,0 (aq) + H,C,0,-2H,0 (aq) — [Fe(C,0,)(H,C},] + (NH,},50, +4 H,O + H,50,




Complexos d'oxalat [Fe{C,0,)(H,0)] i K;Fe(C,0,),]

Sintesi B: K;[Fe{C,0,).]
2[Fe(C,0,}(H,0},] + 3K,C,0, H,0 + + H,C,0,2H,0 + H,0, = 2K,[Fe(C,0,),]3H,0+5 H,0

* H,0, és'oxidant necessari per transfarmar el Fe(ll} en Fe(lll}

+ Loxalat utilitzat per a formar el complex prové de tres fonts diferents: del complex de
ferro, de la sal potassica i de "acid oxalic. Utilitzem acid oxalic perqué només amb |‘oxalat
no tenim prou equivalents per a formar el producte. A més, d’aquesta manera, amb la
parella oxalat/acid oxalic es forma un tampd acid que manté el pH éptim per a la sintesi i
evita la precipitacio de Fe(OH}s.

+ Lintermedi inscluble de color marré que podem observar és el Fe(C,0,};

Complexos d’oxalat [Fe{C,0,}H,0),1i K;Fe(C,0,)]

Quin és el pH optim de |a reaccio?

[FE(H20)6]3+ d [Fe(Hzo)s(OH)]2+ +H* K=8,9-10*
[Fe(H,0).(OH}]** —> [Fe(H,0),(0H),] *+ H* K=5,5104
2 [Fe(H,0) 3" — [Fe(H,0),(0H), Fe{H,0),] % +2 H,0 + 2H* K=1,2-103

+ [Fe(H,0).]** sols existeix a pH = 0. Entre pH = 2-3, el grau d’avang de la hidrolisi és molt
important. A pH = 4 tenim Fe,0,/Fe(CH},.

* Sisols utilitzarem K,C,0,, el medi de reacci¢ seria basic i precipitaria I’hidroxid en lloc
de formar-se el complex.

* El medi tamponat gracies a la dissolucié amortidora ens permet aconseguir el maxim
rendiment possible en la sintesi.

[Fe{oxh]* —>_ [Fe(H,Ok]* +3 ox*

Equilibri desplagat cap a 'esquerra, la concentracié de Fe?* i ox? en dissolucid és minima.
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Complexos d’oxalat [Fe(C,0,)(H,0),] i K;Fe(C,0,),]

2. Justifiqueu la diferent sclubilitat en aigua dels dos complexos
sintetitzats.

(0 kreco) N\ [ Felcogron )
&

Es soluble en aigua, Es insoluble en aigua,
és un complex catio-anio es un compost neutre

| 3.

\_ V2N %

Complexos d'oxalat [Fe{C,0,)(H,0),] i K;Fe(C,0,);]

3. Interpreteu els mesuraments efectuats en I'apartat C

K 3 Fe(C204 ,3]

+ Per al calcul de les molécules d'aigua d’hidratacié, el que fem és calfar el producte de
manera que la perdua de massa es deura a I'evaporaci¢ de I"'aigua d’hidratacio. Pesem
1.002 g de la sal potassica en un vidre de 34.71g. Inicialment el conjunt pesa 35.712 g.
El pes, després d'haver escalfat, s'estabilitza en 35.569 g.

+ Calculem els mols d’aigua d’hidratacio:
m{vidre+producte)inicat— m(vidre+productelrinai= 35.712 - 35.569 = 0.143 g

0.143 g x ——2L — = 0.0079377 mols H:0

18.01528

* Calculem els mols de la sal potassica anhidra:
m (producte anhidre) =35.712-3471=0859g

0.859 g x —22L_ = (,002302 mols
373.145 g
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Complexos d'oxalat [Fe(C,0,)(H,0),] i K;Fe(C,0,),]

« Dividintelsmolsd'aigua entre els de producte que tenim, obtenim les
moléculesd’aiguad’hidratacié que té el complex:

0.0079377
0.002302

Per tant, la formula molecular del complexés: Ks[Fe{Cz04):] - 3H20

= 3.4 = 3moléculesd’aigua

* Per a lamesura de la conductancia, calculemprimerament la massa que hem de pesar
del producte per preparar 50 mLd’unadissolucié 10-3M:

1073M x 0,051 x491,24271 ﬁ =0.025g
Pesemexactamenteixaquantitati en mesurar la conductanciachtenim un valor de
A=429 uS/emaT=25°C.
Calculem ara la conductanciamolar:

Sjem S/em _51000cm® _ S-em?

mol/L ~ mol/1000cm®  cmmol  mol

A
— 3 =y
Ay=10°% = =

1L = 1dm?® = 1000 cm?

Complexos d'oxalat [Fe(C,0,)(H,0),] i K;Fe(C,0,);]

A Sfem S/em $-1000 em®  S-cm?
—=1{(}3% = — = = B
AM 10°x M mol/l. mol/1000cm3 cm-mol mol
Ay = 108 x 22207 Sfem oy S M 901 a2 - mol !
M 1073 mol/I. mol e me

Aquest valor, una vegada consultada la taula dels intervals de conductivitat molar, pertany a
un electrolit de tipus 3:1, que correspon a l'estructura proposada per al complex que conté
un metall i tres lligands:
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Complexos d'oxalat [Fe(C,0,)H,0),] i K;Fe(C,0,);1

4. Que li passa a I'anio tris{oxalat}ferrat(lll} quan s’exposa a la llum?
Escriviu una reaccié quimica que ho explique.

* Després de l'exposicio a la llum UV, es forma un
precipitat i observem l'aparicié de bombolles en la
dissolucid.

* la llum UV provoca una reaccid redox
intramolecular. Es produeix la reduccio fotoquimica
del Fe(lll) a Fe(ll), l'oxalat soxida a didxid de carboni.

(le~+Fe3t 2 Fe?*)x2
C,02 2 200,+2e-

2Fe3"+C,0,2 2 2Fe*++2C0,

Complexos d'oxalat [Fe(C,0,H,0),] i K;Fe(C,0,):1

e El complex Ks[Fe(C20a)3] - 3H20, que és idnic, és soluble en aigua i experimenta la reaccio
seglient:

K;[Fe(€;04);3]-3H,0 2 3K*(aq) + [Fe(C,0,)3]* (aq) + 3H,0
hv
2[Fe(C,0,)3)° (aq) — 2Fe**(aq) + 5€,0,% (aq) + 12€0,(g)

* Aixi, el Fe?* es combina amb l'id oxalat i l'aigua i dona lloc al complex de Fe(ll)
mitjangant la reaccio de la sintesi A, i com que aquest €s neutre, no és soluble en aigua i
precipita:

Fe? 4,0, +2H,0 2 L[Fe(C,0,)(H,0),](s)

https://aca.scitation.org/doi/10.1063/1.4918803
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Complexos d’oxalat [Fe{C,0,)(H,0),1i K;Fe(C,0,),]

* En l'assaig segiient també es pot
comprovar la  reaccid  redox
intramolecular que té lloc en
exposar una  dissolucidé  de
tris(oxalat}ferrat(lll} de potassi a la
llum.

e Endissolem una petita quantitat en
dos tubs d’assaig. Recobrim un dels
tubs d'alumini i el mantenim en la
foscor; l'altre I'exposem a la llum.

* Després hi afegim una gota de dissolucié de fenantrolina a cadascun dels tubs. El tub
que s’exposa a la llum adquireix una coloracié roja en afegir-li la fenantrolina, i en
canvi, 'altre tub, només s’enfosgueix una mica. La reaccio que ha tingut lloc en el tub
exposat a la llum és la mateixa que en l'assaig anterior. El Fe(lll}) s’ha reduit a Fe(ll), i
reacciona amb la fenantrolina, ja que és un reactiu per a identificar 'estat d’oxidaci6 +2
del ferro (assaig positiu}.

Complexos d’oxalat [Fe(C,0,)(H,0)1i K;Fe(C,0,),]

5. Escriviu i ajusteu la reaccid quimica corresponent a la
descomposicid térmica de l'oxalat de ferro (lI). Quins sén els
productes de la descomposicio? Queé li passa al residu de la
descomposicid quan es posa en contacte amb l'aire? Justifiqueu-
ho.

En comengar a escalfar-se, observem que el solid groc es torna marrd, cada vegada més
obscur. En contacte amb l‘aire, observem unes quantes espurnes i, en apropar-li un imant,
veiem que s’hi sent atret.




Complexos d’oxalat [Fe(C,0, {H,0)] i K;Fe(C,0,),]

En escalfar-se, el compost perd I'aigua de I'estructura. Si es continua escalfant, hi té lloc una
reaccid redox en que el Fe(ll} es redueix a Fe(0) i I'oxalat s‘oxida a dioxid de carboni. En
entrar el Fe metal-lic en contacte amb I'0.de |'aire, es forma I'dxid de Fe(ll} i oxid de Fe(lll}.
Aquests dos oxids es combinen i donen lloc al Fe,0,a través d'una reaccié exotérmica, per
aixo chservem espurnes. La seqliencia de reaccions és la seglient:

[Fe(C,0,)(H,0),] — Fe(C,0,),+ T2H,0 (g)

A
FelC,0,), —— Fe+ T 4C0,(g)

3Fe+20, —> Fe,03+ FeO —> Fe;0,1+(Q

Complexos d'oxalat [Fe{C,0,¥H,0),] i K;Fe(C,0,);]

6. En vista dels espectres IR registrats, quina conclusié es pot
extraure de les formes de coordinacié del lligand oxalat en els dos
complexos de ferro aillats? Proposeu estructures possibles per als
dos compostos tenint en compte el conjunt de resultats obtinguts
en la practica.

[Fe(I1)(C,0,),]*

% /"\ 0\,, /0\ .,. /D\T/D\\
.// \D/ 0/ \D/ / \O/C\y/:

3-
[Fe(l I l)(CZO4)3] Figure 1. Schematic drawing of the infinite chain arrangement present in

M" oxalates of composition M¥C_0 2H,0

02/02/2021



02/02/2021

Complexos d’oxalat [Fe(C,0,)(H,0),1i K;Fe(C,0,);]

Espectre IR [Fe(C,0,)(H,0).]

Q
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Long. de onda (cm-1)
3.311 cm®: vibracié de tensid (stretching) O-H (H,0).
1.620, 1.361 i 1.314 cm™: vibracié de tensié C-O.
817 cm™: vibracid de flexié (bending) O-C-O i vibracié de tensio C-C.
486 cmL: vibracio de tensié Fe-O.

Complexos d’oxalat [Fe(C,0,)(H,0),1i K;Fe(C,0,);]

Espectre IR K;Fe(C,0,);]
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1.713, 1.672 i 1.640 cm™: vibracié de tensid del carbonil C=0.
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1.272,1.257 1892 cm*: vibracio de tensié C-O i vibracid de flexiéd O-C=0.
791 cm™®: vibracid de flexié O-C=0 i vibracié de tensid Fe-O.

530 cm™: vibracié de tensid Fe-O.

497 cm™: deformacio de I'anell de flexié O-C=0 .
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Complexos d'oxalat [Fe(C,0,)(H,0),1 i K;Fe(C,0,),]

Calculs addicionals

« (Calcul de |a susceptibilitat magnética

C-L-(R—Ry)
Xe= 7" 10%-m

— 1 és la longitud de la mostra en centimetres.

— m és la massa de la mostra en grams.

- R és la lectura de l'indicador digital quan s’hi ha introduit el tub amb la
maostra.

- Ryéslalectura de I'indicador digital quan s'hi ha introduit el tub buit.

— (€ és la constant de calibratge (caracteristica de cada balanga).

C=1.019/R ;= 1.1259

Complexos d'oxalat [Fe{C,0,)H,0)]1i K;Fe(C,0,);]




Absorcio
d’'oxigen per un
complex de Co(ll)

Grup D1
Prof.: M. Teresa Albelda

Absorcié d’oxigen per un complex de Co(ll)

Qiiestions addicionals

1. Calculeu el rendiment de la sintesi del H,salen

Primer hem de veure quin és el reactiu limitant:

Aldehid salicilic  —==3%

Etilendiamina

—»

1.8624 g X

m
p= v =1.164 m=1.164 X 1.6 =1.8624 ¢

122__129 = 0,01525 mols d’aldehid salicilic

m
p=—=10.895 m=0.895x05=04475¢

v

1 mol
0.4475¢g X 609 = 0,007458 mols d’etilendiamina

+ Segons la relacio estequiomeétrica, 1 mol d'etilendiamina reacciona amb 2 mols
d'aldehid salicilic. 0,0075 mols d'etilendiamina requereixen 0,015 mols d’aldehid
salicilic, que segons el que hem calculat, ocorre en un petit excés. Per tant,
I'etilendiamina és el reactiu limitant.
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Absorci6 d’oxigen per un complex de Co(ll)

. f  pr—
(0] —N N
r H.N NH o
2 OH 2 2 -HO OH HO
0.007458 molsetilendiamina x — mol.stc%len. 208319 _ 2.0011g Hysalen
1 mol etilendiamina 1 mol Hysalen
(%) Rendiment= —2252r¢L_ 100 = 1339 % 100 = 76%
massa teorica 2.011g
/

Absorcioé d’oxigen per un complex de Co(ll)

2. Calculeu el rendiment de la sintesi del [Co(salen)]

Co(OAC),+ H,salen ——— [Co(salen)]+2 HOAc

Primer esbrinem quin és el reactiu limitant:

1mol H,salen

H,salen —==»>  1.17 g Hysalen X 268319

= 0.0044 mols H,salen

1 mol Co(0Ac),

Acetat de cobalt===3% 1.09 g Co(OAc), - 4H,0 x 21593 5

Per tant, ambdds reactius estan en relacié estequiométrica

= 0.0044 mols Co(0Ac),
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Absorcio d’oxigen per un complex de Co(ll)

. 1 mol [Co(salen)] 32524 g -
0.0044 mol Co(0OAc), -4H,0 % TaiCoOAcY, AH,0 * Tral [Cotaion] — 1.431 g [Co(salen)]

(%) Rendiment= —222000L_ o 100 — 2279 » 1) = §8.8 % = 89Y%

massa tedrica 1.431 g

Absorcio d’oxigen per un complex de Co(ll)

3. Determineu el nombre de mols de O, absorbits per mol de
[Co(salen)] en preséncia de DMSO. Quina és la relacié Co:0,?

CLLLTT TS

o

2[Co(salen)] + 2 DMSO + O, =———p [Co{salen)(DMSO}],0,

*rannnnan

V,=7,0mL

V,=3,2mlL

Vo, =V;¥,=7,0-32=38mlL

https:/ /www. jove.com/science-education/10430/synthesis-of-an-oxygen-carrying-cobalt-ii-complex
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PV=nRT —g» 0=

Absorcié d’oxigen per un complex de Cofll)

De primer, calculem els mols d'oxigen absorhits:

1atmx 3.8-1073L _ 38 1073 ol

atm- L
K - mol

= 0.000158 mol 0,

0.082 x 294K 24.108

Ara calculem els mols de [Co(salen}]:

0.1 g [Co(salen)] x %ﬁ?mﬂ = 0.000308 mol [Co(salen)]

Per acabar, calculem la relacié de mols per a establir |a relacié Co:0,:

ne  0.000308

L= = 1.95~2
n,, 0.000158

Absorcié d’oxigen per un complex de Co(ll)

Sol ?ol
. R ~|~ 5
—N_ _N— N N=—_ :

Col Co_ i

<0 o—<> <\://Co s o< i

i i

FR —o\g’,o & O

o Co_ -

N N

Sol

i-“ 2:1 structure 1:1 structure .5
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Absorcio d’oxigen per un complex de Co(ll)

4. D’acord amb el resultat anterior, escriviu la reaccié d’obtencié
de I'adducte format pel [Co(salen}], el DMSO i I'oxigen. Dibuixeu i
escriviu I'estructura d’aquest adducte. Quin és l'estat d’oxidacié
del cobalt i de 'oxigen en I'adducte?

(ST NN NN N NN A NN NN NN NN ANEAREEEEEEANANENANSEEAIANEENENEEEENSENEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEES®, "
.

2[Co(salen)] +2DMSO + 0, ———> [Co(salen)(DMS0O)],0,

( )
— _ \
e =N /".‘:\ e /
v\o’eo‘o’u O, JII o o lll \S—
F ___bwmso . Y4 o MY A
Pl —_— P2~ R0
;//\\E-»’@\c: il -0 _s// “ % d
= —n O\N_ = \ | IJ
N —
(N )
\ \/

Absorcié d’oxigen per un complex de Co(ll)

Estructura de [Co(salen)(dmf)],0,
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Absorcié d’oxigen per un complex de Co(ll)

[Co(salen)], salcomina, és un acid de Lewis i un reductor.
L'addicié d’oxigen pot considerar-se una addicié oxidativa.
Per tant, considerem que ocorre la reaccié redox seglient:

(Co?t 2 Co*+1e+)x2
0,42e~ 2 0,2

2Co%t+0, 2 2Co3*t+0,%

En I'adducte format, cada atom de cobalt té un estat d’oxidacio +3 i cada oxigen de la
molécula pont és un oxigen de tipus peroxid amb estat d’oxidacié -1.

Absorcié d’oxigen per un complex de Co(ll)
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PREPARACIO | PURIFICACIO D'ACETILFERROCE.
SINTESI DEL FERRICINI

N

( El proposit d'aquesta practica és efectuar la reaccio
d’acetilacié del ferroce utilitzant un catalitzador. Com que la
reaccié no és completa, la mescla de reaccié s’ha de purificar
mitjancant cromatografia de columna. Loxidacié del ferroce

\ dona lloc al catié ferrocini. y

Obiective
1. Efectuar la reaccié de sintesi d’acetilferroce.

2. Usar la cromatografia de capa prima per al seguiment de la
reaccio.

3. Purificar I'acetilferroce mitjangant cromatografia de columna.
4. Efectuar I'oxidacic del ferroce a catic ferricini.
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Introduccio

L'estructura del compost organometal-lic ferrocé esta composta per dos anells plans de
cinc membres de tipus sandvitx amb l'atom de ferro al mig. Cada anell conté sis electrons
deslocalitzats de tipus pi i amb una carrega formal -1, mentre que el ferro es troba en
estat d'oxidacid +2. Amb una estructura plana i els sis electrons pi deslocalitzats en cada
anell, el ferroceé és aromatic i té propietats molt semblants al benzé i els derivats.

0:0
&

Conformacié alternada (més estable)
i eclipsada.
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| + | -H I
Fe + H,c—C=0 —> Fe _— Fe
é) F é
CH;,
0 (0}
acetylferrocene
+
+ H =
0O 0 o ,0 HC—C=0
SN, —— I —
i
HC™ 07 CcH, HCT 07 CH
. s \—/‘ |
acetic anhydride H,C—C—CH

Per tant, el ferrocé no reacciona amb la majoria de reactius que si que ho fan amb els
alquens, és a dir, les reaccions propies del ciclopentadié. En canvi, hi ha una reaccid especial
per als compostos aromatics que si que ocorre amb el ferroce: la reaccid d’acilacié de
Friedel i Crafts. Lacilacié de Friedel i Crafts és un exemple de reaccid de substitucié
aromatica electrofilica. Aquesta reaccié té lloc mitjangant el catié acil.
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= ="

' = e
Fe ~— Fe
= 7 <
Ferrocé Ferricini
Color groc-taronja Color blau-violaci
d®, FeZt, 18e" d>, Fe3*, 17e-
Funcionalitzacio Pot aillar-se com a sal
amb electrofils no BF,, PFs
oxidants Pot reaccionar amb nucledfils
Diamagneétic Paramagnetic
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Ferroce Ferricini
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Sintesi d’acetilferroce

(En vitrina)

Procediment experimentol

Fe(n®-C;H;)(n3-C;H,COCH,)]
/

Cal controlar el transcurs de
la reaccié mitjangant ——>
cromatografia de capa prima
(hexa: acetat d’etil 10:1) a
temps 0, 25 i 45 minuts

SINTESI DEL FERRICINI

f\ 0,45 g de ferroce
/~‘ +9 mL d’anhidrid acétic
+ 6 gotes d’acid fosforic.

Escalfem la mescla 45 min en bany d’aigua
a 60°C-70°C (amb sonda).

Aboquem la mescla sobre 20 g de gel.
Neutralitzacié amb NaOH 6M (aprox 15 mL)
i NaHCO; en petites porcions.

Extraccio amb (5 mL de cloroform) x 3.

02/02/2021

Evaporacié a sequedat.

— —— — —— ——

https://www.youtube.com/watch?v=iks IxQSgog
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Step 2 Step 3

Step 1
"Plate"

Beaker \
]
®

Solvent "wicks"
up the plate

@ - Component "A"

@ = Component "A"
@® = Component "B"

@® = Component "B"

Solvent @ =Sample
spot

Ferrocene
Acetylferrocene

Diacetylferrocene

.

T
H
f= &
H
o -
H
T
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Purificacio d’acetilferroce

(En vitrina)

* Purificacié del producte brut obtingut en l'apartat
anterior mitjangant cromatografia de columna de gel
de silice utilitzant com a eluent una mescla d’hexa:
acetat d’etil 10:1.

* Podem carregar la columna de dues maneres
diferents que es mostren en el video seglent:
https://www.youtube.com/watch?v=IXnOMfp gll

* Per tal de situar la mescla que volem separar, usem
una pipeta de Pasteur. Vegeu el video seglient:
https://www.youtube.com/watch?v=LVOkvLPp1gA

* En aquestes condicions, el ferrocé s’elueix en primer
lloc i I'acetilferrocé ho fa més lentament, en segona
posicid.

* Recollim les fraccions dels dos compostos i fem que
s’evaporen a sequedat usant el rotavapor.

* Pesada i calcul del rendiment.

PREPARACIO [PURIFICACIO D’ACETILFERROCE.
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Elucié del ferroce https://www.youtube.com/watch?v=IENVkIIBIW4

Elucié de l'acetilferroce
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Ferroce en hexa Acetilferrocé en hexa: acetat d’etil (10:1)

* Evaporacio del disolvent en el rotavapor.
https://www.youtube.com/watch?v=aglwXNZkmlw
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Sintesi d’hexafluorofosfat de ferrocini

0,22g de ferroce < P
+ 5 mL d’acetona L“_/‘ o
(bany d’ultrasons) l l

Els mesclem abocant gota a gota la dissolucié
de ferroce sobre la de clorur de ferro.

0,35 g de clorur de ferro (l11)
+ 15 mL d’aigua

Mantenim la mescla en agitacié 5-10 minuts.

Filtrem la mescla (filtre de plecs).

v

Filtrat Descartem el filtre

+0,25 g de KPF, l
en 10 mL d’aigua

Bany de gel l

02/02/2021
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l Filtracié (Bichner o placa}

Filtrat Agulles blau-violaci
Rentada amb aigua freda
Assecatge

PREPARACIO | PURIFICACIO D’ACETILFERROCE.
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Espectre IR del ferrocé w

Espectre IR de I'acetilferroce ™
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Espectre IR de I'hexafluorofosfat de ferricini
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Qiestions addicionale

1. Escriviu l'equacié de la reaccié de l'acetilferroce

3 2
L2 L L2
I COCH;, COCH;,
Fe

I
Fe

= | (CH,C0),0
& +
H;PO,/heat
Jamt < Hscoc/@b
Ferrocene Acetylferrocene 1,1'-Diacetylferrocene

En aquesta reaccid, el ferroce reacciona amb I'anhidrid acetic i usa acid fosforic com a
catalitzador. El producte obtingut funcionalitza un dels anells del ferrocé amb un grup
acetil, pero també pot obtenir-se el producte diacetilat, és a dir, el producte que conté

das grups acetil, un en cadascun dels anells.
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| + | - |
Fe + H,c—C=0 —> Fe o —_— Fe
&> & B>
CH;
o (6}
+
H -
0 O o Jo BC=C=0 0 +
. . | X’ <l
AN A — L
HCT Y07 SaH HCT [0 0 ] |
! R R
acetic anhydride H;C—C—OH

Aquesta reaccid és una reaccio de Friedel i Crafts. Es tracta de reaccions de substitucio
electrofilica aromatica en les quals en un compost aromatic un dels atoms d’hidrogen és
substituit per un grup alquil o acil. L'ié acil es forma mitjangant la reaccié de I'anhidrid
acetic amb I'acid fosforic.
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| cati » v
o ;cy AN el 1. El primer pas de la reaccié és la
[o] .z s p 3.
)J\ )| CH formacié de [lelectrofil. Lacid
o o5 on * ® fosforic  protona  l'oxigen de
A e N
)J\gj]\ ﬁ — = I'anhidrid acétic i dona lloc a una
CO/P\?)SH ﬁ " espécie molt més reactiva (I'ié acil)
g I - J i acid acétic.
OH €

2. D’altra banda, el ferrocé conté dos
anells aromatics molt estables. No
obstant aix0, quan [lescalfem,

o 5 I'anell superior pot desplagar-se i

o fer que els electrons estiguen més
)I\OH )Hg@ 4 Q > localitzats i la molécula de ferroce
ﬁ + - actue com a nucleofil. El ferrocé

N
H
o]
it I Fe : P
_R_ v P reacciona amb I'ié acil i forma un
NoH o . -
OH intermediari.

3. Ldltim pas de la reaccié consisteix en el restabliment de I'aromaticitat i la recuperacié del
catalitzador. La reaccié es troba desplacada cap a la formacié de producte a causa de l'alta
estabilitat que aporta I'aromaticitat.

4, Hi afegim NaOH al final de la reaccié per tal de convertir I'excés d’anhidrid acetic i I'acid

acetic produit estequiométricament durant el procés en acetat de sodi. També per a
neutralitzar I'acid fosforic que hem fet servir de catalitzador.

HO'
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2. Quin és el paper que té el catalitzador? Proposeu una equacié

que ho mostre.

El paper del catalitzador sempre consisteix a augmentar la velocitat de reaccié perque
disminueix I'energia d’activacio.

1. En aquest cas, el paper del catalitzador

transition state

Energy

78\

reactants

Activation Energy
With Catalyst

Present

N

consisteix a protonar I'anhidrid acétic per a

KEY generar I'i6 acil, I'electrofil de la reaccid.

No catalyst . " . s .
2. Uid acil és un electrofil feble, ja que
Catalyst

I I'estructura ressonant amb la carrega
sation Eneray positiva sobre l'atom de carboni és la

minoritaria. Per la qual cosa, sols
reaccionara amb sistemes aromatics que
presenten una elevada densitat electronica.
Rarament s’observa diacilacié en el mateix

products
anell.

Reaction
Coordinate

3. D’altra banda, lacid fosforic restableix
I'aromaticitat del producte final
desprotonant I'anell de ferroce.
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o
O=—=0

Aquesta seria I'equacié general per a una acilacié de Friedel i Crafts en qué s'empra com a
catalitzador un acid de Lewis (AICL,). Perque la reacci6 tinga lloc, cal que I’anell aromatic siga
molt ric en electrons i no posseisca grups electroatraients. En el cas del ferroce, com que els
dos anells de tipus ciclopentadienil presenten una gran densitat electronica, aquest
metal-loce és molt reactiu amb agents electrofilics, molt més encara que el mateix benze, i
2ix0 indica que té els electrons molt més disponibles. Per tant, mentre que l'acilacié de
Friedel i Crafts del benzé ocorre mitjangant I'is de AICl; com a catalitzador, el ferrocé pot
ser acilat amb anhidrid acétic usant acid fosforic com a catalitzador en condicions més

suaus.

(-

Ferrocene

MW. 18604 gmol ~ M.W. 102.09 g/mol
mp. 174-176°

Fe Is) + CH;COOH

Acetylferrocene
M.W. 22807 g/mol
mp. 81-83°

Acetic anhydride

density 1082 g/mL
bp. 138-140°
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A name could not be generated for this structure.
Formation of electrophile

O:

. e W

- o M
0: (o/ ®
s . —_ ————0
Ho—P—GH — | -
/U\)k | S acylium
o 3

:OH

acetic anhydride phosphoric acid /‘k
OH

Acylation

sigma
complex
formation

Fe Fe

acetyl ferrocene

ferrocene

A name could not be generated for this structure
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3. Quin compost s’elueix primer, [Fe(n°-C;H.)(n>-C;H,COCH,)] o
[Fe(n®-C;H;),]? Per que?

El compost que s’elueix en primer lloc és el menys polar de tots dos, és a dir, el ferroce,
[Fe(n5-C.H;),]. La funcionalitzacié d’un dels anells amb un grup acetil serveix per a
augmentar la polaritat de l'acetilferroce, ja que aquest posseeix un grup carbonil que
guedara més retingut amb la fase estacionaria que també és polar.

@ ferrocene
N A ) . ey 4 acetylferrocene
Nt acetic anhydride st 4
Té — G (€]
md ‘mt
Jis \

LI H,PO, S,
— =\

ferrocene acetylferrocene

02/02/2021



PREPARACIO [PURIFICACIC') D’ACETILFERROCE.
SINTESI DEL FERRICINI

4. Com es pot establir la situacié dels compostos eluits en una placa
cromatografica si sdn incolors? Quins méetodes es poden aplicar per

a detectar l'eluci6 de compostos incolors d'una columna
cromatografica?

En el cas de la separacid del ferrocé i acetilferroce, la situacid dels compostos, tant en la
placa cromatografica com en la columna, es pot diferenciar gracies a la distinta coloracid
que té cadascun. El ferrocé té color groc i I'acetilferroceé color taronja.

No obstant aixo, podem diferenciar la situacid dels compostos en les plaques
cromatografiques o columnes encara que no presenten coloracid.

Alguns d'ells poden visualitzar-se amb la Ilum ultraviolada (la majoria de compostos
aromatics) o bé es poden emprar agents reveladors.

=
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Llum ultraviolada lodur p-anisaldehid Vainil-lina
Aromatics i Reacciona Aldehids, Aldehids,
sistemes conjugats amb aromatics cetonesialcohols  cetones i alcohols

I.
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Permanganat Acid fosfomolibdic Clorur de ferro(lll) Verd de bromocresol
Alquens, alquins Alcohols, fenols, Fenols Compostos acids

i grups que poden alquens i compostos

oxidar-se (aldehids i carbonilics

alcohols)
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5. Escriviu I'equacio de la reaccio d’obtencioé del ferricini.

GENENEEEEEE NSNS NN NN NS EEEEE NN NN NN NN NN NN NN N EEEEEEEEE g

* L g

.. ‘-
. E® = 0,445V H
P =" =077y 5
E Fe te — F:e Fe¥t+ e &€——= Fel* E
. - Yy E
L) L
*,

-

] *

Fe¥*+e —— Fe?t

[Fe(n>-C;H.),] =— [Fe(n*-C;H;),]* +e

Fe¥* + [Fe(n®>-CsHs),] = Fe? + [Fe(n>-C;H;),]*

E=F, -E, ,;=0,77-0,445=0,325V
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6. Calculeu-ne la constant d’equilibri. Es produira quantitativament?

a Ox,+b Red, «<—= d Red,+b' Ox,

AG=AGY +RT InQ AG < 0 procés espontani
Red ] [Ox,]” RT
Q= [Red,]” [Ox,] E=EY- — InQ | Equacié de Nernst
[Ox,)¢ [Red, ]’ vF
o’ n EY

En I'equilibri, E=0i Q=K,, - In K, = > logkK=

0,059

K=10>°> <107 - No és quantitativa
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7. Com és la configuracio electronica dels dos complexos?

L=
- Fe
Fe < L ="
atomic SALC's
=
orbitals —— =
f €lu
e e |
7»14 y-(.— 71-i -
1 P
Pz Py 2 o
m I Tau+ 1
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Ferroce = geometria planoquadrada de baix espin

Fe2, db

Diamagnétic

Ferricini - Geometria planoquadrada de baix espin
Fe3*, d® - d

Paramagnetic, 1e  desaparellat
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nformacio addicional -

Espectre IR del ferrocé

(

fﬁ\/jﬁ /_ﬂwmu,\ [f\'\\ 148 f\r

TmEHCTTICE

3.000 cm™: vibracid de tensid (stretching) C-H

1.500 cmL: vibracié de tensié C=C

1.120 cm't: Moviment d’asimetria dels anells

1.005 cm™: vibracié de flexio (bending)} C-H {en el pla)
1.061 cm™L: vibracié simétrica de tensié N-O

475 cmL: vibraci6 de tensi6 Fe-C

811 cm™: vibracio de flexio C-H (fora del pla)
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Espectre IR de I'acetilferroce

3.100 cm™: vibracié de tensié C-H
1.660 cm™L: vibracié de tensié C=0
1.457 i 1.378 cm™': moviment de rotacié -CH,
1.102 cm™t: moviment d’asimetria dels anells
822 cm®: vibracio de flexio C-H (fora del pla)

500 cm™: vibracié de tensié Fe-C
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Espectre IR de I'hexafluorofosfat de ferricini
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3.123 cm™: vibracid de tensio C-H

1.421 em: vibracio de tensié C=C

806 cm™: vibracid de flexié C-H (fora del pla)
556 cm™: vibracio de tensié Fe-C

422 cm: vibracié de tensid P-F




Preparaci6 i resolucié dels
enantiomers del catio
| ' [Co(en);*]

Grup M
Prof.: M. Teresa Albelda

Preparacid i resolucié dels enantiomers del cati6 [Co(en),P*

Qiiestions addicionals

1. Escriviu i ajusteu les reaccions que tenen lloc en aquesta
practica.

Sintesi A: [Co{en),]Cl,
Co(l,6H,0 + H,0 — [Co(H,0)]°* +2Cl + H,0

[Co(H,0)¢]** +3 H,NCH,CH,NH, —— [Co(en);]** + 6 H,0

2[Co(en),]** +H,0, + 2H* ——> 2[Co(en),]** + 2H,0
C cl

[Colen),** +3Cl —— *[Cofen),]Cl, _—~ (+)[Colen),]Cl,

T () [cofen)Idl,
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Preparacio i resolucié dels enantiomers del catié [Co(en),P*

Sintesi B.2: [{+)Co{en),][{+)tart]CI-5H,0

+ [Colen),]Cl, + [(+}art]> —22% 5 v [(+) Cofen),][(+)tart]* + % [(-} Cofen},] [(+)tart]* + 3CI

[(+} Colen),J[(+)tart]* + CI + 5H,0 ———'5  [(+) Cofen),][{+}tart]CI-5H,0 (s)

Sintesi B.4: [{+)Co{en]l,H,0
[(+) Cofen}sll(+)tart]chSH,O (s) ——=— [(+) Colen)s]* + [(+)tart]? + CI-+ 5H,0
[(+) Cofen), 1" +3 I +H,0 ——» [(+) Colen), ]I H,0 (s)
Sintesi B.4: [(-}Cofen),]l, H,0

NaOH
[(-} Colen),][(+)tart]” (aq) + 31 + H,0 —— [{-) Cofenk]l;H,0 (s}

Sintesi B.5: Racemitzacio de [{+)Co{en),]l,-H,0 o [{-)Co{en),]l,-H.O

[(-} Coen);]l; H,0 (s} + H,O + Coyy, + 1 —> [(t} Cofen);]l;H,0 (s} + H;0 + Cyy + I

Preparacid i resolucié dels enantiomers del cati6 [Co(en),P*

100

%Tar

80 -

60 -

40

20 -
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2. Calculeu el rendiment dels productes aillats i comenteu-ne els
resultats.

Sintesi A: [Co{en),]Cl,

1 mol CoCl,-6H,0 1 mol [Co{en);]CI 345,5
9,05 g de CoCl-6H,0 x E 5 [Cafen)ild, g =

238¢g 1 mol CoCl,-6H,0 1 mol [Co(en);]Cl,

=13,13 g és |la massa de [Co(en);]Cl; que s’obtindria si el rendiment fora del 100%.

Si n"hem obtingut, per exemple, 11,49 g, el rendiment és:

. 11,49g
Rendiment = ———— x100=87,5%

13,13 g

Preparacid i resolucié dels enantiomers del cati6 [Co(en),P*

Sintesi B.2: [{+)Co{en),][{+)tart]CI-5H,O0

1 mol [Cofen)ICl; 1 mol [{+)Co{en),][{+}art] 5145 ¢
y _

7,2 g [Cofen);]Cl; x X =
345,5g 2 mal [Co(en),]Cl, 1 mol [{(+}Colen},][(+}tart]

=5,36 g és la massa de [(+}Co{en},][{+}tart]CI-5H,0 que s’cbtindria amb un rendiment del 100%.
Si n’hem obtingut, per exemple, 3,0 g, el rendiment és:

3 30g
Rendiment = ———— x 100 = 56%

536¢g

02/02/2021
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Sintesi B.4: [{+)Co{en},]I;-H,0

1 mol [{(+}Colen},][{+}tart] 1 mol [(+)Co(en),]l;-H,0

2,0 g [(+}Colen};][(+)tart]Cl'5H,0 x X
GlfEcaElE ? 51458 1 mol [(+)Co(en),][(+}tart]
638 g
= 2,48 g és la massa de [{+]Co(en),]l;-H,O que s'obtindria si el
1mol [(+)Co(en);]l;H,0 rendiment fora del 100%.

Si n’hem obtingut, per exemple, 2,3 g, el rendiment és:

23g
Rendiment= — x100=92,7%
2,48¢g

Preparacid i resolucié dels enantiomers del cati6 [Co(en),P*

Sintesi B.4: [{-)Co{en),]I;-H,O

1 mol [Co(en};]Cl; 1 mol [{-)Co(en),][(+}tart] 1 mal [(-}Calen}.]l,
X

7,2 g [Colen)]Cl; x X
345,5g 2 mol [Co(en),]Cl, 1 mol [(-}Co(en};][(+}tart]

638 g

= 6,64 g és la massa de [(-}Co(en};][{+)tart]Cl-5H,0 que s’obtindria
1 mol [(-)Cofen},]l; si el rendiment fora del 100%.

Si n’hem obtingut, per exemple, 3,5 g, el rendiment és:

358
Rendiment = —— x 100 =52,7%
6,64¢g
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Preparacio i resolucié dels enantiomers del catié [Co(en),P*

3. Expliqueu el paper de la dissolucié de iodur de sodi en la
rentada dels enantiomers (+}[Co(en);]1;-H,0 i (-) [Co(en),]l,-H,O

+ L'addicié de Nal dificulta la dissolucié del solid.

+ La precipitacié és afavorida per I'efecte de I'ié comu.

L'afegiment d'un ié¢ comu disminueix la solubilitat del salid, ja que la reaccio es desplaga
cap a I'esquerra a fi d’alleujar la tensié del producte en excés. Afegir un i6 comu a una
reaccio de dissociacié causa un desplagament de |'equilibri cap a l'esquerra, cap als
reactius, i provoca precipitacio.
https://study.com/academy/lesson/the-comman-ion-effect-and-selective-
precipitation.html

[(+) Co(en);]l;:H,0 (s} — [+ Colen)]? + I
Nal

+ Elimina 'anid tartrat i forma una sal, tartrat de sodi, que és soluble en aigua.

Preparacid i resolucié dels enantiomers del cati6 [Co(en),P*

4. Si [a], de I'enantiomer [(+)Co(en),]l;-H,0 pur es +89°, quin
percentatge de la seua mostra és realment aquest enantiomer?
Suposeu que I'anica impuresa és [(-}Co(en);]1,-H,0. Feu el mateix
per a l'altre enantiomer. Apliqueu aquestes dades al calcul dels
rendiments obtinguts per a cada enantiomer sintetitzat.

[{+)Co{en),]l;-H,O

a} Elprimer pas és calcular la magnitud de rotacig, la rotacio especifica a partir de les
dades obtingudes del polarimetre.

Longitud de pas 1dm Volum 25 mL
m {g) 0,34¢g Temperatura 21,8°C
Mesures ¢ 1.126 1.140 1.130

o {mitjana) 1.132
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Preparacio i resolucié dels enantiomers del catié [Co(en),P*

[a]f = & 1132 1132
17 1.% 0.0136

= 83.23¢

Rotacio especifica corregida per a la temperatura:

[e]3° = [al - [1+ 0.0001 (T — 20)
=83.23-[1 + 0.0001 (21.8 — 20)]
= 83.23 - 1.00018 = 83.24¢

b} Després calculem el percentatge de puresa optica (X) del complex:

_ laly mesurat . 83.24¢ S
" [al, estandar T Tgge U7

X

Preparacid i resolucié dels enantiomers del cati6 [Co(en),P*

¢} A continuacid calculem el percentatge d’enantiomer:

” (100 —x) (100 -93.5)
Y% enanticmer=x + — = 93.5 + — = 935+ 325=968%

d} Per acabar, recalculem el rendiment de |a reaccic:

El rendiment calculat préviament per a la sintesi de [(+)Co{en),]l;-H,O és del 92,7% si
suposem el 100% de puresa enantiomérica. Amb el 96,8% de puresa enantiomeérica, el
rendiment de |a reaccio és:

Rendi =927 968—897‘V
endiment = 7" o0 = 897%
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Preparacio i resolucié dels enantiomers del catié [Co(en),P*

[{-)Co{en),]I,-H,O

Longitud de pas ldm Volum 25 mL
m{g) 0,31g Temperatura 22%E
o {mitjana) -0,518
a -0.518
a) []} = T TEI T —41.77¢

25
[a]2° = [2]} - [1 + 0.0001 (T — 20)
= —41.77 - [1 + 0.0001 (22 — 20)] = —41.82

[a]; mesurat —41.8¢
b) ¥ ook O i = = 47%
lal, estindar —B9e
. (100 — 47)
c) % enantiomer = 47 + — 47+ 265=735%
d) Rendiment = 52.7 73'5—3870/
endiment = 52.7 + == 387%

Preparacid i resolucié dels enantiomers del cati6 [Co(en),P*

[{+)Co{en},][{+)tart]CI-5H,O

Longitud de pas 1dm Volum 25 mL
m{g) 0,17 g Temperatura 21,8°C
o {mitjana) 0,601
T __ a __ 0601
G) [fx]l = E— E: 88.42

25
[¢]2° = [a]} - [1+ 0.0001 (T — 20)
= 88.4 - [1 + 0.0001 (21.8 — 20)] = 88.42¢

b m [a]; mesurat 356 88.42¢ _
= X = = z
[a]; estdndar 102¢ 0
. (100 — 86.7)
c) % enantiomer= 86.7 + — = 86.7 + 6.65 = 93.35 %
93.35
d) Rendiment = 56 - —— =52.3%

100
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Preparacio i resolucié dels enantiomers del catié [Co(en),P*

Mescla racémica

Longitud de pas ldm Volum 25 mL
m{g) 0,22g Temperatura 23°C
o {mitjana) 0,078
T _ a _ 0078 _
G) [ac],l = E_ E— 8.862

25
[@]3° = [al} - [1 + 0.0001 (T — 20)
= 8.86 - [1 + 0.0001 (23 — 20)] = 8.862

[z]; mesurat 8.86°
b} X=—c—7F——7x100= =996%
lal, estindar 89¢
. (100 — 9.96)
c) % enantiomer = 9.96 + ————— =996+ 45.02 = 54.98 %

d} S’haobtingut un percentatge més gran (55%}) de 'enantiomer positiu en la mescla
racémica. Aquesta és |a rad per |a qual no s’ha obtingut [cd], = 0.

Preparacid i resolucié dels enantiomers del cati6 [Co(en),P*

-3 [
Calculs addicionals
{+) acid tartaric

Longitud de pas ldm . Velum 25 mL
m(g) 5.035g Temperatura 20,6°C

o mesures 2.561 2.560 2.564

o {mitjana) 2.562 [a]®%, +12,4

@ 2562
[alf = —= TEmE =12.73%

25

[a]2° = [a]% - [1 + 0.0001 (T — 20)
= 1273 - [1 + 0.0001 (20.6 — 20)]
= 12.73¢
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Preparaci6 i resolucié dels
enantiomers del catio
| ' [Co(en);*]

Grup M
Prof.: M. Teresa Albelda

Preparacid i resolucié dels enantiomers del cati6 [Co(en),P*

Qiiestions addicionals

1. Escriviu i ajusteu les reaccions que tenen lloc en aquesta
practica.

Sintesi A: [Co{en),]Cl,
Co(l,6H,0 + H,0 — [Co(H,0)]°* +2Cl + H,0

[Co(H,0)¢]** +3 H,NCH,CH,NH, —— [Co(en);]** + 6 H,0

2[Co(en),]** +H,0, + 2H* ——> 2[Co(en),]** + 2H,0
C cl

[Colen),** +3Cl —— *[Cofen),]Cl, _—~ (+)[Colen),]Cl,

T () [cofen)Idl,
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Preparacio i resolucié dels enantiomers del catié [Co(en),P*

Sintesi B.2: [{+)Co{en),][{+)tart]CI-5H,0

+ [Colen),]Cl, + [(+}art]> —22% 5 v [(+) Cofen),][(+)tart]* + % [(-} Cofen},] [(+)tart]* + 3CI

[(+} Colen),J[(+)tart]* + CI + 5H,0 ———'5  [(+) Cofen),][{+}tart]CI-5H,0 (s)

Sintesi B.4: [{+)Co{en]l,H,0
[(+) Cofen}sll(+)tart]chSH,O (s) ——=— [(+) Colen)s]* + [(+)tart]? + CI-+ 5H,0
[(+) Cofen), 1" +3 I +H,0 ——» [(+) Colen), ]I H,0 (s)
Sintesi B.4: [(-}Cofen),]l, H,0

NaOH
[(-} Colen),][(+)tart]” (aq) + 31 + H,0 —— [{-) Cofenk]l;H,0 (s}

Sintesi B.5: Racemitzacio de [{+)Co{en),]l,-H,0 o [{-)Co{en),]l,-H.O

[(-} Coen);]l; H,0 (s} + H,O + Coyy, + 1 —> [(t} Cofen);]l;H,0 (s} + H;0 + Cyy + I

Preparacid i resolucié dels enantiomers del cati6 [Co(en),P*

100

%Tar

80 -

60 -

40

20 -
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Preparacio i resolucié dels enantiomers del catié [Co(en),P*

2. Calculeu el rendiment dels productes aillats i comenteu-ne els
resultats.

Sintesi A: [Co{en),]Cl,

1 mol CoCl,-6H,0 1 mol [Co{en);]CI 345,5
9,05 g de CoCl-6H,0 x E 5 [Cafen)ild, g =

238¢g 1 mol CoCl,-6H,0 1 mol [Co(en);]Cl,

=13,13 g és |la massa de [Co(en);]Cl; que s’obtindria si el rendiment fora del 100%.

Si n"hem obtingut, per exemple, 11,49 g, el rendiment és:

. 11,49g
Rendiment = ———— x100=87,5%

13,13 g

Preparacid i resolucié dels enantiomers del cati6 [Co(en),P*

Sintesi B.2: [{+)Co{en),][{+)tart]CI-5H,O0

1 mol [Cofen)ICl; 1 mol [{+)Co{en),][{+}art] 5145 ¢
y _

7,2 g [Cofen);]Cl; x X =
345,5g 2 mal [Co(en),]Cl, 1 mol [{(+}Colen},][(+}tart]

=5,36 g és la massa de [(+}Co{en},][{+}tart]CI-5H,0 que s’cbtindria amb un rendiment del 100%.
Si n’hem obtingut, per exemple, 3,0 g, el rendiment és:

3 30g
Rendiment = ———— x 100 = 56%

536¢g
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Preparacio i resolucié dels enantiomers del catié [Co(en),P*

Sintesi B.4: [{+)Co{en},]I;-H,0

1 mol [{(+}Colen},][{+}tart] 1 mol [(+)Co(en),]l;-H,0

2,0 g [(+}Colen};][(+)tart]Cl'5H,0 x X
GlfEcaElE ? 51458 1 mol [(+)Co(en),][(+}tart]
638 g
= 2,48 g és la massa de [{+]Co(en),]l;-H,O que s'obtindria si el
1mol [(+)Co(en);]l;H,0 rendiment fora del 100%.

Si n’hem obtingut, per exemple, 2,3 g, el rendiment és:

23g
Rendiment= — x100=92,7%
2,48¢g

Preparacid i resolucié dels enantiomers del cati6 [Co(en),P*

Sintesi B.4: [{-)Co{en),]I;-H,O

1 mol [Co(en};]Cl; 1 mol [{-)Co(en),][(+}tart] 1 mal [(-}Calen}.]l,
X

7,2 g [Colen)]Cl; x X
345,5g 2 mol [Co(en),]Cl, 1 mol [(-}Co(en};][(+}tart]

638 g

= 6,64 g és la massa de [(-}Co(en};][{+)tart]Cl-5H,0 que s’obtindria
1 mol [(-)Cofen},]l; si el rendiment fora del 100%.

Si n’hem obtingut, per exemple, 3,5 g, el rendiment és:

358
Rendiment = —— x 100 =52,7%
6,64¢g
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Preparacio i resolucié dels enantiomers del catié [Co(en),P*

3. Expliqueu el paper de la dissolucié de iodur de sodi en la
rentada dels enantiomers (+}[Co(en);]1;-H,0 i (-) [Co(en),]l,-H,O

+ L'addicié de Nal dificulta la dissolucié del solid.

+ La precipitacié és afavorida per I'efecte de I'ié comu.

L'afegiment d'un ié¢ comu disminueix la solubilitat del salid, ja que la reaccio es desplaga
cap a I'esquerra a fi d’alleujar la tensié del producte en excés. Afegir un i6 comu a una
reaccio de dissociacié causa un desplagament de |'equilibri cap a l'esquerra, cap als
reactius, i provoca precipitacio.
https://study.com/academy/lesson/the-comman-ion-effect-and-selective-
precipitation.html

[(+) Co(en);]l;:H,0 (s} — [+ Colen)]? + I
Nal

+ Elimina 'anid tartrat i forma una sal, tartrat de sodi, que és soluble en aigua.

Preparacid i resolucié dels enantiomers del cati6 [Co(en),P*

4. Si [a], de I'enantiomer [(+)Co(en),]l;-H,0 pur es +89°, quin
percentatge de la seua mostra és realment aquest enantiomer?
Suposeu que I'anica impuresa és [(-}Co(en);]1,-H,0. Feu el mateix
per a l'altre enantiomer. Apliqueu aquestes dades al calcul dels
rendiments obtinguts per a cada enantiomer sintetitzat.

[{+)Co{en),]l;-H,O

a} Elprimer pas és calcular la magnitud de rotacig, la rotacio especifica a partir de les
dades obtingudes del polarimetre.

Longitud de pas 1dm Volum 25 mL
m {g) 0,34¢g Temperatura 21,8°C
Mesures ¢ 1.126 1.140 1.130

o {mitjana) 1.132
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Preparacio i resolucié dels enantiomers del catié [Co(en),P*

[a]f = & 1132 1132
17 1.% 0.0136

= 83.23¢

Rotacio especifica corregida per a la temperatura:

[e]3° = [al - [1+ 0.0001 (T — 20)
=83.23-[1 + 0.0001 (21.8 — 20)]
= 83.23 - 1.00018 = 83.24¢

b} Després calculem el percentatge de puresa optica (X) del complex:

_ laly mesurat . 83.24¢ S
" [al, estandar T Tgge U7

X

Preparacid i resolucié dels enantiomers del cati6 [Co(en),P*

¢} A continuacid calculem el percentatge d’enantiomer:

” (100 —x) (100 -93.5)
Y% enanticmer=x + — = 93.5 + — = 935+ 325=968%

d} Per acabar, recalculem el rendiment de |a reaccic:

El rendiment calculat préviament per a la sintesi de [(+)Co{en),]l;-H,O és del 92,7% si
suposem el 100% de puresa enantiomérica. Amb el 96,8% de puresa enantiomeérica, el
rendiment de |a reaccio és:

Rendi =927 968—897‘V
endiment = 7" o0 = 897%
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Preparacio i resolucié dels enantiomers del catié [Co(en),P*

[{-)Co{en),]I,-H,O

Longitud de pas ldm Volum 25 mL
m{g) 0,31g Temperatura 22%E
o {mitjana) -0,518
a -0.518
a) []} = T TEI T —41.77¢

25
[a]2° = [2]} - [1 + 0.0001 (T — 20)
= —41.77 - [1 + 0.0001 (22 — 20)] = —41.82

[a]; mesurat —41.8¢
b) ¥ ook O i = = 47%
lal, estindar —B9e
. (100 — 47)
c) % enantiomer = 47 + — 47+ 265=735%
d) Rendiment = 52.7 73'5—3870/
endiment = 52.7 + == 387%

Preparacid i resolucié dels enantiomers del cati6 [Co(en),P*

[{+)Co{en},][{+)tart]CI-5H,O

Longitud de pas 1dm Volum 25 mL
m{g) 0,17 g Temperatura 21,8°C
o {mitjana) 0,601
T __ a __ 0601
G) [fx]l = E— E: 88.42

25
[¢]2° = [a]} - [1+ 0.0001 (T — 20)
= 88.4 - [1 + 0.0001 (21.8 — 20)] = 88.42¢

b m [a]; mesurat 356 88.42¢ _
= X = = z
[a]; estdndar 102¢ 0
. (100 — 86.7)
c) % enantiomer= 86.7 + — = 86.7 + 6.65 = 93.35 %
93.35
d) Rendiment = 56 - —— =52.3%

100
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Preparacio i resolucié dels enantiomers del catié [Co(en),P*

Mescla racémica

Longitud de pas ldm Volum 25 mL
m{g) 0,22g Temperatura 23°C
o {mitjana) 0,078
T _ a _ 0078 _
G) [ac],l = E_ E— 8.862

25
[@]3° = [al} - [1 + 0.0001 (T — 20)
= 8.86 - [1 + 0.0001 (23 — 20)] = 8.862

[z]; mesurat 8.86°
b} X=—c—7F——7x100= =996%
lal, estindar 89¢
. (100 — 9.96)
c) % enantiomer = 9.96 + ————— =996+ 45.02 = 54.98 %

d} S’haobtingut un percentatge més gran (55%}) de 'enantiomer positiu en la mescla
racémica. Aquesta és |a rad per |a qual no s’ha obtingut [cd], = 0.

Preparacid i resolucié dels enantiomers del cati6 [Co(en),P*

-3 [
Calculs addicionals
{+) acid tartaric

Longitud de pas ldm . Velum 25 mL
m(g) 5.035g Temperatura 20,6°C

o mesures 2.561 2.560 2.564

o {mitjana) 2.562 [a]®%, +12,4

@ 2562
[alf = —= TEmE =12.73%

25

[a]2° = [a]% - [1 + 0.0001 (T — 20)
= 1273 - [1 + 0.0001 (20.6 — 20)]
= 12.73¢
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STNTEST 1 ESTUDL D'ALGUNES PROPTETRTS DF DIVERSDS COMPLEXDS DE COBALT (11D

(

.

L'objectiu d’aquesta practica és estudiar la
quimica de coordinacio del Co (lll) a través de la
sintesi de quatre complexos [Co(NH,):CI]Cl,,
[Co(NH,),]Cl,, [CO(ONO)(NH,).]CL, i
[Co(NO,)(NH,)ICl,

\

_/

Ob\eotiue

1. Explorar la reactivitat dels complexos de Co(lll} en comparacid

dels complexos de Co(ll).

2. Investigar la isomeria d’enllag nitro- i nitrito- per a completar
I'esfera de coordinacio en el complex pentaammincobalt(ll1).
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SINTEST T FSTUDI D'ALGUNES PROPLFTRTS DF DIVERSOS COMPLEXDS DF CORALT (11%)
Quiestions prévies
1. Per qué en el métode general de sintesi d’'un complex de
Col(lll}, es parteix d’'una sal de Co(ll}?

Perque els composts de coordinacié de Co(lll) experimenten reaccions d’intercanvi
de lligand amb velocitats molt lentes si les comparem amb les de complexos
d’altres ions metal-lics de transicid, ja que I'energia d’activacié per a les reaccions
de substitucié de lligand sén molt elevades. Aquesta és la rad per la qual els
complexos de Co (lll) es consideren inerts i, per tant, compostos cinéticament
estables. ) ‘
[Co(NH;)sli +6H;0, ) — [Co(Hz0)ir) +6NH

Aquesta reaccié de substitucié de lligand té una constant d’equilibri de 1084, Es
una constant elevada que suggereix que I'ié [Co{NH,),]3* és termodinamicament
inestable. Perd encara que la reaccié és afavorida termodinamicament, ocorre a
una velocitat de reaccié molt lenta; per aixd podem considerar que el complex
[Co(NH3)]3* és inert.

STNTESI T ESTUDI DVALGUNES PROPLETATS DE DIVERSOS COMPLEXOS DF COBALT (11D

Per contra,
[CO(NHJ)U] ") + 6H30 ) —% [CO(H;O)({](Z: +6NH,!

2 3

(Laq (aq q) 4(aq)
Aquesta reaccié es completa en uns pocs segons. El complex [Co(NH,)]?" és
termodinamicament inestable i, a més, és labil. El complex de Co(lll) és inert
mentre que el 1abil té Co(ll). Els dos amminocomplexos sén octaédrics i, en el cas
de Co(lll}, és un id d° on els nivells t,, estan complets. Co(ll}, per contra, és un i6 d”
on els orbitals e, estan parcialment ocupats.

Cofll) & —T— —T— e, + — &
e

Complex d'alt espin Complex de baix espin

_— — g Lenergia d'estabilitzacidé de camp cristal-li és molt
elevada per als complexos d® de baix espin, i aixd fa
—H_ % T que hi haja una gran quantitat de complexos
Co(lll). Aquests complexos de Collll) malt
Complex de baix espin astabilitzats sén considerats inerts.

Co{Il) dé
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STNTFST T FSTUDI DVALGUNES PROPLETATS DF DIVERSOS COMPLEXOS DF COBALT (11D

2. Es pot oxidar Co?* (aq.) amb aigua oxigenada?

Si tenim en compte el potencial estandard de cadascuna de les reaccions:

EC (Co3*/Co?*) = 1,82V

E® (H,0,/H,0) = 1,77V

El perdxid d'hidrogen no pot oxidar el Co?t a Co3*. Perd en aquest cas considerem
lI'oxidacio d’'un amminocomplex de Co(ll). Quan el peroxid d’hidrogen s’addiciona a
una dissolucié de cobalt{ll), té lloc una reaccid d'oxidacié que dona lloc a un
complex de cobalt(lIl}. També l'oxidacié a l'aire dona lloc al complex catidnic
hexaaminncobalt(lI).

4[Co(NH3)61%* (aq) + O2(glaq) + 4H* (aq) ==> 4[CO(NH3)6]3* (aq) + 2H20y))
2[Co(NH3)g]%*(aq) + H202(giaq) + 2H*(aq) ==> 2[CO(NH3)6]**(aq) + 2H20y)
+1.82V for [Co(H20)613*(aq) + €~ = [CO(H20)6]**(aq)

+0.10V for [CO(NH3)6]3+(aq) +e a| CO(NH3)5]2+(aq,

STNTESI T ESTUDI DVALGUNES PROPLETATS DE DIVERSOS COMPLEXOS DF COBALT (11D

3. Com es coordina I'anié carbonat amb Fié metal-lic?

o o
"""" co” >C =0 |NO,
I )
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STNTEST T ESTUDE D'ALGUNES PROPIETATS DF DIVERSOS COMPLEXDS DE COBALT (T1D

Procediment experimentol

Sintesi de [Co(NH;);CI]CI,

(en vitrina)

¢ 5gde [Co(CO,)(NHs),INO,
ey +
50 mLde H,0
N
Co, Hi afegim 4 mL de HCI.

Hi afegim 10 mL de NH,.
Escalfem la mescla a 60°C-70°C durant 20 min.

Hi afegim 80 mL de HCI (gota a gota).

Filtracié (Blichner)

v

Filtrat Cristalls roig-porpra

| Rentada (etanol) i assecatge

SNTEST T ESTUDE D'ALGUNES PROPIETATS DE DIVERSOS COMPLEXDS DE COBALT (TID)

Complex de partida
[Co(CO;)(NH3),INO;,

Diversos
passos en el
procediment
sintétic.

Producte final
[Co(NH,)<Cl]Cl,
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STNTEST T ESTUDE D'ALGUNES PROPIETATS DF DIVERSOS COMPLEXDS DE COBALT (T1D

Sintesi de [Co(NH,).IC, ¢ 2,58 de [Co(COL)NH,),INO,
3
o
(en vitrina) 25 mLH,0

~

Co, /i Hi afegim 2 mL de HCI + 0,5 g de carbé actiu.

Escalfem la mescla a 60°C-70°C durant 30-45 min.

l Hi afegim 10 mL de NH;,

l Mesurament del pH. Afegiment de NHj si cal.

J' Filtracié en embut + paper de filtre.

v ¥
Filtrat Rebuig del paper de filtre
Hi afegim 1-3 mL de HCIl amb el carbé actiu
(gota a gota)

Refredament en bany del

gel i filtracié (Blchner) —l

Rentada amb HCl 4 M i etanol. Assecatge

SNTEST T ESTUDE D'ALGUNES PROPIETATS DE DIVERSOS COMPLEXDS DE COBALT (TID)

Reactiu de partida
[Co(CO;)(NH3),INO;,

-

\wéig?

Color de la dissolucié durant
el procediment sintetic

Producte final
[Co(NH;)]Cl3
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STNTEST T ESTUDE 'ALGUNES PROPLETATS DF DIVERSOS COMPLEXDS DE COBALT (I1D

Sintesi de [Co(ONO)(NH,);]Cl, f—\ 1,5 g de [Co(NH,),CI]Cl,
- +50 mL de H,0
(en vitrina) | +5mLde NH,

o

l Escalfament per a dissoldre la mescla.

l Filtracié en filtre de plecs si hi ha turbidesa.

v v

Filtrat Rebutgem el paper de filtre

Refredem el filtrat a 10°C

Hi afegim

HCI2 M finEa un pH = 6'51' Mantenim la dissolucié en gel

Hi afegim 1,5 g de NaNOzl

+1,5deeHCI6Ml'

Refredament en bany de gell
30 min

Filtracié (placa)l,

STNTEST T ESTUDE 'ALGUNES PROPLETATS DE DIVERSOS COMPLEXDS DE COBALT (TID

Filtracié (placa)

v v

Filtrat Solid taronja

Rentada amb aigua freda i etanol.
Assecatge.

Color de la
dissolucio Producte final
durant el [Co(ONO)(NH,)s]Cl,

procediment
sintetic
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STNTEST T ESTUDE 'ALGUNES PROPLETATS DF DIVERSOS COMPLEXDS DE COBALT (I1D

Sintesi de [Co(NO,)(NH;)s]Cl, ¢ 1,5 g de [Co(ONO)(NH;),]Cl,
- + 20 de mL H,0 (calenta)
(en vitrina) \ +6-7 gotes de NH,

l Cobriment amb vidre de rellotge.
l Escalfem la mescla fins al canvi de color.
l Refredem la mescla en bany de gel.

l Hi afegim 10 mL de HCl conc.

Deixem que la dissolucio cristal-litze i la
l filtrem (Blchner).

Solid groc Filtrat

Rentada amb etanol
Assecatge

Cristalls [Co(NO,)(NH,);]Cl,

STNTEST T ESTUDE 'ALGUNES PROPLETATS DE DIVERSOS COMPLEXDS DE COBALT (TID

Interconversié d’isomers

Dissolucio de
nitritocomplex
escalfada en
bany d’aigua

Dissolucio de
nitritocomplex

Dissolucié de
nitrocomplex +
HCI 4M +
irradiacié amb
llum ultraviolada

Dissolucié de
nitrocomplex
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SINTESE I ESTUL D'ALGUNES PROPIETATS D DVERSGS COMPLEXS DE COBALT (11D

Qicstions oddicionals

PART A. SINTESI DE [Co(NH,).CIICI,

A-4. Escriviu i ajusteu totes les reaccions que tenen lloc en
aguesta sintesi.




SINTESL T ESTUDL 'ARGUNES PROPIETATS DE DIVERSOS COMPLEXDS DF COBAT (11D

L'addicié de HCl provoca la ruptura del lligand carbonat i s’allibera CO, al medi de
reaccid. Es important remarcar que l'enllac que es trenca és un enllac de la
molecula de carbonat, no un enllag metall-lligand. La formacié del gas que
s'allibera afavoreix la reaccio cap a la dreta. L'esfera de coordinacié del cobalt esta
composta per quatre lligands NH3, un clorur i un grup hidroxil (OH"). Aquest grup
OH" no és un bon grup sortint. Aquesta €s la rad per la qual només se substitueix el
clorur per NH; quan addicionem amoniac concentrat a la dissolucié. Quan hi
afegim HCl en I'altim pas per tal d’obtenir el complex precipitat en forma de sal,
I'acidificacio transforma el grup —OH en —OH,*, que en aquest cas si que és un bon
grup sortint i permet I'entrada d'un lligand clorur en l'esfera de coordinacié del
cobalt.

Ordre de grups sortints

Excellents Pobrés

HCOs>> NOs™> | = H,0 = Br > CI' = S04 > SCN™ >F >CH3COQ0™ > NCS > NO» > NH: > OH > CN

<1'EéIIllllllliiiiiIiiii[ﬂIlllllllllllllllllllllii.b>

SINTEST T ESTUDT D GUNES PROPETATS DF DIVERSOS COMPLEX0S DF COBALT (11D

[Co{CO;}{(NH;),] ¥+ H* — [Co(NH,),{(OH}NCI]*

[Co{NH,),{OH}{CI)]*+ NH; = [Co{NH,);(OH)]**

[Co(NH,)s{OH)]** + H* — [Co(NH,)(OH,)]**

[Co(NH;)s{OH,}]** + HCl — [Co(NH,;)sCl]?* + H,0
{

[CO(NH,)Cl1%* + 2 Cl- —> [Co(NH,).CICl, (sdlid)

| [Co(CO,){NH,),]* + HCl — [Co(NH,),(OH)CI]* + CO, (g)
[Co(NH,),{OH)CI]* + NH; {ag) — [Co(NH;)(OH)]?* + CI
[Co{NH,){OH)]?* + 3HCl — [Co(NH,):CIICl, {s) + H,O + 2H*
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SNTEST T ESTUDL DIALGUNES PROPLETATS DF DIVERSOS COMPLEXOS DF COBALT (111)

A-5. Si els complexos de Co(lll) son inerts a la substitucio de
lligand, com és que s’observa un alliberament instantani de CO,
en acidificar la dissolucid del complex de carbonat?

Tal com hem indicat abans, I'enllag que es trenca pertany a la molecula de
carbonat (no és un enllag metall-lligand); aquesta és la rad de la rapida formacio
del gas. El mecanisme més probable que es proposa per a aquest pas és el
seglient:

Ccl |2+
O . 1, /
(NH,), (In< >(:—()} —>1NH3)¢(‘.«-<‘O = (\nm(:u\ + CO,
O | OH,
A
O O

La ruptura de l'enllag O-C té lloc mitjangant I'intermediari assenyalat en la
reaccio anterior i s’ha establit utilitzant una reaccié d’intercanvi isotdpic 120 en
diversos complexos de carbonat.

STNTEST T ESTUDE D'ALGUNES PROPIETATS DF DIVERSOS COMPLEX0S DE COBALT (11D

A-6. Per que només entra un lligand NH, addicional en I’'esfera de
coordinacié del metall?

Tal com ha quedat reflectit en el mecanisme exposat en la primera qiestio,
després de l'acidificacio del complex amb carbonat, el complex que queda en
dissolucio és [Co(NH;),(OH)CI]*.

Aquest grup OH- és un grup sortint pobre. Per aquesta rad, només se substitueix
el clorur pel lligand NH; quan addicionem amoniac concentrat a la dissolucié.

[Co(NH,),(OH)CI]* + NH; (ag) — [Co(NH;)s(OH)]>* + CI-
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SINTESL T ESTUDL 'ARGUNES PROPIETATS DE DIVERSOS COMPLEXDS DF COBALT (11D

PART B. SINTESI DE [Co{NH,).ICl,

B-1. Quin paper té el carbo actiu en aquesta sintesi?

El carbo actiu augmenta la velocitat de reaccio i ajuda a formar enllacos entre el
Co i NH5. Per tant, s'usa per a incrementar la velacitat de reaccié d’intercanvi de
lligand. El carbd actiu esta fet de particules de carbd finament dividides que
proporcionen una extensa area superficial. Els forats en la superficie del carbé
s‘usen per a contenir les reaccions d’intercanvi de lligand.

A meés a més, el carbd actiu ajuda a eliminar I'excés de NO; per tal d'evitar la
precipitacié de [Co(NH_)INO,.

SINTEST T ESTUDT D GUNES PROPIETATS DF DIVERSOS COMALEX0S DF COBALT (11D

PART C. SINTESI DE [Co(ONO)(NH,).]Cl,

C-1. Quin dels dos isobmers és més estable?

La isomeria d’enllac implica els lligands que son capacos de formar enllag amb el
metall a través d’un dels seus atoms en una determinada situacid i a través d’un
altre atom diferent en una altra situacié. El lligand nitrit pot coordinar-se amb el
metall a través de I'atom de nitrogen, formant nitrocomplexos o a través de
I'atom d’oxigen, formant nitritocomplexcs. El complex nitro és molt més estable.
Per tant, I'isomer nitrito és menys estable i pot convertir-se en lI'isdbmer nitro de
forma lenta a temperatura ambient o més rapidament escalfant-lo, addicionant
HCl a la dissolucié. La conversid del nitro al nitritocomplex ocorre mitjancant
expaosicid a la llum UV.

NH; = NH; 2%
HaN,,, | l“‘\\NHg, H3N"“h.,| .-\‘\\NH3

Co 0 Co.
HaN" | W7 HaN™ | Vo_ ,0

NH; O NH; N

“nitro” isomer “nitrito” isomer
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SINTESL T ESTUDL 'ARGUNES PROPIETATS DE DIVERSOS COMPLEXDS DF COBALT (11D

La transformacid de I'isobmer nitrito en nitro segurament tinga lloc a través d’un
intermediari heptacoordinat com aquest:

O:
' 4
(H;N),Co
\dei

NH3 o NHs 2+
HaNzy,, | WNH3 LM, HaN7,,,, I aWNH3
Co Co.
-—
HNT | Yo L0 HsN™ | W7
NH; N hv NH3 0

SINTEST T ESTUDT D GUNES PROPIETATS DF DIVERSOS COMALEX0S DF COBALT (11D

5 —
4 e
— Ay = 405,442 nm|
e (‘)
3= o =
o MS
% A =325 nm N
= w 0
2l | A
£y Ru
o0 MS

—2

Ru GS

reaction coordinate

Physical Chemistry Chemical Physics, 2010, 12(23):6171-8
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SINTEST. T ESTUDT D'ALGUNES PROPLETATS DF DIVERSOS COMPLEXDS DF COBALT (I10)

C-2. Per que s’obté primerament el nitritocomplex?

Perqué el complex que primer s’obté és I'isomer cinétic; el producte de la reaccié
que té lloc amb una energia d’activacié més baixa. El complex nitrito es forma
facilment per una qliesti6é de probabilitat i estadistica. Com que la molecula O-N-
O té dos atoms d’oxigen i sols un atom de nitrogen, és més probable que aquest
lligand es coordine amb el metall usant un atom d’oxigen que I'atom de nitrogen.

E, of Product A is lower than E, of
Product B, indicating that Product A
is more easily formed. Thus Product
A is the Kinetic Product.

Energy level of Product B
is lower than that of
Product A, indicating
greater stability, Thus

\ Product B is the

Energy

Energy of

Prograss of Reaction

Product A

SINTEST T ESTUDT D'ALGUNES PROPLETATS DF DIVERSDS COMPLEXDS DF COBALT (110)

PART D. CARACTERITZACIO IR

D-1. Assigneu les bandes corresponents als lligands presents

consultant la bibliografia que s’indica més avall.
Espectre IR de [Co(CO,)(NH,),1*

[=¥

v e ST

T T T T 1 T T T T 1 T T T T 1 1 T ;| T 1 T T T T 1
awoo' | | '3soo’ | | 3000 2500 2000 1500 1000 500




STNTEST T ESTUDT DIALGUNES PROPLETATS DE DIVERSOS COMPLEXOS DE COBALT (11D

3.267 cm™: vibracid de tensid N-H

1.620 cm™: vibracié de tensié antisimétrica C=0

1.370 cm™: vibracié de tensié N-O

1.342 cm™: vibracio de balanceig (rocking) N-H

1.249 cm™: vibracié de tensié simétrica C=0

821 cm: vibracid de tensié CO, (fora del pla)

679 cm: vibracid de balanceig CO; (en el pla)

STNTEST T ESTUDT DIALGUNES PROPTETATS DE: DIVERSOS COMPLEXOS DE COBALT (11D

in-plane:
molecular 7
vibrations J N 7 i:\ P
N\ / 3
* bending / \q/ \q
(deformation \
v vibrations) | scissoring rocking
stretching \
(valence bond vibrations): out-of-plane:

' N

symmetrical asymmetrical
stretching stretching
- L %

Symmetric stretching Symmetric bending
vibration (both outside vibration in a plane
atoms move away from (scissorin 9)

or toward the center)

o
ey d the

Asymmetric bending
vibration in a plane
(rocking)

@ p® 9
¥ e

wagging twisting

—

%

Symmetric bending
vibration out of a plane
(twisting)

b s
Asymmetric bending

vibration out of a plane
(wagging)
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STNTESE T ESTUDL DLGUNES PROPIETRTS DE DIVERSOS COMPLEXDS DE COBALT (T1D)

Espectre IR de [Co(NH;).CIICI,

I
PR/ LN I

ansmitancia

Tr

0.9 §

o~
T " Taso0’ | w0’ | 2800 T T | isbo’ | tgoo’ | s00
Long. de onda (cm-1)

-
o

STNTESE T ESTUDL DALGUNES PROPLETRTS DF DIVERSOS COMPLEXDS DE COBALT (T1D

3.151 cm™L: vibracio de tensid antisimétrica N-H

1.562 cm™: vibracié de deformacié degenerada NH,

1.311 cm: vibracié de balanceig N-H

832 cm™: vibracié de deformacid simetrica N-H i vibracié Co-Cl

493 cm*: vibracio de tensio Co-NH,
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STNTEST T ESTUDT DYALGUNES PROPTETATS DE DIVERSOS COMPLEXOS DE COBALT (TTD)

Espectre IR de [Co{NH,}/ICl,

AS6L

&1 SRS

5!-{ 4322 3L

;R R T P [ L
woo' | 'aseo’ | | ‘acoo | | 2600 | 2000 1500
Long. de onda (cm-1)

| s, oo, s ! e e
1000 500

STNTEST 1 ESTUBT 'ALGUNES PROPEETATS DF DIVERSOS COMPLEXCS DE COBALT (TI)

3.080 cm™: vibracié de tensid antisimétrica N-H
1.562 cm!: vibracio de deformacio degenerada NH;

1.322 cm®: vibracié de balanceig N-H

832 cm: vibracié de deformacid simétrica N-H i vibracié Co-Cl
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STNTEST 1 ESTUDE D'ALGUNES PROPLETATS DE DIVERSDS COMPLEXDS DF COBALT (I10)

Espectre IR de [Co(ONO)(NH,).]Cl,

g—
&
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o |
5
o gy
g
=
3
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9 T T
........
4000 3500 R T TN T T

SINTEST T ESTUDT DIALGUNES PROPLETATS DF DIVERSOS COMPLEXOS OF COBALT (I10)

3.136 cm!: vibracid de tensio antisimeétrica N-H
1.620 cm: vibracid de deformacié degenerada NH,
1.460 cmL: vibracio antisimetrica N=0O

1.316 cm1: vibracié de balanceig N-H

1.061 cm™: vibracid de tensid simétrica N-O

840 cm!: vibracio de flexio NH,

500 cm!: vibracio de tensid Co-NH,
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STATEST T ESTUDE DALGUNES PROPIETRTS DF DIVERSOS COMPLEXOS DF COBALT (TI)

Espectre IR de [Co(NO,}{NH,}:]Cl,

10

_® 'Trgﬁsmlltaré::nial 90

A 5IU
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3500 3000 2500 2000
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STATEST T FSTUDT DIALGUNS PROPIETRTS DF DIVERSOS COMPLEXCS DF COBALT (IID)

3.127 cm: vibracio de tensid antisimeétrica N-H
1.579 cm: vibracid de deformacid degenerada NH;
1.426 cm™: vibracio antisimétrica N=0O

1.307 cmt: vibracio de balanceig (rocking) N-H

845 cm™L: vibracio de flexid NH;

825 cmL: vibracid de capcineig (wagging) NO,

502 em™: vibracio de tensié Co-NH,

473 cmL: vibracio de deformacié Co-NO,
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SINTESL T ESTUDL 'ARGUNES PROPIETATS DE DIVERSOS COMPLEXDS DF COBALT (11D

D-2. En el cas del complex amb carbonat, indiqueu-ne la forma de
coordinacié més probable.

i NHs s
HaNo, l w0

s >=0 -
H3N/ ~o

NHs

SINTEST T ESTUDT D GUNES PROPIETATS DF DIVERSOS COMALEX0S DF COBALT (11D

D-3. Compareu els espectres dels complexos gue contenen els
lligands nitro i nitrito i comenteu les diferéncies entre tots dos.

Vlbramf) 3 Vlbra‘c'?, Vibracié Vibracio Vibracié
de tensio de tensio 0 o e
Complex T S de flexic | de capcineig de tensio
antisimetrica | simétrica NO NO Co-N
NO NO : - '

[Co{NO,}{NH,}]Cl, 1.428 cmt 1.310 cm! 824 cm? 594 cm?1 499 cm'!

[Co(ONO)(NH,).JCl, 1.468cm?  1.065cm?!  825cm




SINTESL T ESTUDL 'ARGUNES PROPIETATS DE DIVERSOS COMPLEXDS DF COBALT (11D

feditiond inforwation
I- < Br- < SCN- < ClI- < F- £ OH-,0ONO- < OH, < NCS- < NCCH; < NH,,
py < NO2- < CN-,NO, CO.

Ligands that produce a small A are called weak-field ligands and lie at the left end of the
series. Ligands that produce alarge A are called strong-field ligands and lie at the right end
of the series.

Assuming the above series to be correct, since the Spectrochemical series in not an
absolute ordering of ligands. The observed order in the series varies somewhat from one
complex to another.

| have found in most of the articles that the strong field ligands start from CO and
generally go up to NH, or {up to NCS-. But from NH; to NCS- are not as strong as the above
mentioned.)

The weak field ligands start from H,0 and go to I-.

Strong: NCS- < NCCH; < NH;,py < NO2- < CN-,NOC, CO.

Weak:1- < Br- < 5CN- < Cl- < F- £ OH-,ONO- < OH,
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