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INTRODUCCION

Por varios aiios se ha estudiado con gran interés la
formacion de compuestos de coordinacion de transferen-
cia de carga (1). La interpretacion original del espectro
experimental de compuestos de coordinacion electro-
donador-electroaceptor se debe a Mulliken quien propu-
so una teoria de resonancia de transferencia de carga in-
termolecular. Sin embargo se ha puesto en duda (2) la
importancia que reviste la transferencia de carga en la
estabilizacion de estos compuestos de coordinacion y se
ha propuesto en cambio, que simples efectos electrostéti-
cos pueden ser de mayor importancia, sobre todo en la
mayoria de los compuestos de coordinacion enlazados
por puentes de hidrogeno y en los compuestos de coordi-
nacion de “‘transferencia de carga,”’ ejemplificados por
el compuesto de coordinacion Benceno-lodo.

No obstante, se acepta como prueba de la existencia
de este tipo de compuestos de coordinacidn, la apari-
¢cion de una nueva banda en el espectro de absorcion,
diferente de cualquiera de aquellas debidas a los ligantes
(3). Estas transiciones se caracterizan por su farma ancha
y asimétrica(4).

Briegleb (5), reporta que para una serie de compues-
tos de coordinacion la mitad del ancho medida a la mi-
tad de la altura, varia inversamente con el calor de for-
macion del compuesto de coordinacién. Entonces, com-
plejos débiles, muestran la banda de absorcion de trans-
ferencia de carga mas amplia, permitiendo asi estimar la
estabilidad relativa de los complejos formados. Sustitu-
yentes electrodonadores como grupos amino, alquilo e
hidroxilo permitirin mayor transferencia de carga y en-
tonces formardn compuestos de coordinacion més fuer-
tes: en la misma forma, grupos electroatrayentes como
los halogenuros, incrementardn la habilidad electroa-
ceptora de los sustituyentes disminuyendo la posibilidad
de transferencia de carga.

En el presente trabajo se reporta la formacién de
compuestos de coordinacion entre Co 11l y una serie de
B - dicetonas. Se identifica la transicién de transferencia
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de carga por espectroscopia de ultravioleta y se discute
la estabilidad relativa de cada uno de los compuestos de
coordinacion.

PARTE EXPERIMENTAL*

SINTESIS DE COMPLEJOS DE Co III
Se sintetizaron 4 complejos de Co IIl derivados de
B -dicetonas, cuya férmula general es
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y que son las siguientes segin sea R y R2.

Clave* Ry Ry

Co-1 CHys CHy Acetil acetato de Co I (Acac)y Co LI

Co -2 CHy @ benzoil acetonato de Co Il (Bzac)y Co I

Co -3 CH,, p-MeOCsH, p-metoxi benzoil acetonato {p-MeQBzac),
de Co III Co 111

Co- 4 @, @ dibenzoil metanato de {Bzbz)s Colll

Co III
*Contribucidn No. 000 dei Instituto de Quimica, U.N.A M.
*En la Sintesls de los Compuestos de Coordinacién de Co Ill,
se utlllzaron reactivos grado analitico, ia determlnacién en el

U. V., se reallzd en su espectrofotoOmetro de Perkin-Elmer Mo-
delo 202 y 450. '

SINTESIS DE LAS DICETONAS USADAS
COMO LIGANTES
Los ligantes bidentados de los compuestos Co — 2,
Co — 3y Co — 4, se prepararon a partir de la cetona aro-
maitica correspondiente y acetato de etilo, mezclados en
una relaciéon molar de 1:1 y disueltas en éter anhidro de
acuerdo con la reaccion:

)
h Kk 5°
C=0 ¢+ C=0 ﬂﬂilEnr CH,y 4 acONa
[ 0-5°C L
CH; OEt T 0
CHy



Vol. 22 No. 3 Mayo-Junio 1978

REV. SOC. QUIM, MEX, 129

la amida de sodio se adiciona lentamente a la mezcla de
reaccion a una temperatura cercana a los 0°C, con agita-
cién constante hasta alcanzar una relacion molar de 1:2,
con respecto a los reactivos antes mencionados. Se deja
la mezcla durante una hora con agitacién constante y
vigorosa. Después de ésto, el producto de reaccion se
separa por métodos convencionales, y se purifica suspen-
diéndolo en agua fria (100 ml) y se.filtra, obteniéndose
un rendimiento de 65 — 80%/o en base a la cetona utili-
zada.

SINTESIS DEL Co — 1
Todos los derivados de los compuestos de coordina-
cién de Co III se obtuvieron en forma similar de acuerdo
con la reaccion:

':«
cf=° + CoChy + K0 _EsOH , (o \cn
" 3 Oy Pt .. iy
c20 -
'l'z R IR

En la preparacion de Co — 1 se hace lo siguiente:

Se mezclan en una relacion molar 5:0.2 acetil acetona
y carbonato de cobalto respectivamente disueltos en me-
tanol. Con agitacién constante y a una temperatura com-
prendida entre 80° y 90°C, se adiciona agua oxigenada
al 10%/o hasta un cambio de coloracién en la reaccién
(de 10 a 20 ml); al enfriar la solucidén p.ecipita el acetil
acetonato de Co HI, que es filtrado y purificado. La sin-
tesis de los otros compuestos de coordinacion se hizo en
forma similar. Después de su purificacién por cristaliza-
ci6n se les hizo andlisis de cobalto* y espectro en el L.R.

RESULTADOS Y DISCUSION

La banda de transferencia de carga es ficilmente iden-
tificable por espectroscopia en los compuestos de coordi-
nacién por tener su absorcién a una longitud de onda
mayor que la de Jas bandas correspondientes a los Ligan-
tes involucrados libres. Esta banda es en los cuatro com-
plejos bastante amplia y el orden de amplitud obtenido

medido a la mitad de la altura se muestra en la Tabla I.
TABLA 1

Compuesto de

Coordinaeidon Amplitud Max.
Co - 4 3.35 cm 345 n.m.
Co-1 2.50 cm 329 n.m.
Co - 2 1.6 cm 359 n.m.
Co - 3 1.0 cm 313 n.m.

El andlisis de la amplitud de la banda, siguiendo el
criterio propuesto por Briegleb (5) permite suponer que
el orden de estabilidad relativo en los compuestos estu-
diados es el siguiente:

* 1.- Se pesa una cantidad del compuesto de coordinacion, alre-
dedor de 0.005 M (3.64 g y para el dlbenzoil metanoato de

Co I, cuyo P.M, es de 727,9).
2.- Se destruye |la parte orgdnica del compuesto de coordina-

clén, calentando con HNGQ conc. (1ml).

3.- El residuo se disuelve con”una solucldn de acetato de sodio
1.0 N, v se afora a 100 ml.

4.- Alicuotas da 20 mi, se titularon con EDTA 0.001 molar.
Calculos: 727.9 P.M. del Bzbz Co I, Contlens 8.09°/0 ae
Co metalico tedrico.

1 mi de una soluciédn 0.1 Molar de EDTA corresponde a
5.894 mg de Cobalto.
Si utllizamos 15.9 m! de una solucién 0.001 molar, por
célculos Sencillos se concluye que el contenido de Cobalto
es de 8.0 /o. *

Metanato dibenzoil « acetil acetonato « benzoil
acetonato < p-metoxi benzoil.

El orden de estabilidad obtenido se puede justificar
al considerar la estereoquimica de los compuestos de
coordinacion estudiados asi como las propiedades elec-
trodonadoras de los sustituyentes, que le confieren una
mayor o menor estabilidad.

Es posible suponer que ¢l grupo Benzoilo por su natu-
raleza le confiere mayores propiedades electrodonadoras
al sustituyente, lo que le permite estabilizar en mayor
grado al compuesto de coordinacion que cuando el sus-
tituyente es un grupo acetilo. La sustitucién en *‘para”
del Benzoilo con grupo OCH, aumenta el poder electro-
donador del grupo Benzoilo, permitiéndose justificar
que este rompuesto de coordinacion sea el de mayor es-
tabilidad relativa en este grupo de compuestos de coordi-
nacion,

La propiedad electrodonadora del grupo Benzoilo.en
el Dibenzoil metanato se disminuye por probable impe-
dimento estérica entre los grupos voluminosos Benzoilo,
lo cual posiblemente no altera la contormacion comin
de los compuestos de coordinacion, pero la interaccién
estérica, altera la distancia intermolecular impidiendo
que se establezca la distancia 6ptima necesaria para que
la transferencia de carga estabilice al complejo.

CONCLUSIONES
La formacién de los compuestos de coordinacién de
{8 -dicetonas con metales de transicion se estabilizan pro-
balemente por un mecanismo de transferencia de carga
de los Ligantes involucrados del tipo L —»M. El estudio

de 1a banda de transferencia de carga, obtenido por es-
pectroscopia de ultravioleta, nos permite analizar la
estabilidad relativa en una serie de compuestos de coor-
dinacion.
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