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1-INTRODUCCIO

En el Departament de Quimica Inorganica de la Facultat
de Quimica d’aquesta Universitat,s'ha dut a terme,en els
darrers anys,un estudi sobre la cindtica de les reaccions de
deshidratacib-anionitzacif,en estat sdlid,de compostos de coor
dinacié aquo -aminats de Cr(III),Co(III),Rh(III) 41 Ir(III) ,
per tal d'aprofondir en el mecanisme d'aquest procés.Gairebé
tots els anions amb els quals s'ha treballat sén ciano-comple
xos del tipus M(CN)42- (M=N4i,Pd,Pt) 1 M'(CN)63- (M*=Co,Cr)
(1-10).

Al llarg de tot aquest estudi s'ha pogut observar,que hi
ha tres parametres essencials en les reaccions de deshidrata
ci6-anionitzaci® en estat sdlid;aquests parametres sdn:

-Influencia de 1°i6 central.A partir dels estudis de mecanis
mes de reaccions en solucif,ja s'havia posat de manifest que
un factor important €és l'energias d'estabilitzaci6 del camp
cristal.lf,que depédn essencialment de 1'i6 central.

-Infludncia dels lligands que formen l'esfera de coordinaci$
de 1'16 central.Aquesta infludncia &s molt important en les
reaccions en estat aBlid,Ja que,segons el volum dels lligands,
1l'empaquetament podrd ser més o menys compacte.Com més compac
te és l'empaquetament,més dificultada esta la deshidrataci8.

=Infludncia de 1'anib entrant.En les reaccions en solucib,l’e
fecte de 1'anif entrant &s important,especialment quan el me-
canisme del procés &s associatiu.Ara bé,en les reaccions en
estat sdlid,s'ha posat de manifest que hi ha una certa 1nf1uég
cia de 1'anif entrant,tant si el mecanisme &s associatiu com
dissociatiu,ja que l'efecte que té &s sobre l'empaquetanent.

D'aquests tres punts,el més estudiat fins ara en el De-
partament ha estat la influéncia de 1'i6é central (Cr,Co,Rh,
Ir).En canvi,s'ha estudiat molt menys,la infludncia dels 1lli=-
gands o del tipus d'anif entrant.



Per tant,com a tema de treball per a aquesta Memdria,es
va preferir limitar=-se a un Onic 16 central i variar,en canvi,
de forma sistemidtica els lligands i els contra=anions.Es per
aixd que s'ha pres com a 18 central el Cr(III),ja que la se
va quimica d'aquo-complexos &s una de les més extenses,junta
ment emb la del Co(III).Ara bé&,8'ha escollit el primer,ja
que en la bibliografia es troben diversos aquo-complexos ami
nats,que reuneixen les condicions necessaries:

-tenen una molecula d'aigua de coordinacié

-les amines 86n bidentades i molt estables a efectes d'escal
fament

=sén fluoro-complexos,que 88n molt millors que els cloro o
bromo=complexos,ja que aquests poden enmascarar les reaccions
de deshidratacif estudiades,degut a que s8n facilment subs-
‘tituibles.

Per altra banda,molts dels complexos fluoroaquo-aminats
de Cr(II1),presenten reaccions d'anionitzacif que comporten
isomeritzacifl trans— cis.Aixd permet estudiar la influéncia
que té aquesta isomeritzacib en els paridmetres cinetics.

En base a tot aixd,s'han escollit els seglients ions:
-Els cations de fdrmula general trans-|CrF(aa)(bb)(H20)|2+ .

En la bibliografia es troben descrites diverses sals amb
les amines: ‘
aa=bb=en (1,2-etanodiamina) (1ll)
aa=bb=tmd (1,3-propanodiamina) (12)
aa=bb=pn (1l,2-propanodiamina) (13)

Es va descartar inmediatament 1la série de compostos amb
aa=bb=pn,ja que s'havia comprovat anteriorment en aquest De=~
partament,que &s impossible obtenir sals del tipus trans=-
ICrF(pn)z(Hzo)]x2 (14),degut a que 86n molt solubles i en in=-
tentar precipitar=les,sempre s‘obté una barreja de productes
trans-lCrF(pn)z(Hzo)[x2 cis—[CrFx(pn)zlx,degut a la facili=-
tat que tenen per anionitzar-se,

A més de les sdries amb en i amb tmd,es va pensar en una



nova sdrie amb un lligand molt més voluminos: 1l,2-ciclohe~
xanodiamina (chx).

Per altra banda,en un treball previ del Departament (15)
s'havia aconseguit la sintesi i caracteritzacil de dos nous
compostoa=trans-|CrF(on)(tud)(Hzo)I(0104)2 i trana-lCrF(chx)-
(tnd)(H20)1(0104)2.A partir d‘'aquests productes,e’han prepar
rat les dues noves sdries amb amines mixtes.Posteriorment,i
un cop finalitzada la part experimental d*aquesta Tesi,Vaughn
i col.laboradors (16) varen publicar la sintesi de la série
trans-lCrF(en)(tud)(HZG)Ixz.

=Els anions estudiats sfn de diferents tipus:
halurs:Cl” ,Br ,I° (esfdrics)
ditionat (cilindric)
M(CN)42" (M=Ni,Pd,Pt) (plano=quadrats)
Fe(CN)(NO)*™ (octaddric)

El motiu pel qual es van escollir aquests anions és m6l
tiple.En el cas dels halurs,es volia veure la variacif dels
par3metres cindtics en augmentar el volum de 1'anié entrant.
En el cas del ditionat,pel fet de tractar=-se d'un anif poc
coordinant,ja que s‘'evita la possible reaccid d'anionitzacib
en la prdpia solucif,i a més,és un lligand voluminos,perd no
és esféric.En quant als anions M(CN)42'.09 volia comparar els
resultats amb els obtinguts previament en el Departament (1,
3,7,8).Finalment,es va escollir un anié cianurat,perd que no
fos pla sino octaédric,smb la qual cosa,la seva simetria &s
més propera a l'esféric.:d'aqueata forma es pot comparar amb
els anions cianurats,plano-quadrats,i amb els halurs,esférics.

Un cop clarificats els objectius d'aquesta Tesi,calien
dues coses:
=artibar a sintetitzar els nous productes,js que molts
d'ells no estaven descrits en la bibliografia i
=escollir una técnica per estudiar quantitativament les
reaccions de deshidratacif-anionitzaci® en estat sdlid.

El primer punt,va ser el previ,i tal i com es comenta al



llarg d*aquesta Memdria,es va poder assolir en la majoria
dels casos.

Respecte al segon punt ,hi havia,de fet,dues possibili=-
tats:estudiar les reaccions per mitja de la termogravimetria
(TG) o b& a pertir de la calorimetria diferencial d'escombrat
ge (DSC).El tractament matematic per les dues tecniques €s
similar,ara bé,pel tipus de reaccions estudiades,la termogra
vimetria va semblar més adient i més senzilla.De totes for~
mes,en alguns casos #'ha emprat el DSC per tal d'aconseguir
una major informacif,especialment,en quant al procés d'isome~
ritzacif trans— cis.

La termogravimetria s'ha utilitzat tant en régim dind
mic com isotermic.A partir de les corbes obtingudes,es cal-
cula quina és la g(x) apropiada pel procés,i aixd permet tro
bar 1'energias d'activacié.

Aquest estudi cinetic permet proposar un mecanisme qui-
mic per les reaccions de deshidratacif-anionitzacif.Fins ara,
només existia en la bibliografia la teoria de House (17) so-
bre el mecanisme de les reaccions en estat sdlid pels compos
tos de coordinacif.Aquesta teoria déna una especial importén
cia = 1'energia d'estabilitzacié del cemp cristal.lf,i con=-
sidera que l'energia d'activaci8 depén,gairebé exclusivement,
d'aquest par3metre.Ara bé&,en els darrers anys,en aquest De-
partament s'ha demostrat que hi ha altres factors a tenir en
compte: i que poden ser molt més importants.El més rel.levant
és l'espai lliure que hi ha en l’estructura cristal.lina,que
permet que la moldcula d'aigua es pugui.escapar amb més o
menys facilitat.

En asquesta Tesi,s'ha volgut veure l'efecte del volum
dels 1lligands i dels anions (que varien l'espai lliure),en
l'energia d'activacib.Per arribar a conclusions rigoroses
caldria tenir les estructures cristal.lines i moleculars.Ara
bé,a8ixd no ha estat possible,ja que en solucid s‘'afavoreix
molt l'anionitzacib.Per tant,els resultats obtinguts perme=-
ten fer Gnicament un estudi comparatiu entre els diferents



compostos.
Aixf donce,al llarg d'aquesta Memdria es pot trobar:

En el capitol II,la efntesi i caracteritzacif dels com
postos de partida,aixf com els de les diferents sdries abans
i després de l'anionitzacié.

En el capitol III,la caracteritzacif de tots els compos
tos estudiats,segons les tdcniques habituals:andlisis elemen
tals,espectroscdpia vibracional i electrdnica i termogravime
tria.

A partir de l.espectroacbpia electrdnica es posa de ma
nifest la preséncia’'d'interaccions Pt=Pt en els compostos cis-
l(na)(bb)FCr-NC-Pt(CN)3|.En el capitol IV s’estudia amb de-
tall aquesta interaccif.Per una banda es pot trobar un estu
di qualitatiu,per orbitals moleculars,per justificar la pre=-
s8ncis d'aquesta interaccif en els compostos amb cianur pont
i no en les sals doblement complexes.Per altra banda,es pot
trobar el calcul de les constants d associaci6 .per formacié
d'oligdmers,en els compostos en solucié.

En el capftol V s'ha realitzat l'estudi cinetic de les
reaccions de deshidratacif-anionitzacif,calculant ele dife=-
rents pardmetres cinétics que han permés proposar un possi=-
ble mecanisme per aquest tipus de reaccions,segons els dife=
rents lligands i anions entrants.

Finalment es donen els llistats obtinguts en el calcul
realitzat,per un dels productes,amb el programa FORTRAN uti=
litzat.
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1-PRODUCTES DE PARTIDA

l.1-Complexos catidnics aminats de crom (III)

Els complexos catidnics aminats de crom (III) que s'han
utilitzat com a productes de partida tenen les fdrmules gene
rals: |CrF2(aa)(H20)2| Br i trans- lCrF(aa)(bb)(H20)|(0104)2

en que aa i bb sfn amines bidentades,tals com:
en:1l,2-etanodiamina o etilendiamina
tmd:1,3-propanodiamina o trimetilendiamina
chx:1,2-ciclohexanodiamina

Obtencib del trans- |CrF9(en)zlcl (1)

Es dissolen 30 g (0,11 mols) de CrCl;.6 H,0 en 100 ml
d'aigua,en un got de polietilé de 400 ml;a continuacif s'hi
afegeixen 24 g (0.6 mols) d*una solucib de HF del 48% i la
mescla es refreda en un bany de gel mentre s'hi addicionen,
gota a gota i durant una hora aproximadament,l00 ml d'etilen
diamina al 95%.

Finalitzada 1l'addicié,la solucidé que presenta un color
roig porprat s'escalfa en un bany de vapor (2 hores) per tal
de completar la reaccib.Durant l'escalfament,la solucib es va
enfosquint i transcorregudes les dues hores,es trasllada del
got de polietilé a un cristal.litzador i es fa un escalfament
addicional a 90-952C per tal d'eliminar l'excés d'aigua.De tant
en tant s'ha d'agitar per evitar que es formi una pel.lfcula
superficial.

Transcorregudes dues hores més,la mescla es refreda a
109C,es filtra,es renta amb 100 ml d'etanol i 100 ml d'&ter
i el producte vermell-taronja que en resulta,es deixa eixu =
gar a l'aire.(R:56%
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Dbtencié del trans- |CrF(en),(H,0)[(C10,),] (1)

Es dissolen 10 g de trans- |CrF2(en)2|CI en 50 ml de
HClO4 del 60%.La solucid resultant es filtra,per tal d'eli-
minar els possibles residus sdlids,i el filtrat es deixa a
temperatura ambient dusant 1 hora.A continuacif es refreda
en un bany de gel,per tal de que s'acabi de cristal.litzar.

S'obtenen uns cristalls taronges-rogencs,brillants,que
es filtren,es renten amb etanol i acetona,i es deixen eixu-
gar a l'aire.(R:58%)

Obtenci8 del trans=- ]Cer(tmd)2|CI (2)

Es dissolen 30 g (0,11 mols) de Cr013.6 H,0 en 100 ml
d'aigua,i la dissolucid es posa en un wvas de polietilé de
400 ml;a continuacib s'hi afegeixen 24 g (0.6 mols) d'una so
luci6 de HF al 48%.La mescla obtinguda es refreda en un bany
de gel mentre s'hi addicionen 120 ml de tmd del 95%,gota a
gota i aproximadament durant una hora.

La solucié resultant,de color roig porprat,s'escalfa en
un bany de vapor per tal de completar la reaccib (2 hores),
i transcorregut aquest temps es trasllada a un cristal.lit-
zador,en el qual se 1'hi fa un nou escalfament a 90-950C,du
rant dues hores més,per eliminar l'excés d'aigua.En el cas
que es formés una pel.lficula superficial,s'hauria de trencar
amb una vareta,per agitacié.

Finalment,la mescla es refreda a 102C,es filtra i els
cristalls vermells-taronges obtinguts,es renten amb etanol
i acetona i es deixen eixugar a l'aire.(R:55%)

[Obtenc16 del trans-_[CrF(tmd)21ﬂ202|§01OIlA (2)

Es dissolen 10 g de trans- ICer(tmd)2|CI en 50 ml de
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HC10, del 60% i la soluci6 obtinguda es filtra per tal d'eli
minar possibles residus sdlids;el filtrat es deixa a tempe =
ratura ambient durant 1 hora i després es refreda en un bany
de gel perqué s'acabi de cristal.litzar.

El producte brillant de color roig-taronja que en resul
ta,es filtra,es renta amb etanol i &ter i es deixa eixugar a
l'aire.(R:40%)

Obtenci8 del trans- | CrFZ(chx)2|CI

Es prepara una dissolucié de sal de crom (III) a partir
de 5 g (0.019 mols) de CrCl,.6 H,0 i 7 ml d'aigua;aquesta dig
solucié es barreja amb 4 g de HF del 45) en un vas de polieti
1¢ de 400 ml.La mescla es refreda en un bany de gel i s'agita
mentre s'hi afegeixen,gota a gota,40 ml (0.287 mols) de 1,2-
ciclohexanodiamina del 85%.

Finalitzada l'addicif,la solucié s'escalfa en un bany de
vapor durant dues horecs,per tal de completar la reaccif i e-
liminar l'excés d'aigua.Durant l'escalfament s'ha d'anar agi-
tant de tant en tant,per evitar que es formi una pel.licula
superficial.Transcorregut aquest temps,es refreda la pasta ro
genca obtinguda,es centrifuga,es renta amb acetona i amb 2ter
i,finalment,es deixa eixugar a l'aire.(R:80%)

Recristal.litzacibf:es dissol en la minima quantitat d'ai
gua a 802C i la solucif obtinguda es refreda en un bany de
gel.Cristal.litza en forma d'agulles roges.

En la sfntesi d'aquest producte s'ha de tenir cura de no
posar un excés de HF que podria facilitar la formacié del pro
ducte de color blau (cthz)[CrF4(chx)|Cl,que impurificaria
el trans=- |CrF2(chx)2|Cl.

Pbtencié del trans- | CrF(chx),(H,0) 1(010412]

A 5 g de trans- |CrF,(chx),|Cl recristal.litzat s'hi
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afegeixen 10 ml de HC1l0, del 65%,en petites fraccions i agi-
tant la suspensib;el producte no acaba de dissoldre's total-
ment .Ara bé,la reaccib d'hidrdlisi es déna igualment.La sus=-
pensié es continua agitant durant dues hores per tal que pre
cipiti tot el producte rosa-vermelléds.

Aquest producte es filtra i es renta amb etanol i eter.
A continuacif,degut a que el producte reté HClD4.es posa en
acetona i s'agita durant 1 hora;finalitzat aquest temps es
filtra,es renta amb acetona i s'eixuga a l'aire.

Obtencié del cis- ICrFE(en)2 IICrFA(en)I.Hzg (3)

En un vas de precipitats es barregen 44.1 g (0.24 mols)
de CrF;.4 H,0 i 42.0 g (0.70 mols) d'etilendiamina destil.la
da.La mescla s'escalfa en un bany d'aigua durant 1 hora.A con
tinuaci6 la pasta de color porpra obtinguda es posa en un plat
evaporador de gran tamany i s'escalfa de nou,en wun bany d'ai
gua,durant 2 hores (o més,si és necessari) per tal d'evapo-

rar l'excés d'amina.

Un cop es té el sdlid sec,es tritura i per tal d'elimi-
nar la possible amina encara retinguda,es posa en etanol i

s'agita durant 5 minuts.Després es filtra i s'asseca a l'ai-
re.

Purificaci6:es dissolen 7.3 g del compost en 27 ml d'ai
gua a 500C,Es filtra per tal d'eliminar els possibles resi-
dus sb6lids,i al filtrat s'hi afegeixen 6 ml de HF del 487 ;
per addicié de 100 ml d'etanol es precipita novament el com
post,que es renta amb etanol i 2ter,i s'eixuga a l'aire.
(R:20%)

Obtencié del |CrF,(en)(H,0),|Bd (4)

30 g (0.072 mols) de [CrF,(en),|| CrF (en)| sense py
rificar s'agiten durant 30 segons en 48 ml de HBr del 48 ¥,
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i es filtren inmediatament en una placa filtrant de grd 3 i
de 10 cm de didmetre,evitant que transcorri més d'un minut.
Es separa el residu blanquinés i el filtrat es posa en un vas
de precipitats a on se'l deixa reposar 10 minuts a tempera-
tura ambient.A continuacié es posa en un bany de gel,durant
15 minuts més.El precipitat porpra obtingut, es filtra i es
renta amb tres fraccions de 15 ml d'etanol i després amb ace
tona.

El filtrat s'escalfa en un bany d'aigua durant 15 minuts,
després s'hi afegeixen 1/3 del seu volum d'acetona i es refre
da durant unes hores a -209C.Després es filtra i es renta de
la mateixa forma que la fraccié anterior.

Purificacif:Es dissol tot el producte obtingut en 30 ml
d'aigua i es filtra per eliminar les impureses.Després s'hi
afegeixen 30 ml de HBr del 487, i es deixa reposar 15 minuts
en un bany de gel.Es filtra,es renta amb etanol i acetona i
s'asseca a l'aire.(R:31%)

Obtencié del trans- lCrFE(en)(tmd)IBr.Hzg (5)

A una suspensib de 5 g de lCer(en)(Hzo)zlar en 100 ml
d'etanol del 96% s'hi afiegeixen 2 ml de trimetilendiamina
(tmd).La mescla s'escalfa a reflux durant 3 hores.A continua
ci6 es refreda i es filtra el producte rosa-taronja.Es renta
amb etanol,acetona i eéter.(R:91%)

Purificacié:1 g del producte obtingut s'agita en 35 ml
d'etanol del 967 durant 1 hora,es filtra i es repeteix l'ope
racié un parell de cops.El sdlid que queda es dissol en 10 ml
d'una mescla d'etanol i aigua,en la proporcié 1:1,i la solu-
ci6 un cop filtrada es deixa una nit a =200C.E1l sdlid vermell-
rosat es filtra i es renta amb etanol,acetona i &ter.(R:15%)

Pbtencif del trans- JCr?Tén)(tmdjfﬂzojI(Cloild (5)

Es dissolen 3 g de trans- ]Cer(en)(tmd)[Br.HZO en 150ml
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de HC1O0, del 72% a 00C;la solucib s'agita durant 5 minuts ,
es filtren els possibles residus sdlids i es deixa a tempe-
ratura ambient durant 1 hora,mantenint l'agitacié constant.
El precipitat obtingut,de color taronja,es filtra,es renta
amb etanol i acetona i s'asseca amb eter. (R:38%)

Aquest compost es pot purificar dissolent 1.3 g en 6 ml
de HClO4 del 72% a 0QC,i a continuacié filtrant les possi-
bles impureses,i afegint 3 ml d'etanol.Vesprés es refreda a
~-209C durant 3 hores,i el precipitat obtingut es filtra i es
renta a 1l'igual que abans.(R:64%)

Obtencié del (cth2)]CrF4[chx)|C1 (6)

Es dissolen 33 g del CrCl;.6 H,0 en 40 ml d'aigua en un
vas de polietilé;a continuacié s'hi afegeixen 26 g de HF del
48% i la mescla s'agita durant 5 minuts en un bany de gel .
Després s'addicionen,gota a gota i durant mitja hora,64 g de
l,2-ciclohexanodiamina (chx) del 85%.

Finalitzada 1'addicié s'escalfa la mescla en un bany
d'aigua i es manté l'agitacié durant 2 hores i mitja.lrans~
corregut aquest temps,es refreda el vas en un bany de gel i
s'afegeixen,200 ml de metanol,a la pasta blavosa obtinguda ,
agitant vigorosament durant uns deu minuts.A continuacif .es
filtra,per tal de separar el precipitat blau de la soluciéd
roja i es renta amb etanol fins que no s'observa coloracif
roja en el filtrat;llavors es renta amb acetona i finalment
amb &ter,deixant eixugar el producte a l'aire.(R:89%)

Purificacif:es dissolen 4 g del producte obtingut en 40
ml d'aigua,es filtra i es separa un residu verd.Al filtrat
s'hi afegeix,lentament i agitant,l volum de metanol i un vo-
lum d'acetona.La mescla s‘agita durant 5 minuts i a continua
cib es filtra el precipitat blau i es renta amb etanol,acetpo
na i &ter.(R:73%)
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Dbtenci6 del [CrF,(chx)(H,0),[Br.2 H.d (6)

Es barregen 18 g de (cthz)[CrF4(chx)|CI amb 45 ml de
HBr del 489 i la mescla s'agita durant 1 hora a temperatura
ambient.La pasta ebtinguda es centrifuga i després s'agita
amb etanol,es filtra i es repeteix l'operacif§ amb acetona,i
finalment amb &ter.

Purificacif:el producte blau obtingut es dissol en la
minima quantitat d'aigua a 709C,es filtren les possibles im-
pureses i s'acidifica la solucié amb 20 ml de HBr del 48% i
es refreda en un bany de gel.El producte lila obtingut,es ren
ta amb etanol i acetona i s'asseca a l'aire.

Obtencié del trans- [CrFo(chx)(tmd)[Br-O.s H,0 (5)

2

En un matrds de 100 ml es barregen 3 g de [Cer(HZOJABr
i 50 ml d'etanol del 95%,i s'afegeix 1 ml de tmd.Aquesta mes
cla s'escalfa a reflux,en un bany d'aigua i agitant-la,durant
3 hores.

Primerament es pot observar que el complex es dissol to
talment donant una solucié blava,després apareix lentament un
precipitat rosa-roig en una solucib roja.Finalitzat el temps
de reflux,es refreda la goluciﬁ,es filtra i es renta el pre-
cipitat amb etanol,acetona i éter.(R:220,

btenci6 del trans- [Crchhx)(tmd)(H20)|(010414 (5)

S'afegeixen 3,5 g de trans- |CrF2(chx)(tmd)]Br- 0.5H,0
a 21 ml de HClO4 del 72% a 09C;la mescla es deixa a tempera-
tura ambient i amb agitacié constant,durant dues hores.A con=-
tinuacié s'afegeixen 4 ml d'aigua,gota a gota,i es deixa una
hora més a temperatura ambient.El precipitat taronja es fil-

tra,es renta amb etanol i s'asseca a l'aire.(R:60%)

Purificacib:es dissolen 2.5 g del producte en 100 ml
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d'acetona.Després de filtrade la solucil e'hi afegeixen,gota
a gota,l30 ml d'dter 1 la barreja es deixa 3 hores a -202C .
E1l precipitat taronjs obtingut es filtra,es renta amb dter i
es deixa eixugar a l'aire.(R:60%)

1,2« Complexos anidnics cianurats

Obtencid del K, |Ni(CN H 0 (7)

2

En 100 ml d'aigua bullint es dissolen 0.60 mols d'uns
sal de nfiquel soluble i e'hi afegeix una solucib de 7 g de
KCN en 100 ml d'aigua,efectuant 1l'addicif lentament,(gota a
gota) i tot agitant.La suspensil del precipitat verd grisds
formet,de cianur de nfquel hidratet,s'escalfa durant una ho
ra en un bany d'aigua,per tal que el precipitat es pugui fil
trar amb més facilitat.

Un cop filtrat,es renta amb tres fraccions de 20 ml d'ai
gua calenta i es comprimeix b&.E1l producte obtingut es dissol
en una solucib de 7 g de KCN en 15 ml d'aigua i la solucid
adquireix un color vermell-taronja.Aquesta solucid s'evapora
en un bany d'aigua,fins que en refredar-se comenci a cris-~
tal.litzar.Es filtren els cristalls de color groc intens i es
deixen escdrrer i assecar a l'aire.

Obtencié del K, |Pd(CN),[.3 H,O (8)

Es dissolen 10 g de PdCl, en 600 ml d'aigua a la que se
11 ha afegit,préviament,l0 gotes de HCl 12M.En un vas apart
es prepara una soluci8 amb 7.5 g de KCN en 100 ml d'sigua 1
s'afegeix a la solucié anterior,gota a gota durant 10 minuts.

S'obté un precipitat groc de Pd(CN),,quedant les aigues
mares totalment incolores.El producte es separa per filtracié
i es renta amb aigua freda.Aquest Pd(CN)2 es torna a dissol-
dre en unea solucié formada per 8 g de KCN en 150 ml d'aigua.
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La redissolucif és inmediata;pot ser que quedi algun residu
de Pd012 sense reaccionar,de color marrd i que s8'ha de sepa-
rar per filtracié.

El volum de liquid es redueix,per ebullicid,fine a uns
40 ml 1 es guarda en un bany de gel durant 1 hora.Transcorre
gut aquest temps,apareixen unes agulles blanques que es se-
paren per filtracié,es renten amb 8 0 10 gotes d'aigua fredas,
amb etanol,i 3ter.Les aigues mares es poden concentrar més
per tal de separar una nova fraccib§ del producte.(R:65%)

K, Pt(CN), [.3 H,O

S'ha utilitzat el producte comercial de Johnson Mattey
Chimie.

Na,|Fe(CN) (NO)[.2 H,0

S'ha utilitzat el producte comercial PANREAC després de
purificar.Per 8 aixd,es dissol el producte en aigua,es filtren
les impureses de color fosc i1 es precipita amb acetona i &ter,
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2-COMPLEXOS AMINATS DE CROM (III) AMB ANIONS SENZILLS

2.l=-Aquo~-complexos del tipus trans- | CrF(aa)(bb)(H:O)[x2

Els complexos en els quals les emines bidentades sén e-
tilendiamina,(sa=bb=en) han estat descrits per Vaughn (1) per
X=Cl,Br 1 I,a 1'igual que alguns en qué les amines 8én trime-
tilendiamina,(sa=bb=tmd) (2).De forme similar a la sintesi
d'aquests s'han obtingut els compostos amb les amines aa=bb=
chx.Els compostos amb amines mixtes (en i tmd) han estat des
crits per Vaughn (9) al mateix temps que s‘'acabava i es redac
tava aquesta Tesi.

Obtenci8 del trans=- ICrF(aa)(bb)(Hzozlxz.n H:O X=Cl,Br

Es dissolen 0.002 mols de trans- [CrF(aa)(bb)(H,0) [(C10,),
en la minima quantitat d'3dcid HX concentrat.lLa solucif es fil
tra 1 es refreda en un bany de gel;es precipita el nou com-
post per addici8 de 40 ml d'acetona freda.El producte rosa
es filtra,es renta amb acetona i es deixa eixugar a l'aire.

En el cas del trans- |CrF(chx),(H,0)|Br,,no &s neceesari
afegir-hi acetona,ja que després d'haver estat agitat 1 mi=-
nut,precipita tot sol.

En la taule 2.1 es poden trobar el nombre d'aigues d'hi
dratacifé que presenta cada un dels compostos.

Taula 2.1

Nombre de moldcules d'aigua de cristal.litzacié

(aa)(bb) (en)2 (tud)2 (chx), (en)(tmd) (chx)(tmd)
Cl 0 0.5 0.5 0.5-1 0
Br 0 0.5 o} 0 o}
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Obtencié del trans- [CrF(ea)(bb)(H,0 I,.n H,0 (5)

Una solucié aquosa del trans- ICrF(aa)(bb)(HZO)[(C104)2
es refreda en un bany de gel 1 es tracta amb un excés d'2cid
HI concentrat;la mescla s'agita uns minuts,amb la quel cosa
s'observa ls formacid d'sbundant precipitat.El producte rosa=-
taronja format,es filtra,es renta amb acetona i s'asseca a

l'aire.

En el cas dels compostos amb amines mixtes s'hi ha d'a-
fegir acetona per tel de precipitar el producte.

En la taula 2.2 es poden trobar el nombre de moldcules
d'eigua d'hidratacié amb que s'obté cada compost.

Taula 2.2

Nombre de moldcules d'sigua de cristal.litzaci8

(aa)(bb) | (en), (tmd), (chx), (en)(tmd) (chx)(tmd)
0 1 o 0 o

Obtenci6é del trans- |CrF(as)(bb)(H,0) 550« n H,O0 (10)

1 g del trans=- lCrF(aa)(bb)(H20)|(0104)2 es dissol en
una solucid de H,S,0g que 8’obté préviament passant una dis-
solucif concentrada de 2.5 g de Na28206.2 H,0 per una resina
de bescanvi 1dnic 3cida.la solucié resultant es refreda i es
precipita per addicié d‘'acetona.S'obté un producte rosa que

es filtre i es deixa eixugar a l'aire.

En la taula 2.3 es poden trobar el nombre de moldcules
d'aigua d'hidrateci8 amb que s‘'obté& cada compost.

Taula 2.3

Nombre de molécules d'aigua de cristal.litzacié

(aa)(bb) (en), (tmd), (chx)2 (en)(tmd) (chx)(tmd)
0 0 1 0 1.5
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2.2-Complexos deshidratats-anionitzats de fdrmules generals:

IcrEx(ae)(bb) [X ¢ _JCrEISzoslgaa}(bb]l

Aquests tipus de complexos 8'han preparat per escalfa-
ment en estat edlid dels aquo-complexos,segons les reaccions:

trans- ICrF(aa)(bb)(H20)|x2 . A » |CrFx(aa)(bb)]|x
X=Cl,Br,I

trans- ICrF(aa)(bb)(HZO)|(8206)——1L———+ CrF(5,0,)(82)(bb) |

En la tsula 2.4 es donen els temps i temperatures de
reaccif per cada cas,indicant-se també si el producte que
s'obté és trans o cis.

Taula 2.4

Condicions de le.reaécid de deshidratacib-anionitzacié
pels diferents compostos

producte final temps T(oC) Ref
cis=- lCrFCl(en)2|CI 6 hores 125 1
cis- ICrFBr(on)2|Br 8 hores 155 1
cis- ICrFI(an)zll 12 hores 160 1
cis- |CrF(S,0¢)(en), | 20 min. 140 -
trans- ]CrFCl(tad)2|Cl 20 min. 80 -
trans- | CrFBr(tmd),|Br 2 hores 130 2
cis- lCrFI(tnd)zll 20 min. 125 -
trans/cis- |CrF(5206)(tmd)2| 25 min. 160 =
cis- [CrFCl(chx), |C1 1 hora 200 -
cie- |CrFBr(chx), |Br 1 hora 200 -
cis- [CrFI(chx), T 1 hora 200 -
cis- |CrF(5206)(chx)2[ 10 min. 180 -
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Taula 2.4 (cont.)

producte final temps T(2C) Ref
trans=- ICrFCI(on)(tad)ICI 30 min. 100 -
lcis- |[CrFCl(en)(tmd)| C1 24 hores 120 -
lcis~- ICrFBr(on)(tndﬂ Br 90 min. 115 -
fcis= | CrFI(en)(tmd)| I 90 min. 160 -
cis= | CrF(Szos)(en)(tndﬂ 20 min. 165 -
lcie=| CrFC1l(chx)(tmd)| C1 3 hores 140 -
lcis= | CrFBr(chx)(tmd) Br 3 hores 140 -
lcis= | CrFI(chx)(tmd)| I 90 min. 175 -
cis=- ICrF(Szos)(chx)(t-d)] 20 min. 165 -

- Aquest treball
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3-COMPLEXOS AMINATS DE CROM (III) AMB ANIONS CIANURATS

3.1-Sals doblement complexes

Obtencié del trans-|CrF(chx).(H.0)| INL(CN ._H,0

Es dissolen 0.5 g de K, N1(CN),|. H,0 en 3 ml d'aigua 4
la solucid grogas transparent es passa a través d'una resina
de bescanvi 1idnic,amdnica.Aquesta solucif es refreda en un
bany de gel 1 s8'hi afegeix 0.5 g del trans-]CrF(chx)z(HZO)]
(6104)2 sdlid,s'agita bé durant 5 minuts i el precipitat ob
tingut es filtra,es renta amb etanol,acetona i s'asseca amb
éter.(R:85%) ‘

Obtenci8 del trens=|CrF(chx),(H,0)|[Pd(CN),|. H,O

Es dissolen 0.2 g de K2|?d(CN)4|.3 H,0 en la m{nima quan
titat d'aigua (aproximadament 1 ml) i la solucif transparent
es passa a través d'una resina de bescanvi idnic,acida.A la
solucif obtinguda se 1'hi afegeix,després de refredar=-la en
un bany de gel,0.2 g de trans-|CrF(chx),(H,0) |[(C10,), sdlid;
s'agita bé 1 inmediatament apareix un precipitat de color ro
sa,que es filtra,es renta amb unes gotes d'aigua gelada,ace-

tona i &ter.(R:68%)

Obtencis del trane- mrF(chx)aLyaOJLJPt(cu)4l. H,0

Es dissolen O.ll g del trane-lCrF(chx)z(Hzo)|612 en la
minima quantitat d'asigus.lLa solucié es refreda en un bany de
gel 1 s'hi afegeix 0.11 g de K, [Pt(CN), |sdlid tot agitant per
tal que es dissolgui bé.Fassats dos o tres minuts apareix un
precipitat de color rosa que es filtra,es renta emb aigua ge
lada,i es deixa eixugar a l'aire.(R:49%)
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Obtencié del trans-|CrF(aa).(H.0)| |Fe(CN)_(NO on Hzg

Ee dissolen 0.3 g de trans- [crF(sa),(H,0) |(C10,), en 1la
minima quantitat d'sigua,ee filtren els possibles reeidus in
solubles 1 la solucid es refreda en un bany de gel;quan esta
ben freda s'hi afegeix una solucid concentrada de 0.21 g de
Nalee(CN)S(NO)I.a'agita bé 1 es precipita per addicié d'una
mescla d'acetona i &ter.

En el cas del compost tranc-ICrF(chx)z(HZO)[ [Fe(CN)g(NO) |
el producte precipita sol,després d'haver agitat 1 minut,sen-
se necessitat d’afegir-hi acetona i dter.

En la taula 3.1 es poden trobar el nombre de molecules
d'eigua d'hidratacif que presenta cada un dels compostos,aix?t
com el rendiment de la reaccié$.

Taula 3.1
Nombre de molecules d'aigua de cristal.litzacié

aa en tmd chx

n 2 1 5
R 4A7% 64% 70%

Obtenci8 del trana-[CrELga)(bb)(H20)||Pt[CN1'|

Es dissolen 0.15 g de K2|Pt(CN)4| en la mfnima quantitat
d'aigua.La soluci8 obtinguda es passa a través d'una resina
de bescanvi idnic,3cida,i el H, Pt(CN)4 eluit es refreds en
un bany de gel.Quan esta ben fred s'hi afegeix 0.15 g de trans-
ICrF(aa)(bb)(Hzo)[(6104)2 sdlid,s'agita bé 1 es precipita per
addicib d'acetona (100 ml).El precipitat es renta amb acetona
i es deixa eixugar a l'aire.

El compost trana-|CrF(chx)(tld)(H20)]IPt(CN)4Ino 8'ha
pogut obtenir pur,degut & la gran facilitat que té& per
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coordinar-se el grup cianur,donant lloc al nou compost cis~-
[(chx)(tmd)FCr-NC=Pt(CN)4].

3.2-Compostos dinuclears amb pont cienur

Els compostos dinuclears amb pont cisnur s‘'han preparat
per escalfament en estat sdlid de les sals doblement comple
xes,segons les segiients reaccions:

trans- [CrF(chx),(H,0)| [M(CN), | ———— Els- [(chx),FCr-NC:M(CN)y |

MsNi,Pd,Pt
trans- |CrF(aa)(bb)(H,0) | [Pt(CN) f———> cie~ fea)(bb)FCr-NC-PE(CN)4]
(aa)(bb)=(en)(tmd) 1 (chx)(tmd)
trans-|CrF(aa),(H,0) | [Fe(CN)(NO)| ——c1s- kaa)zFCr-NC-Fo(CN)4(ﬁfj’

aa=chx,tmd

Per escalfament en estat sdlid de la sal doblement com-
plexs trans-lCrF(en)z(Hzojl|Fa(CN)5(NO)Ino s'ha pogut obte-
nir el corresponent compost dinuclear amb pont cianur,ja que
aquest procés es superposa amb el procés de descomposicié.

En la taula 3.3 es donen els temps i temperatures de
reaccil dels diferents productes.
Taula 3.2

Condicions de reacci$ per la formaci8 de compostos
dinuclears amb pont cianur

Producte final temps T(oC) |
cis-|(chx)2FCr-NC-N1(CN)3| 2 h 110
cis-I(chx)zFCr-Nc-Pd(CN)3| 2 h 110
cis-|(chx)2FCr-NC-Pt(CN)3| 2 h 110
cia-[(chx)(tld)FCr-NC-Pt(CN)3| 2 h 130
cis- |(oh)(tnd)FCr-NC-Pt(CN)3| 2 h 130
cis=|(chx),FCr-NC-Fe(CN),(NO)| 2 h 110
cis=|(tmd) FCr=NC-Fe(CN),(NO)I 2 h 90
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4-COMPOSTOS POLINUCLEARS DE CROM (III) AMB PONT BROMUR

En 1l'aspartat 1.1 s'ha indicat la sintesi dels dos com-
postos ICer(aa)(Hao)alar (aa=en,chx).E1 corresponent com=
post de partida amb sastmd,no s'ha pogut sintetitzar,

Per escalfament en estat sdlid d'aquests productes,s‘ob
tenen els nous compostos polinuclears amb pont bromur.El com
portament d'aquestes sals,en front de l'escalfament,fs lleu
gerament diferent segons si asa=en o chx,

El compost ICertchx)(HZO)zlar.l.B H,0 escalfat en es-
tat sdlid a 120 ©C durant 1 hora,canvia de color donant un
producte blau,que correspon al compost dinuclear de fdrmula:

(chx)FZCn::::::erz(chx)
Per altra banda,el compost ICer(en)(H20)2|Br quen s'es
calfa en estat 8dlid a 1200C durant 1 dia,canvia de color,do-
nant tamb& un producte de color blau,lleugerament lila,que
correspon al |CrF28r(en)(H20)| .Ara bé,quan aquest produc=-
te s'escalfa progressivament fins a 1800C,s'obté un nou pom=-
post,d'un color similar i que un cop caracteritzat per ana-
lisis elementals i per termogravimetria,s’ajusta al trimer

Br,,Cer(on)(Hzo)

o ~
de fdrmula : (en)FZCn\\Br Br

T CrF,(en)(H,0)

Finalment s8'ha observat que si el producte de partida,
amb sasen,s'escalfa diractament a 1800C durant unes hores,no
es pot obtenir el trimer pur,ja que es comenca a descompon=-
dre.



33

5-BIBLIOGRAFIA

1-J.W.Veughn,0.J.Stven,V.E.Magnusson Inorg.Chem.7,(1968),
736
2-J.W.Vaughn Inorg.Nucl.Chem.Lett.4,(1968),183
3-J,W.Vaughn,A.M.Yeoman Inorg.Chem.15,(1976),2320
4-J.W.Vaughn,G.J.Seiler Synth.React.Inorg.Met=Org.Chen.
9,(1979),1
5«J.Casab8,A.Solans,C.D1az,J.Ribas,A.Seguf ,M.Corbells
Transit.Metal.Chem.19,(1985),128
6=J.Casab8,A.S50lans,X.Solans ,M.Font=-Altaba,C.Diaz,J.Ribas
Transit.Metal Chem.9,(1984) ,469
7-W.C.Fernelius Inorg.Synthesis 2,(1946),229
8-J.H.Bigelow Inorg.Synthesis 2,(1946),245
9-J.W.Vaughn,J.S.Frigerio Inorg.Chem.24,(1985),2110
10-J.Ribas,J.Casab8,0.Baré§ Thermochim.Acta 47,(1981),271



III-CARACTERITZACIO



37

1-ANALISIS ELEMENTALS

Les an3lisis elementals de C,H 1 N s'han realitzat mit-
jangent un analitzador automdtic Carlo Erba 1104,de 1l°'Instis
tut de Quimica Organica,del CSIC de Barcelona.

l.1-Complexos aminats de crom(III) amb anions senzills

En la taula 1.1 s'indiquen els resultats de les an3li=-
sis elementals, obtinguts pels diferents compostos de fdrmu-
la gensral trans-lCrF(aa)(bb)(H20)|x2 on aaybb=en,tmd,chx i
X=C1,Br,I 1 S,0, .

Taula 1.1

Resultats de les analisis elementals dels aquoscomplexos

COMPOST calc. ¢ ¢ $H %N
trob.

trans{CrF(en)z(H20)|012 }g:éA 2:33 %g:go
transﬁCrF(en)z(H20)|B;2 ig:gl ::38 ii:éﬂ
trans4CrF(en)2(H20)[12 ig:g7 g:gg ii:éo
transJCrF(en)z(Hzo)lszos ig:gl ::38 ii:ée
trans-CrF(tad),(H,0) [C1,.0.5H,0 Seeax 72n 2184
trans-hrF(tmd)z(Hzo)IBrz «0.5H,0 13:24 ::27 ig:go
trans-CrF(tnd),(H,0) |1, .H,0 i::és ::gz ii:gl
trans-CrF(tnd),(H,0) 5,0 0.0 52t e
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Taula 1.1 (cont)

COMPOST calc. gc ZH ZN
trob.

trans=Crf(chx),(H,0)|Cl, .0.5H,0 gg:gl 78 1401
trans-hrF(chx)z(HZO)IBrz gg:go g:gg ii:g4
trans-rF (chx),(H,0) |1, 2.5 2 8
transErF (chx),(H0) [$,04.H,0 26.1 o4 113
trans{CrF(en)(tad)(H,0)] C1, 203 €7 Tace
trans4CrF(en)(tmd)(H20)|sz %2227 §:§2 i::g3
transCrF(en)(tnd) (H,0) |1, 5.4 4.1 1108
transCrF(en) (tmd)(H,0) |,0¢ s 55 Lok
trans-CrF(chx)(tmd)(H,0)[C1, g%:gs ;:27 ig:gg
trans-CrF (chx)(tnd) (H,0) [Br, 247 5.8 1.6
trans<CrF(chx)(tmd)(H,0) |1, 33:25 ::go ig:gs
trans-FrF(chx)(tmd)(Hzo)[3206-H2° §§:;4 g:és ig:gl

Les an3lisis elementals dels productes de partida per
l'obtenci8 del nou compost trana-[CrF(chx)z(Hzo)I(c104)2 es

donen en la taula 1.2.
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Taula 1.2
COMPOST calc.y ¢ % H % N
trob.
|CrE(chx) (H,0),, [Bro1.5 H,0 20.75 S5 320
trans= [CrF,(chx),| C1. Hy0 30 6.3 a7
trane- [CrF(chx),(H,0) [(C10,), 325 2> o290 13700

Les an3lisis elementals dels complexos deshidratats=-anio
nitzats,obtinguts per escalfament en estat sdlid,es donen en
la taula 1l.3.Es pot observar que alguns d‘'aquests compostos,
que en principi celdria esperar que fossin anhidres,s'hidra-
ten facilment,

TaUIB 1l 3

An2lisis elementals dels complexos deshidratats=anionitzats

calc.
COMPOST ¥XC EH % N
trob.,

. . .00
cte-rFCl(en), [C1eH,0 174 &3 ioue
cis-CrFBr(en Br 13.70 4,60 16.00

F (en)sl 14.0 4.8 15.7
cis{CrFl(en)2|Ifo.5 H,0 ig:ge g:;s ig:i4
c1s{CrF(S,04)(en), |+ 0.5 H,0 ig:g3 475 %2:35




Taula 3.1 (cont)

calc.
COMPOST £C %H XN

trob,
trans4{CrFC1(tmd), [C1.0.5 H gg:ga g:gz ig:;3
trans-CrFBr(tmd), [Br %g:go g:ga ﬁ:ge
cis- [CrFI(tamd), |1 e 35 ﬁg‘
cis/trans-brFtszos)(tﬂd)zI-0-5 H,0 ig:gs g::l i::gs
¢is<CrF€l(chx), [C1.1.5 H 32;31 ;:8’ ﬁ:il
cis-FrFBr(chx)ler.1.5 H,0 gg:%o g:;7 ii:gz
cis=CrFI(chx), |1 25.a 5.4 9.7
cis-LrF(S,0.)(chx),| §i:§° 2:%5 {g:gl
trans-CrFCl(en)(tmnd)|C1.0.5 H,0 gg:gs 2:27 ig:gs
cis=CrFCl(en)(tmd)|Cl gi:gA 2:22 gg:gg
cis-CrFBr(en)(tmd)|Br 31.2:24 §:33 ig:?
cisﬂCrFI(en)(tmd)lI ig:ga i:gz ig:il
c1sCPF(5,04) (en) (tad)) 165’ 48 130
c1s4CrFC1(chx)(tnd) [c1.0.5 H,0 3T et 2o
cis-CrFBr(chx)(tmd)|Br.0.5 H,0 gg:gs 2:34 {3:39
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Taula 1.3 (cont)

calc.
COMPOST $CcC %H % N
trob.
° P 0.
cis-brFI(chx)(tmd)II gi.gs :.38 io.gz
cisﬂCrF(Szos)(Chx)(th)l-0-5 H,0 gg:gs 3:34 ig:gg

l.2-Complexos aminats de crom (III) amb anions cianurats

Les an3lisis elementals de les sals doblement complexes
del tipas trans- er(chx)z(H20)||M(CN)4| (per M=Ni,Pd,Pt)
es donen en la tauls 1l.4.En aquesta taula tamb& s'hi poden .
trobar els resultats obtinguts pel compost trans-lCrF(en)-
(tmd)(Hao)llPt(CN)4| que s'ha preparat degut a l'interés que
té en l'estudi de les interaccions Pt=-Pt ;el compost andleg
amb chx-tmd,com amines,no s'ha pogut obtenir,ja que es tro=-

ba impurificat pel corresponent complex dinuclear que es
forma r3pidament,

Els resultats de les an3lisis elementals dels compostos
del tipus trana-FrF(aa)z(Hzo)l|Fe(CN)5(ND)| (per aa=en,tmd,
chx) tambés es poden veure em la taula 1.4
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Taula 1.4

Andlisis elementals de les sals doblement complexes

calc.
COMPOST ¥C XIH XN
trob.
8.58 o4 22.50
trans{CrF(chx)z(Hzp)lF1(CN)4I-ch ga.g 2.53 22.?
35.20 «87 0.
trans-CrF(chx),(H,0)] [PA(CN) 4| -H,0 4.7 5.8 199
30.28 5.0 17.66
trans4CrF(chx)2(H20)IPt(CN)4|-H2° 30.2 4.95 17.2
20.73 .84 2l.4
trans-FrF(en)(tnd)(H2°)|Ft(CN)4| 20.6 3.7 21.2g

28.03 5.10 29.73
trans-CrF(en),(H,0)|[Fe(CN)(NO) [0  33:¢% 209 23-73

23.43 4.77 30.38
trans-FrF(tad)z(ﬂzo)HFe(CN)5(N0)|-2 H0 23,77 4.6 30.0

32,75 6.42 22.48
trans-CrF(chx),(H,0)| Fe(CN)g(NO)| .5 H0 35°6° 3 517¢

En la taula 1.5 es poden trobar els resultats obtinguts
en les andlisis elementals dels complexos dinuclears amb un
grup cianur pont.
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Taula 1.5

Analisis elementals dels complexos dinuclears amb pont cianur

calc.

COMPOST trob. $C XH ZN

41.59 3.03 24.26

37.69 2.75 21,99
37 .4 2.8 21.0

cie-I(chx)zFCr-NC-Pt(CN)B‘ gf:;o 2:34 ig:IS

cia-I(chx)zFCr-NC-Pd(CN)SI

I 21.42 3,57 22.22
3 21.3 305 21.8

27.95 4,30 20.07
28.1 4.4 19.8

cis=- [(en)(tmd )FCr=NC-Pt(CN)

cie- |(chx)(tmd)FCr=NC=Pt(CN),|

30.36 4.60 32.19
29.5 4.4 30.9

39.62 5.44 27.19
38.3 5.3 26.3

c1s-|(t-d)2FCr-uc-Fe(CN)4(N0)|

cis- [(chx), FCr-NC-Fe(CN),(NO)|

1.3-Compostos polinuclears de crom (III) amb pont bromur

En la taula 1.6 es donen els valors tedrics i experi=
mentals,de les andlisis elementals dels compostos polinu=-
clears amb pont bromur,tant amb l'amina 1,2-ciclohexanodiami
na com amb l‘etilendiamina.El producte obtingut en el cas
de la chx és un dimer de fdrmulas |(chx)FZCr(Br)zchz(chx)l
que €s totelment anhidre.

En el cas del compost amb en,s'obté un trimer,que se=-
gons els resultats de les analisis elementals es podria ajus
tar a la fdrmula:

Br-CrF._.Br(en)
(°")Fz°“:ar-CrF§(an)(Hzo)l' H 0
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Ara bé,sembla més ldgic penear que aquest producte,en reali-
tat,8s idnic 1 té la fdrmula:

-CrF H,O
sl
= 2 )(Hzo)

ja que un 18 Br~ coordinat,perd sense ser pont,serd forga
1abil.

Taula 1.6

Andlisis elementals dels compostos polinuclears amb pont
bromur.

calc.
COMPOST ¥C EH ¥EN
trob.
25.36 4.93 9.86
|[(ehx)F cr(Br),CrF,(chx)| 24.7 5.1 9.4
9,93 3,89 11.57
[(en)F ,Cr(BrCrF ,(en) (H,0)), B oi6 3.8 111
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2-ESPECTROSCOPIA INFRAROJA

Tote els espectres infrarojos s'han realitzat en l'es-
pectrefotdmetre Beckman Acculab 4,aplicable a 1l'interval com

prds entre 4000 i 600 cn~L,

Aquests espectres s'han fet amb pastilles de KBr,prepa-
rades de la forma habitual,en motlle,sota pressif i al buit.

Les condicions d'operacifé han estat les determinades per
l’aparell,en treball de rutina,per un escombratge de 10 mi =~
nuts.

2.1=Productes aminats de partida

Els complexos de crom (III) amb amines bidentades,com sdn
l'etilendiamina,la trimetilendiemina i la 1,2=-ciclohexanodis
mina,presenten en l'infraroig gran nombre de bandes.Dins d'a
quests tipus de complexos,en la bibliografia,s'han estudiat
amb detall,els que tenen la fdrmula general trans-|CrF(aa)z
(Hzo)lz+ (1=4),especialment quan aa=en (5,6).D'una forma ge-
neral,es pot fer l'assignacid de bandes per aquests compostos
i que ve donada en la taula 2.1,

La banda corresponent a la deformaci8 asimétrica iS]NHz),
que per l'etilendiamina es troba a 1600 cm'l (1),pot variar
segons si les amines es troben en posicié trans o en cis,ob
servant-se que aquesta banda apareix a freqi&ncies més grans
en el cas del compost trans.Per altra banda,hi ha sutors (1,7)
que indiquen que pot presentar un cert desdoblament en el cas
de 1l'isdmer cis,mentre que el compost en trans presenta una
sola banda.

Diversos autors assenyalen també,que l'estudi d'altres
regions de l'espectre tamb& permet diferenciar la forma trans
de la cis.Ara bé&,les proves experimentals aportades sfn menys
clares.Per exemple,hi ha autors (2),que indiquen que en la
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Taula 2.1
Assignaci8 de bandes pels compostos
trans-|CrF(aa)2(H20)]2‘
Freqiiéncia (cm'l) Assignaci6 ’
3300,2077 stretching NH
1600 bending NH,
1460 bending CH,,
1300 deformacié assim.
wagging CH2
900 rocking CH,
800 rocking NH,
550,395 stretching CrN
deformacié amines
355,370 stretching CrF

regid entre 550-400 cn'l es poden trobar 4 bandes,pels comple

xos amb les amines en posicif cis,mentre que si estan en trans
tan sols n‘hi ha tres.Per altra banda,aquesta regié &s molt
sensible a la preséncia d'aigua d'hidratacib,per tant,no és
massa fiable basar-se en aquest criteri per justificar si el
compost és cis o trans.

En tots els compostos aqui estudiats,el qud realment ens
interessa &s el grup de bandes caracteristiques de cada ami-
na (8),que permet diferenciar-les.Aquestes bandes es troben
en la taula 2.2.

En les figuree 2.1-2.5 es poden veure els espectres in-
frarojos dels compostos trana-|CrF2(aa)(bb)|* «En el compost
en que les dues amines 88n la chx,ha estat possible obtenir
el compost cis,per escalfament en estat 8dlid del producte
trans,i el seu espectre infraroig es pot veure,juntament amb
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Tauls 2.2

Bandes caracter{stiques dels compostos de crom(III)
anb diferents smines bidentades

Amina Freqiidncies de vibracié (cm'l)
en 1000,1140,1280,1450

tmd 1040,1200

chx 1030,1070,1100,1140,1200,1240

amb el del producte sense escalfar,en la fig.2.2.Es pot obser
var que l'espectre practicament no es modifica.

e R e e,
N . Pl ] -+ | Fig.2.1
o %4f}{-1—kii Espectre infraroig
A AT del
: trana-lCer(en)zlcl

L. P L —
Fig.2.2 s e r s
Espectre infraroig | .\.. - _ SO ¥ :ﬂf?TZEE:f#_:j?
dels compostos e p o » - '
|CrF2(chx)2|cl, %

(a)trans 1 (b)cis
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En el cas en que ea=bb=tmd,per escalfament en estat sd-
lid del compost trans,s’obté un nou producte,amb un espectre
infraroig idéntic,que segueix sent trans,perd en el que pro=-
bkeblement hi ha hagut canvise conformacionals.(veure cap. 5,
apartat 2.2).(Fig.2.3)

b
+|\| Fig.2.3

S A +{ | Espectre infraroig

S iy “ ' del

| i t trans=|Crf,(tmd), |C1
sl (a)abans d'escalfar

i;%":f“+“%;i¥:fﬁ—j;;'é%;igfiifiligjf::; (b)després d'escalfar
l’_ ¥ R .. -]

e h g N e
i I L al i 3 23 0 Bl e ':' J‘- - L] g "
-o—-1 SN QU (SCN Sy S (S T TR B ; ] ':_ _:_ I I :. -;.. i - I
w0 l— - “-‘ _ T 'i"" T Pl _=___; .
ey -l g _.1. - |" J . 1. j“L"! o
o 11 T - 'J_‘_A NES T _|-; _ : : T3 pd ‘i
TN T M N P A A

" __."\ _[q S O TN R I W) T J 1 '.} ”;
% i k, T RS =1 _I.,_L\r._'-.,. | )
ad TRV 1-1 - ] ‘ Lo 1 ks TR ‘ .j. ._f. & .
oo l oo _L_ u -:l‘-wi "‘:“ln”; Luu‘ ‘;tw‘ -I-—.V -l o
| *-‘:- \nmg‘_ -
Fig.2.4-Egspectre infraroig del
trans-[CrFZ(en)(tmd)IBr
“_""-"I— " :__1_ ___ln‘s .: a3 :{?"""‘? :I‘ :- ’il ,r . ; .!_’_II!A_‘;_'_ l‘ar____t;_
= 5 o R 0 P Ny M N O I B A e
M ] -:— oo §oaefd bl »
" — et i - ©
- b I el [ SNy S A MR SR e o
i ‘.|: EEREREE a F _‘ I w
”?1 } i ...‘L‘.]__:._ ;./\.r,ﬁi... g+ i 'i"l" L =
B B |'J'U*"‘ - f : i il 1 I
¥ \ 5 i - L] Fos - o
] = ' ; =2 5 \ - l.’..l, Al
: S d=1:1. = J., U U i I U‘\;

Fig.2.5-Espectre infraroig del
trane-|CrF2(chx)(tnd)|Br
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En els compostos del tipus trana-[CrF(aa)(bb)(HZO)1(0104)2
la banda deguda & 1'anié c10; enmascara les bandee correspo=-
nents a les emines,com es pot veure en la fig. 2.6.Es per ai
xd que l'espectroscdpia infraroja d'aquests compostos no ens
déna cap informacib.

. : '19" y 1.:'{'{- .f-—;‘{u "nl_. =

p BRE B i R i aTE

B TOUIO SO T 0 L 232 T T R SR PR SR ERSHEA LI I Iy
 » '.i : ! ! s ;r‘-'\":"’j";\:lr"l' w;t..'_'f,i_ : 1| Qi _.:-_|...i
tel N T EREEED ST AT
L B HEET H —HATH A1
f- e - r ; --I —t E.__',_,V.' R .

LW T T N R

Y ; l--... 'l.-r’ I: ;l-i ‘:tE' _1";“}I ‘Blﬁls‘?'ﬂ'h

Fig.2.6-Espectre infraroig del
trans- [CrF(en),(H,0) [(C10,),

El compost (cthz)[CrF4(chx)|CI.praaenta en 1’1nfrarbig
una banda & 1500 cm” ~,a més de les prdpies de l'amina coor-
dinada,que correspon a 1°i6 cth; (9).(Fig. 2.7)

E
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1
1o fags
. 1
SE Re gt
|
. 8
Ll
s8
% i I
' oon — T ] asn ) .
- — Witk ot L L T Lt M

Fig.2.7 =Espectre infraroig del
(cth2)|CrF‘(chx)[01
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2.2=-Productes cianursts de partidas

Ko Meen) |

El grup puntual de simetria d'aquests complexos plano-
quadrats &s el D, ieegons aix0,aquestes moldcules presenten
16 modes normals de vibraci$ fonamentals:ZAlg,lAzg,zal ,2329'
1E9,2A2u,2320 i 4Eu.0e tots ells,els modes normals de ges es
pdcies de simetria Eu 1A, s6n actius en l'infraroig,mentre
que els Alg'Blg'Bzg i Eg ho s8n en el Raman,sent els A i
els B,, 1nactius tant en 1'infraroig com en el Raman.

29

L'assignaci6 de bandes per aquest tipus de compostos,
quan M=Ni,Pd,Pt es troben en la taula 2.3 (10)

Taula 2.3

Assignaci8 de bandes de l'espectre vibracional dels compostos
de fdrmula general lM(CN)A{Z',per MsNi,Pd o Pt

Aspignacss Freqiancia (ca™")

Ni Pd Pt

RV, stretching sim.CN A} 2142 2159 2164

R 02 stretching sim.MC Alg 405 424 467

RV, stretching CN 81q 2133 2146 2145
IR Vg stretching asis.CN E 2121-26 2134 2134-23

IR Vg stretching asim.MC E, 541 485 506

IR V), bending asim.MCN E_ 422-416 383 407

IR 012 defor.fora pld MCN Ay 443 -—— 468

En la fig. 2.8 es poden veure els espectres vibraclo=-
nals d'aquestes tres sals.A més de les bandes prdpies del
grup CN”,en la regié entre 3550 1 3200 cm'l es veuen les ban-
des corresponents als modes normals de stretching dels grups
OH™ de 1'aigua d'hidrataci8,i entre 1630 1 1600 ca~! 1les
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corresponente als modes normale del bending HOH.

. pyg—p—
‘I""..r“l ) v 3 § I BRI TR
L)

Fig. 2.8

] Espectre infraroig dels
“—{ compostos K2[M(CN)4{ .

(a) M=Ni,(b) MsPd,(c) M=Pt

H£2|Fe[CN}5(N0!|

Aquest complex pertany a l'espdcie de simetria CAv.i presen=
ta 33 modes normals de vibrac16=8A1,A2,431.2BZ.95.93 tots
ells,tan sols els Ay 1 els E 88n actius en 1l'infraroig.Segons
estudis realitzats per diferents autors (11) es pot fer l'a-
1l*assignaci8 de bandes,que es d6na en la taula 2.4.

L°16 nitroprussist ha estat ampliament estudiat,per tal

de determinar si l'estat d'oxidacié del ferro s II o III, i
per tant,si el grup NO és neutre o catidnic.En la bibliogra-
fia es troba que els compostos amb NO presenten la banda

V (NO) a 1878 cm'1(12).lentre que els que tenen el grup not
la presenten a 2220 cn'l(lz).A més,es pot comparar la frequdn
cia de stretching CN en compostos de ferro(II) 1 de ferro(III)
amb la del nitroprussiat,observant=se que en aquest cas,fs
ferro(II) 1 que el grup NO 6s catidnic (14).

L'espectre vibracional d'aquesta sal es troba en 1la fig.
2.9.
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Taula 2.4

Assignecid de lee freqlitncies de vibracié de 1'anié pseudo-
octasdric |Fo(cn)5(N0)|2‘

Especie de Simetrie

A;_ E
Assignacié V(cn'l) Assignaci6 V(cn'l)
y1 Y(CNax) 2173 V16 V(CNeq) 2143
p2 V(CNeq) 2162 J17 Y(FeCeq) 420
V3 Y (NO) 1947 J18 M\(FeCN) 322
ya Y(FeCeq) 405 V1g O (FeCN) 436
Vs y/(FeCax) 468 )20 ﬂﬁtFeCN) 494
Ve V(FeN) 654 J21 Y.0(FeNo) 665
V7 Q(FeCN) 501

i_ ;

1
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& : 3 | E
i _‘-__'_. 5 .._.. H ! -
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Fig.2.9-Espectre infraroig del
Nalea(CN)B(NDN

Segons G.Bor (15),en la regié del V(CN) apareixen 4
bandes en lloc de tres.
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D'altres autors (16,17) assignen el bending FeCN a la
bands de 518 ca~1 1 el bending FeNO a la de 663 cn'l.-entro
que la freqlidncia de stretching Fe-C es troba a 422 c-'l i
la de stretching Fe=N a 496 c-'l.

2.3=Complexos aminats de crom (III) amb anione senzills _

Els espectres infraroig dels compostos de fdramula gene
ral trans-]CrF(aa)(bb)(HZO)(x2 per as=en,tmd,chx 1 X=Cl,Br,I
coindideixen amb els dels productes de partida corresponents
(Fig. 2.10-2.29).Es pot observar en tots ells,que en la zona
de 1100 en~! no apareix la banda del Cl0, ,el que indica
que no ha quedat producte sense reaccionar i que en tots els
casos s'ha canviat aquest ani8 per l'halur coerSponant.‘

Fig.2.10-Espectre infraroig dels compostos
a)trans-[CrF(en)z(HZO)l012
b)cia-]CrFCl(en)2ICI

Fig.2.11l-Espeetre infraroig
a)trans4CrF(en)2(H20)|Brz
b)cis4CrFBr(an)2|Br
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Fig. 2.12-Espectre infraroig dels compostos
a)trans-|CrF(en)2(Hzo)II2
b)cis-lCrFI(on)zll
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Fig.2.13-Espectre infraroig dels compostos
a)trans-ICrF(on)z(Hzo)l5206
b)cia-[CrF(Szos)(en)zl

En el cas dels compostos de formula general trans=-|CrF-
(al)(bb)(Hzo)|5206.a'observa.a més de les bandes tipiques de
les amines,les bandes tipiques de 1'anif ditionat:a 1240 cu'l
i a 1000 cm'l que es superposa amb les de les amines.

En quant als espectres vibracionals dels productes des-
hidratats-anionitzats ,es pot observar que varien molt poc
respecte als inicials.

Els compostos en els quals les amines 86n aa=bb=en (fig.

2.10-2.13),presenten,un cop deshidratats,una lleugera dife~
réncis respecte ale inicials,en la banda de 1600 cq=1.
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S'obs®rva que mentre el producte iniciael (a) déna una ban-
da estreta 1 ben definida,el producte deshidratat=anionitzat
(b) la presenta més ampla i té& una espatlla per sobre dels
1600 cn'l.tipic del bending NH, quan les amines estan en cis.

En quant al compost amb x-szoe.os pot veure que la ban-
da corresponent a aquest anil practicament no varia en
passar d'estar lliure a estar coordinat (fig. 2.13) (18).
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Fig. 2.l4-Espectre infraroig dels compostos
a)trans=|CrF(tmd),(H 0)|c1,
b)trans-|[CrFC1(tmd), |C1
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Fig.2.15-Espectre infraroig dels compostos
a)trans-ICrF(tndjz(Hzo)|Br2
b)trans-lCrFBr(tad)zlar
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Quan es té com amines aa=bb=tmd (fig. 2.14-2.17) e'ob-
serva que mentre que si XsCl~o Br~la banda de 1600 em™t no
s’altera en deshidratar 1 anionitzar el producte,ja que tots
dos 86n trans,quan la X=I"o Szog'.aqueata bande es fa més am
pla i presenta una petita espatlla per sobre de 1600 cm'l,la
qual cosa és ldgica ja que les amines estan en cis.

Fig. 2.16-Espectre infraroig de
a)trans4CrF(tmd)2(H20)|12
b)cis-[CrFI(tnd)2|I

1 I
B :ﬁ.gu

Fig.2.17-Espectre infraroig dels compostos
a)trans-lCrF(tmd)z(HZO)|5206
b)trans/cis<CrF(S,0,)(tmd) ]

En la sdrie en la qual les dues amines s8n la chx,(fig.
2.18=2.21) es pot observar que en el cas del compost deshi=
dratat-anionitzat,la banda de 1600 cn~1 és més ampla i pre-
senta una espatlla;aixd &s degut a la posicif cis de les ami
nes,mentre que el producte inicial ICrF(chx)z(Hzo)]x2 és
trans.
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Fig. 2.18=Espectre infraroig dels compostos:
a) trans=-|CrF(chx),(H,0)|Cl1,
b) cta-ICchl(chx)2|c1
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e

Fig.2.19- Espectre infraroig dels compostos
@) trans=-|CrF(chx),(H 50)|Br,
b) cia-lCrFBr(chx)2|Br
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Fig. 2.20-Espectre infraroig dels compostos
a)trans-lCrF(chx)z(H 0)| 1,
b)cie-lCrFI(chx)zll
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Fig. 2.21=-Espectre infraroig dels compostos
a)trans-|CrF(chx)2(H 0)[8
b)cis-[CrF(Szoﬁ)(chx)zl

En el cas de les sdries emb amines mixtes:en-tamd (fig.
2,22-2,25) 1 chx~tad (fig. 2.26-2.29) s'observa 1la presencia
de les bandes tipiques de cada amina.En aquests casos també
es poden observar lleugeres variacions en la banda de 1600
cn'l.degut a la diferent posici8,trans o cis,de les amines,
tel 1 com ja s'ha vist en les sdries anteriors.
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Fig. 2.22- Espectre infraroig de
a)trans-[CrF(en)(tad)(H, o;lc1
b)trans-[CrFCI(an)(tnd)|c1

Fig. 2.23-Espectre infraroig de
a)trans-| CrF(en)(tmd)(H 0)IBr
b)cia-]CrFar(on)(t-d)lar
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Fig. 2.24-Espectre infraroig de
a) trans-ICrF(en)(t-d)(HZD)l12
b) cis=|CrFI(en)(tmd)|X

Fig. 2.25-Espectre infraroig de
’) trana-lCrF(en)(tnd)(H20)|8206
b) cis-|CrF(S,0¢)(en)(tmd)|
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Fig. 2.26=Espectre infraroig de
a) trans-lCrF(chx)(tnd)(Hzo)|C12
b) cis-|CrFCl(chx)(tmd)|C1
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Fig. 2.27- Espectre infraroig de
a) trans-|CrF(chx)(tnd)(H20)[Br2
b) cis~ [CrFBr(chx)(tmd)|Br
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Fig. 2.28-Espectre infraroig de
a) trana-[CrF(chx)(t-d)(H20)|Iz
b) cis=|CrFI(chx)(tmd) (I
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Fig. 2.29-Espectre infraroig de
8) trans=-(CrF(chx)(tmd)(H,0)|S,0¢
b) cie-[CrF(SZOG)(chx)(tud)|
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2.4-Complexos aminats de crom (I1I) amb anions cianurats

Els espectres infraroig de les sals doblement complexes
trans=- |CrF(chx)2(H20)||M(CN)4| (per M=Ni,Pd 1 Pt) (fig. 2.30-
2.32) 1 trans-lCrF(aa)(bb)(H20)||Pt(CN)4 | (per aa=tmd i bbe=en,
chx) (fig. 2.33,2.34),presenten les bandes corresponents al
catil aminat,i en la zona de 2100 cn"l,la banda corresponent
8 1'anif cianurat.Aquesta banda,corresponent al stretching
asimdtric dels grups CN,en formar-se el complex dinuclear amb
pont cianur,es desdobla,degut a la pdrdua de simetria (passa
del grup Dsn al CAv).donant una nova banda a freqiidncies més
altes,i que s‘assigna a la vibraci6 de stretching del grup CN
pont. >

A e ' L] 4. iz 14 1A

L

1400 oo Lol

Fig. 2.30-Espectre infraroig del
a) trans=-|CrF(chx),(H,0)| [N1(CN), |
b) cis-I(chx)zFCr-NC-Ni(CN)S |

Ee pot observar també,que en formar-se el corresponent
compost dinuclear amb cianur pont,les bandes corresponents
@ les amines practicament no es modifiquen;no obstant,es pot
veure una lleugera variacif en la banda de 1600 cu'l degut
8 la posicib cis de les amines.
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Fig. 2.31=Espectre infraroig del
s)trans-[CrF(chx)z(Hzojl|Pd(CN)A
b) cis-[(chx)zFCr-NC-Pd(CN)3|

Fig. 2.32-Espectre infraroig del
a) trana-lCrF(chx)z(HZO)l [PE(CN)
b) cis-[(chx)zFCr-NC-Pt(CN)3|
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Fig. 2.33-Espectre infraroig del
a) trana-|CrF(en)(t-d)(H20)HPt(CN)4|
b) cis-](pq)(tnd)FCr-Nc-Pt(CN)3|
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Fig.2.34-Espectre infraroig del
cis- [(chx)(tmd)FCr-NC-Pt(CN),

En la taula 2.5 s'indiquen les posicions de les bandes,
tant per les sals doblement complexes com pels compostos diw
nuclears amb pont cianur.Aquests compostos dinuclears tenen
tots els modes normals de vibracif de stretching CN actius
en 1'infraroig,ara bé,els dos més intensos sén els deguts al
cesdoblament de la vibracié Vg i les altres dues bandes es
solapen amb aquestes.
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Taula 2.5

Variaci6 de la freqldncia de stretching V(CN) de les sals
doblement complexes,en passar al corresponent compost dinu=-
clear amb pont cianur.les posicions de les bandes vénen
expressades en nombre d'ones.

Pah Cav

trans-lCrF(chx)z(Hzo)I|H(CN)4| cis-](chx)zFCr-NC-M(CN)3

Ni Pd Pt _ Ni Pd Pt
A, (R) 2142 2159 2l64 A, (IR) solapades
1 "lg 1
04 Blg(R) 2133 2146 2145 BI(IR) solapades
V., E. (IR) 2120 2130 2130 A.(IR) 2120 2120 2130
8 u 1

BI(IR) 2180 2160 2180

trans-lCrF(aa)(bb)(HzoﬂlPt(CN)4l cis-(aa)(bb)FCr-NC-Pt(CN)4

en=tmd en-tmd chx=-tmd
Vi Alg(R) 2164 Al(IR) solapades
Va Blg(R) 2145 BI(IR) solapades
Vg E, (IR) 2125 A (IR) 2125 2120
B, (IR) 2180 2175

Quan 1'anié cianurat &és el nitroprussiat,les sals doble
ment complexes trans-[CrF(aa)z(HZO)l[Fe(CN)s(N0)| (per aa=
en,tmd,chx) (fig.2.35=-2.37),presenten les bandes corresponents
al catid aminat i també les corresponents a l'anif cianurat,
amb la qual cosa es troba una banda prop de12150 cu'l deguda
al stretching \ (CN) 1 una altra a 1950 cm = deguda al stret
ching ) (NO).

En la taula 2.6 s'indica la posicid de les bandes de
stretching V (CN) 1 V(NO),tant per 1°'sni6 lliure com per les
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Fig. 2.35-Espectre infraroig del
trans- |CrF(en)2(H20)| |F.(CN)5(N0)]

sals doblement complexes.

Quan el compost té com a amines chx o tmd,s'ha pogut ob-
tenir el compost dinuclear amb pont cianurjdegut & la pérdua

de simetria de la molécula,la banda de stretching V (CN) es
desdobla.
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Fig. 2.36-Espectre infraroig del
a) trana-ICrF(tnd)z(Hzo)[lFo(CN)S(NOﬂ
b) cis-[(t.d)2FCr-Nc-F.(cu)4(No)|

En quant a la banda de stretching \)(NO).es pot observar
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que en formar=-se el pont experimenta una lleugera modificaci$,
tot 1 que la seva posicif no s'alteras.
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Fig. 2.37=Espectre infraroig del
a) trans-lCrF(chx)E(HzojllFo(CN)s(N0)|
b) cis=| (chx),FCr=NC=Fe(CN) ,(NO)|

Taula 2.6

Vibracions de stretching V (CN) 1 VJ(NO) del nitroprussiat,
en 1l'ani8 lliure,en les sals doblement complexes i en els
corresponents dinuclears amb pont cianur.

en tmd chx trd chx
V(CNax)2173 2170 2170 2200 V(CNpont) 2200 2200
V(CNeq)2162 2160 2160 2160 Y(CNterm) 2160 2160
V(CNeq)2143 2140 2130 2120
J(NO) 1947 1940 1950 1930 V(NO) 1960 1950

1960 1950 1930
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2.5=Complexos polinuclears de crom (III) amb pont bromur

En la fig. 2.38 es pot observar l'espectre infraroig del
lCer(chx)(Hzo)zlar en comparacid amb el del dinuclesar
|(chx)FZC¢r'>CrF2(chx) |.Es pot veure que en la regié de 3000

cm’l no spareixen,en el segon cas,les bandes corresponents a
l'aigua,sino Ginicament 1les propies del stretching N=H.
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Fig. 2.38-Espectre infraroig del
e) [CrF,(chx)(H,0), |Br
b)|(chx)FZCr(Br)ZCertchx)|

Per altra banda,també es troba una gran diferencia en
la banda de 1600 cm'l corresponent al bending NH,,ja que és
molt sensible a la presdncia d'aigusa.

En la zona de 2500 cm"1 s'observa,en el producte de par-

tida,una banda que es pot assignar a les vibracions per ponts
d'hidrdgen 1 que no apareix en el cas del compost dinuclear.

En la fig. 2.39 es pot veure l'espectre infraroig del
|CrF2(en)(H20)2|Br en comparaci6 amb el trinuclear

_ cr/Br/Cer(en)(Hzo)

Br,observant=-se que no hi ha dife
2 \BkCer(en)(Hzo) ) -

réncies entre tots dos en la zona estudiada.
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Fig. 2.39-Espectre infraroig del
a) |CrF2(en)(H20)2[Br

. G<r-CrF2(en)(H20) &
_ r-Cer(en)(Hzo)

b)




3-ESPECTROSCOPIA ELECTRONICA

Els espectres electrdnics realitzats a partir de subs=
tancies en solucif,s'han registrat en un sparell Beckman UV-
5230 amb escombratge automatic entre 700 1 200 na,de doble
feix 1 amb un registrador potenciomdtric Beckman.

Pels compostos en els quals ha estat necessari realit-
zar l'espectre en estat sdlid,s'ha utilitzat la técnica de
pastilles de KBr,obtingudes sota pressif,en motlle i al buit,
amb referéncia de KBr.L'aparell utilitzat en aqueste casos
ha estat el mateix.

3.1=Complexos catidnics aminats,de partida

Els complexos de ions de configuracié d3,com és el cas
del crom (III),que tenen simetria octaédrica,poden presentar
com a maxim tres bandes en l'espectre electrdnic,que corres=
ponen a les transicions d=d permeses per la regla de seleccid
de spin.En general,els compostos aminats de crom (III) pre=-
senten tan sols dues bandes en la zona del visible,ja que
els valors del Dq sén bastant elevats i la tercera transicid
té lloc a energies corresponents a la zona de l'ultraviolat,
solapant-se amb les transicions de transferéncia de carrega.

Quan en un compost octaddric es canvia alguns dels 1lli=-
gands,la moldcula perd simetria i es produeix un desdobla-
ment de les bandes.En el cas dels compostos del tipus trans-
|CrF2(aa)(bb)|* la seva simetria ja no és octaedrica,sino
que pertany al grup de simetria D,y s2mb la qual cosa,cada una
de les bandes es desdobla.(Fig. 3.1)

La posicié de les bandes pels diferents compostos del
tipus |CrF2(aa)(bb)|‘ s'indiquen en la taula 3,1l.
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Fig. 3.l-Desdoblament de les bandes de
1'espectre visible dels compostos del
tipus trans-[Cer(aa)(bb)l*

Taula 3,1

Posici8 dels maxims d'absorcié pels compostos ICrFZ(aa)(bb)[‘

cospost ref A max A asx Amax Amax
trans- [CrF (en),|* 19 530 (sh) 465 397 351
trans-ICrpz(t-d)2|* 19 538 468 398 360
trans-lCertchx)z|‘ 19 530 (sh) 467 397 354
trana-|CrF2(en)(t-d)]‘ 8 533 467 396 354
trans-[Cer(chx)(t-d)l+ 8 528 465 394 355
cis-|CrF2(chx)2|' 515 380

Un cop hidrolitzats aqueste productes,els compostos ob-
tinguts dels tipus trane-|CrF(aa)(bb)(Hzo)lz* Pertanyen al
grup de simetria C‘v.i per tant també hi ha un desdoblament
de les dues bandes prdpies del compost octaddric.(Teula 3,2)
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Ara bé,aquests compostos no presenten 4 bandes,sino tan sols
tres,ja que el desdoblament de la segona és practicament nul,

Taula 3.2

Desdoblament de les bandes dels ocompostos
trans-lCrF(aa)(bb)(H20)|2*

Dh c4v
4 2
2g * Mg *
1
4 4y 34
4 4
1

l|

I

iT

Eﬁ
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Fig. 3.2-Espectre visible del

a) trans-[Cer(an)ZICI

b) trana-[CrF(en)z(Hzo)[(0104)2
e

En les figures 3.2 1 3.3 es poden veure els espectres
visibles dels compostos trans-[Cer(sa)zl+ i dels hidrolit-
zats trans-|CrF(en)2(H20)| b per aa=en,tmd,observant~se la
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Fig. 3.3-Espectre visible del
a) trans-ICer(tnd)ZICI
b) trans-|CrF(tnd)2(H20)l(C104)2

desaparicié del desdoblament de la segona banda.Els espectres
corresponents als compostos amb esa=chx es troben en la figura
3.4,en la que es pot observar també l'espectre visible del

nou compost,obtingut per escalfament en estat sdlid del trans-

ICer(chx)zlcl. cis-lCer(chx)2|Cl.
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Fig. 3.4-Espectre visible del

a) ete-lCer(chx)2|01

b) trans-lCer(chx)leI

c) trans-]CrF(chx)z(Hzo)I(C104)2

i

o e
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En les figures 3.5 1 3.6 es poden veure els espectres
visibles dels compostos andlegs amb amines mixtes.

Fig. 3.5-Egpectre visible del

a) trana-lCer(en)(tad)lBr

b) trans-lCrF(en)(t-d)(Hzoj|
(c1o

a)2

Fig. 3.6-Espectre visible del

) trans-|CrF,(chx)(tmd) |Br

b) trans-|CrF(chx)(tmd)(H,0)|
(c10,),

La posicid dels mdxims d'absorcid pels diferents compos-
tos hidrolitzats ve donada en la taula 3.3.
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Taula 3.3

Posici8 dels maxims d'absorcif pels compostos del tipus
trans-ICrF(sa)(bb)(H20)|2‘

compost ref Amax )Amax JMmax
trans-lCrF(en)z(Hzo)lz+ 21,20 515 455 367
trans{CrF(tad),(H,0)| %* 22 535 457 380
trans{CrF (chx),(H,0)|%* 23 520 460 373
trans{CrF(en)(tmd)(H,0)2* & 519 456 368
trans{CrF(chx)(t-d)(Hzojz‘ 8 521 457 370

Els compostos de fdrmula general k:er(aa)(HZO)zlz'
presenten en l'espectre visible dos maxims,(fig.3.20 i 3.21)
un d'ells,amb una espatlla,probablement deguda als dos 1lli-
gands fluor en trans (25).La posicié d'aquests midxims ve in=-
dicada en la taula 3.4,

Taula 3.4

Posicid dels mdxims d'absorcifé pels compostos del tipus
lCer(aa)(HZO)z“

compost ref Anax Ash /\nax

|CrF2(en)(H20)2|Br 25 544 415 372
lerF,(chx)(H,0),|Br - 546 415 375




3.2=-Complexos anidnics ciasnurats de partida
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IM(eny,

Aquests tipus de complexos,quan M=Ni,Pd o Pt,pertanyen
al grup puntual de simetria D‘h.Tots ells presenten absorcié
en la regif de l'ultraviolat,solapant-se les transicions d=d
amb les bandes de transferdncia de carrega,que sén molt in=-
tenses.

Els espectres electrdnics d'aquests complexos han estat
molt estudiats (25=28);en la taula 3.5 es donen la posicif 1
la intensitat de les bandes,pels diferents metalls centrals.

Taula 3.5

Posicif dels m2xims d'sbsorcié pels compostos del tipus

pcen) £

compost Amax (€) assignacid
33C,0 (409) o, —91a
& I 1. 19 129
Ky [Na(oN | 309.5 (770) Alg — Eg
284.0 (4820) -transferd&ncia

266.0 (16150) de carrega

240.2 (1200)
220,5 (7200)
212.0 (9000)

transferé&ncia

Kzlpd(CN )4| * de carrega

279.9 (1590) R
KzlPt(CN).;l * |258'4 (26000) transferéncia
255.2 (29500)

de cdrrega
242,0 (1850)

- # bandes solapades
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Fe(CN). (NO)| 2~

L*espectre visible i ultraviolat de 1'ani8 nitroprussiat
estd amplisment estudiat en la bibliografies (29-31);1'assig-
necif de bandes,sixi com la posicil dels mixims i la seva in
tensitat es troben en la taula 3.6

Tauls 3.6

Assignacib de bandes de l'especfra d'absorcié del |Fe(CN)5(N0ﬂ2'

A max (€ ) Assignacié
498  (8) la) — e (dy— T"N0)

1 1 ®
398 (25) Ay — A (dxz'dyz-—-)ﬂ' NO)
(330sh)(40) 1a), —a, (dey — d,2_.2)

1 1
(2648h)(900) 1A1 -——-;le (dygedy—d,2)
(2388h)(700) Ay —---—ole (dyzed ;= d,2_ 2)
200  (24000) Ia, ——'e (dxy—-—p‘n"‘cu)

3.3=Complexos aminats de crom (III) amb anions senzills

A partir de l'espectre visible dels complexos aminats
de crom (III) es pot veure si les amines bidentades estan en
trans o en cis.S'ha comentat anteriorment (apartat 3.1l) que
els compostos del tipus trans-lCrF(aa)(bb)(HZO)lz’ presenten
tres mdxims d'absorcif,entre 350 i 700 nm,degut a la simetria
pseudo-tetragonal de la moldcula. Tal i com es podia esperar,
tats els compostos obtinguts,del tipus trans-ICrF(aa)(bb)(Hzoﬂ
X2 en que X=Cl,Br,I o 1/2 Szos.praaantan un espectre electrd
nic idéntic al del producte de partida trens-|CrF(aa)(bb)

(H,0) |(C104)5



79

Quan s'estudia el producte procedent de la reaccif de
deshidratacié=-anionitzecif s‘'observe,que en la majoria dels
casos,el producte obtingut &s cis;aixd es posa de manifest
per l'espectre visible,ja que ens déna tan sols dues bandes,
a 1'igual que els cis-]Cer(chx)Z]CI comentat anteriorment
(apartat 3.1).

En la figura 3.7 es poden veure els espectres electrd-
nics dels compostos cia-ICrFx(en)zlx i del cis-ICrF(Szos)-
(en)zi.obsarvant-se que tots ells presenten OGnicament dues
bandes,indicant aixd,que les amines estan en cis.Els valors
de les longituds d'ona on es troben els m3xims d'absorcif es
donen en la taula 3.7.

Fig. 3.7=-Espectre visible del
aj cis—lCrFCl(on)leI
b) cis- CrFBr(en),|Br
c) cis-]CrFI(en)sz
d) cia-[CrF(szos)(en)zl

TR
e

Fig. 3.8-Espectre visible del
a) trans-|CrFC1(tad),|c1

b) trana-[CrFBr(tnd)zlar

c) cis-|CrrI(tmd),|1

d) trﬁﬂ°/°13'lC'F(Sgos)(tad)zl
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Taula 3.7

Posicil dels mdxims d'absorci8 dels compostos del tipus
ICrFX(aa)(bbﬂ X 1 lCrF(Szos)(aa)(bb

Compost >‘mbx (nm)

pis-| CrFC1(en),] C1 519 385
cis-ICrFBr(en)zlar 512 380
cis~|CrFI(en),|I 527 388
cia-]CrF(SZOS)(en)zl 529 390
rens=-|CrFC1(tmd),|C1 570 460 389
rans-lCrFBr(tud)zlar 552 460 382
is-|CrFI(tmd),|I 537 397
rans/cis-lCrF(SZOG)(tmd)A 510 465 375
pis-|Crrcl(chx),|cl 518 386
cis-lCrFBr(chx)ler 510 376
cia-ICrFI(chx)2|I 505 358
cia-lCrF(Szos)(chx)d 503 376
ftrans-| CrFC1l(en)(tmd)|C1 542 463 382
Lis-| CrFCl(en)(tmd)|C1 523 385
cia-ICrFBr(en)(tud)IBr 515 380
cis=| CrFI(en)(tmd)| I 507 365
cis-lCrF(Szos)(an)(tnd)l 515 378
cis=| CrFCl(chx)(tmd)] Cl 520 380
cis-lCrFBr(chx)(tnd)]Br 513 380
ris-|CrFI(chx)(tmd)|I 500 350
cia—lCrF(Szos)(chx)(tnd)l 505 372
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En la figura 3.8 es pot veure la diferent isomeria dels
productes amb aa=bb=tmd,segons quin sigui l1l'anid.Quan 1l'anid
6s C1” o Br~ l'espectre visible presenta tres midxims d'ab-
sorcif,que posen de manifest la disposicid en trans de les
amines;en aquests casos es pot observar que el primer midxim
es troba a longituds d'ona més grans que per 1l°aquo=-complex
de partida.Quan l'anif és 1~ e'observen tan sols dues ban-
des,la qual cosa indica que les amines estan en posicif cis.
Ara bé,quan 1°'anibé és el ditionat,s'observen dues bandes,pe
rd no sbn eimdtriques,sino que la segona presenta una espat
llajla posicid d'aquestes bandes indica que el producte ob-
tingut &s una barreje dels dos isdmers:trans i cis.La posi=-
ci6 dels madxims d'absorcié per aquesta sdrie es déna en la
taula 3.7.

Quan l'amina és la chx,(fig. 3.9) s'observa que amb tots
els anions aquf estudiats,el producte obtingut és cis.

EEAR= |

Fig. 3.9=Espectre visible dels
a) cis-lCchl(chx)2|c1

b) cis-lCrFBr(chx)2|Br

c) cis-lCrFI(chx)zll

d) cis-‘CrF(Szos)(chx)d

E‘[ st SR L A

i 1 H ’ LT . +
agals Hi :“"""I-. 'l i.: _!; + T :
i

i

I

il

Ara bé,la posicié dels mdxims d'absorcib per anions I~
0 5,0,2" gs marcadament diferent a la dels compostos sndlegs
amb etilendiamina;les longituds d'ona en les quals apareixen
(aproximadament 500 nm) corresponen a les dels compostos
Ciﬂ'lCVF(!a)z(HZO)Iz*,al que posa de manifest la labilitat
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de l'enllag Cr=X,en el cas en que l'amina €s la chx,probable
ment degut al seu major volum.

Fig. 3.10=-Espectre visible del
a) trans=-|CrFC1l(en)(tmd)|Cl
a’)cis-|CrFCl(en)(tmd) [C1

b) cis-|CrFBr(en)(tmd) [Br

c) cis=|CrFI(en)(tmd) I

d) cis-|CrF(S,0.)(en)(tnd)|

En la figura 3.10 es poden observar els espectres visi-
ble dels compostos de la sirie en que aa=en i bb=tmd,Tots els
productes obtinguts sén cis,excepte el compost amb Cl~™,en que
segone la temperatura i el temps de reaccif,s‘'obté l'isdmer
trans o el cis.,

En la figura 3.11 es donen els espectres visible dels
compostos de la série en que sa=chx i bb=tmd.Es pot veure
que tots els productes obtinguts sbn cis,ja que tan sols pre
senten dos mixims d'absorcid.

En les dues siries amb amines mixtes es pot observar
també,ls major facilitat d'aquatitzacid dels compostos
cis=- ICPFI(IB)(tﬂd)II i cis~- !CfF(Szos)(aa)(tad)l (pgr aa=en,
chx) en comparacif amb els compostos andlegs smb anié Cl™ o

Br .
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/ f;” Fig. 3.ll=-Espectre visible del
# N &) cis=|CrrCl(chx)(tnd)|C1
=N 1 b) cis=|CrFBr(chx)(tad)|Br
=Rk ] c) cis=|CrFI(chx)(tmd)|I

= 1 d) cis=[CrF(5,05)(chx)(tnd)|
e

e e ===

L e e

3P0 WS — 550 -

Per altra banda,cal remarcar que mentre els compostos
lCrFX(tmd)zlx (per X=Cl,Br) e6n trans,en les sdries mixtes,
el compost amb X=Br s cis,en els dos casos,mentre que el
compost amb X=Cl,&s cis en la sdrie amb chx=tmd i en canvi
pot ser trans o cis en la s2rie amb en=tmd.

En la taula 3.8 es dbéna la isomeris que presenta cada
un dels productes anionitzats obtinguts.
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Taula 3.8

Isomeria dels diferents compostos anionitzats

lcrFcl(en), [c1==c1s

ICrFCl(en)(t-d)' c1<z:~5

fcrrc1(tmd), |C1=>TRANS
|crFc1(chx) (tad)| c1=3c1s

fcrrci(chx), [c1=3cC1S

lcn:ar(en)2| Br——> CIS

|crFBr(en)(tnd) [Br=3c1s
[CrFBr(tad),| Br=3TRANS

]CrFBr(chx)(t-d)l Br=3CIS
|crFBr(chx),| Br =>C1s

lcrFI(en), |1 — c1s
|crEx(en)(tnd)|1 = c1s

ICrFI(tnd)zl I —=3CIS
|crrI(chx) (tad)| 1 =>c1s

lcrFI(ehx), |1 == c1s

]CrF(Szos)(en)zl:'———)CIS
|CrF(3206)(an)(tud )|=>czs

[crF(S,0,)(tnd) 3TRANS/CIS
ke ZF# lCrF(Szos)(chx)(tmdﬂ#CIS
lcrF(s,0¢) (chx) J=yc1s
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3.,4-Complexos aminats de crom (III) smb anions cianurats

Els espectres electrdnics de les sals doblement comple-
xes del tipus trans-lCrF(aa)(bb)(Hzo)” M(CN)‘I i trans-ICrF-
(aa)z(H20)1|Fa(CN)5(NO)I ,presenten les bandes corresponents
als dos ions que les formen.Després de la reaccil de deshi-
dratacif-anionitzacif,en que s‘obté el corresponent compost
amb cianur pont,s‘observa un canvi notable en la zona corres
ponent al visible:desapareixen les tres bandes tipiques d°'a
quests compostos de crom amb les amines en posicid trans,i
s‘observen ten sols dues bandes;aixd posa de manifest el reor
denament de trans a cis que té lloc en formar=se el compost
amb un grup CN pont.

——— —— =
i =

‘_. —

LI

BE=E F=f==4 Fig. 3.l2-Espectre electrdnic
==5 s a)trans4CrF(chx)2(H20)” Ni(CN)4|
' b)cis-](chx)zFCr-NC-Ni(CN)3I

i

T

3841

== 1

Il O Wlpaft
T
|
|
|
|
BiA
1
]
|
|I

R
<
fi
it

it
|
|
f R,
il
[

| -

L

[a0imans =

Al
|
.
-

el
|

(R
il

I

En la fig. 3.12 es pot veu
re l'espectre electrdnic del
compost trans-lCrF(chx)z(Hzoﬂ
INi(CN)4I en comparacié amb el
del cis-|(chx),FCrNCNi(CN)4].
S'observa una Gnica banda en la regif del visible degut a
que la segona banda,que epareix a longitude d‘'ona més baixes,
queda solapada amb les bandes prdpies de l'anié.
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En el cas del compost amb l'aniled(CN)Jz' (fig.3.13),
s'observa que la formacif del compost en cis,no enmascara
la segona banda de l'espectre electrdnic del crom (III) ,ja
que les bandes prdpies d'aquest anil apareixen a longituds



Fig. 3.13-Espectre electrdnic |
a)trans-CrF (chx),(H,0)| [Pd(CN) ||
b)cis-l(chx)zFCr-Nc-Pd(CN)3| :

Fig. 3.l4-Espectre electrdnic
a)trans4CrF(chx)2(H20)]|Pt(CN)4[
b)cis-I(chszFCr-NC-Pt(CN)sl

Fig. 3.15-Espectre electrdnic del
cis=-|(chx)(tmd)FCr=NC-Pt(CN), |

T

e e e g e

-
: 5

A =k=

{zt
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Fig. 3.l6=-Espectre electrdnic
a)trans-]CrF(en)(tnd)(HZOHIPt(CN)4I
b)cis-l(on)(tmd)FCr-NC-Pt(CN)3I

En les figures 3.14=3,16 es do-
nen els espectres electrdnics dels
compostos trana{CrF(aa)(bb)(Hzo)l
|Pt(CN)4| en comparacil amb els dels
corresponents cis- |[(aa)(bb)FCr=NC=-
Pt(CN)

3|.En tots ells es pot obser=
var que a més del canvi degut a la
isomeritzacié trans—3» cis,en formar=-se el pont,apareix una
nova banda a 305 nm,que es pot assignar a la interaccié Pt-Pt,
(L'explicacif i justificacié d‘'aquest fet es pot trobar en el
capitol IV)

En el cas dels compostos amb l'anid nitroprussiat (fig.
3.17=3,19) ,l'espectre electrdnic també posa de manifest el
canvi de configuracif de trans a cis,en formar-se el corres=-
ponent compost dinuclear amb CN pont.

En la taula 3.9 es déna le posicid dels mixims d'absor=-
cib pels diferents compostos cianurats aqui estudiats.



Cil0gs Y

Fig. 3.17-Espectre electrdnic del
trans4CrF(en)2(H20)|IFe(CN)S(NO)l

Fig. 3.18'Espectre electrdnic
a)trans{CrF(tnd),(H,0)||Fe(CN) (NO)
b)cis<( tmd) FCr-NC-Fe(CN), (NO)|
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Fig. 3.19-Espectre electrdnic

a) trans-|CrF(chx),(H,0)|] Fe(CN)S(ND)l
b) cis=|(chx), FCr-NC-Fe(CN),(NO)|



20

SIS oSy oLs szg 09z o5z Kon)=(no)ed]|(0%H)Z(us) u]-sueas
s6¥ SOf 082 §52 812 |*(n0)3d=0N-404(pu3 ) (xys)| ~s1o
06% SOf 082 0S2 022 [F(n0) 3d=0N=404(pu3 ) (ua)| =eto
025 09¥ £9g 082 0sz €22 [ (N2)34]|(0%H) (pw3 ) (us)ug |-sueaa
S6v Sof 082 (s 22 [F(no)3d=on=404%(xy2)| =870
8IS 09 sog 08z 08z 022 ["(N9)ad]|(0%H)Z (xyo) 245 [susas
00S s9¢ osz ¥ (No)Pd=0N=294%(xy2)| =s%o
8IS 09¥ oL 252 _Jzouun___ﬁomiw?:ur..o_-uca.:
s6v Los $8Z S92 012 [F(N0)FN=0N=422%(xy2) | 830
£1s 09% (us)8TE Lot €82 92 90z [ (n0)¥n|[(0%H)Z (xy0) 440 | -susaa
(wu) x-sK 3soduwod

juod NJ dnub que sJseeronuilp soisodwod

83U8u0ds94400 8T8 T 80x9TdWOD JUGWATQOP STES €8T Jad 9T2J408qe,p SWTXgW STeP QFIT80d

6°¢ eney



91

81S

02s

S6v
SSy

00S
osy

SLE
L9%

£L9¢

G2¢
T4

02g
Y4

092
s9¢

092
S92

o012
Sgc

sce
"1 4

l(on)7(ND)e4=0N=423%(xys)| =s¥0
_aozvmﬁzuvomznomzvmﬁx;uvu;o_nucmuu
|(oN) 7 (ND)od=0N=424% (pu3)] =s%0
_n ozumﬁzuuou__ﬁ omxumaua:ug& -8UBJ]Y

(3uod) 6°g BTNEL




92

3.5=-Compostos polinuclears de crom (III) amb pont bromur.

Els complexos polinuclears amb pont bromur |(chx)F2Cr-
(Br),CrF (chx)|1 |(on)cmr(BrCrF2(en)(HEO))2lBr s'aquatit-
zen molt facilment,per la qual cosa no s'han pogut realitzar
els espectres electrdnice en solucié.

S’han fet els espectres visibles en estat sdlid dels
dos compostos polinuclears (fig.3.20 1 3.21),0observant-se,
que a 1'igual que els productes de partida |CrF2(sa)(H20)2|Br.
presenten dues bandes,perd que desapareix l'espatlla que hi
havia en el compost inicial.

Fig. 3.20-Espectre visible del
a)lCer{chx)(HZO)ZIBr
b)|(chx)F20r(Br)20rF2(chx)|
(a=solucid,b=-sdlid)

Fig. 3.21-Espectre visible del
a)ICer(en)(H20)2|Br B
b)|(en)F2Cr(arCrF2(en)(H20))2|Br 5; J i G
(a-soluci6,b-sd1id) i s iy et

En la taula 3,10 es donen les posicions dels maxims
d*absorci8 en comparaci8 amb els del producte de partida.
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Taula 3.10

Posicif dels m3xims d’absorcié de l'espectre visible dels
compostos Cer(aa)(Hzo)2 Br 1 els polinuclears corresponents

compost ,\néx (nm)
lCrF2(an)(H20)2|Br s 544 4l15(sh) 372
l(en)F2Cr(BrCrF2(en)(H20))2|Br s 560 400
lCer(chx)(Hzojler * 546 415(sh) 375
|(chx)F28r(Br)2CrF2(chx)| ee 570 400(sh)

¢ solucié ee sdlid
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4-ANALISIS TERMOGRAVIMETRIQUES

Les andlisis termogravimdtriques s'han realitzat amb una
termobalanga Perkin-Elmer TGS=l de l'Institut de Quimica Or-
gdnica del CSIC de Barcelona,i amb una termobalanga Perkin-
Elmer TGS-2 del Departament de Cristal.lografia de la Facul-
tat de Geologia d‘'aquesta Univergitat.

A partir dels termogrames obtinguts per cada producte,
es pot determinar si el producte &s anhidre o b& si té& molé
cules d'aigua d'hidratacié 1 quantes en t&.De la mateixa mane
ra permet determinar si la reaccif de deshidratacif-anionit-
zacif:

[erig(H,0) X, (8) —— [Cri X Xpa1](®) ¢ H0 (g)
es déna de forma neta amb 1l'obtencid d'un producte estable,
o bé si hi ha més d'un procés simultidniament

4,1-Compostos aminats de crom (IIT) amb anions senzills

Sdrie trans-JCrF(en)21§:0]|x2

Els termograemes realitzats en rdgim dindmic,per X=Cl,
Br,I 4 3206 (Fig 4.1-4.4),mostren que tots aquests productes
88n anhidres,amb una pérdua de pes corresponent a 1 molédcu-
la d'aigua de coordinaci8 per ceda mol de producte.

1
1
i Fig. 4.1
T Termogravimetria en régim
. !.é dindmic del compost

trans-lCrF(en)z(Hzo)|c12.

FR—
A "
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= i :
i
ep L 1=
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Fig. 4.2
Termogravimetria
en rédgim dindmic
del compost
trans-lCrF(en)z(HZO)]Br2

e TpE i gim- - aaB-

Fig. 4.3

Termogravimetria

en régim dinamic

del compost
trans-]CrF(an)z(HZO)II2

En el cas del compost trana—]CrF(an)z(Hzo)l8206 (fig.4.4)
es pot observar que hi ha un canvi de pendent en el punt que
correspon a la pédrdua d'una moldcula d'aigus,iniciant-se des
prés raépideament,la descomposicié de 1'ani6 ditionat.

En la taula 4.1 s’indiquen els valors tedrics i els va~
lors experimentals de 1la p;rdua de pes,aix{ com les tempera=-

tures iniciasls i finals del procés.
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Fig. 4.4-Termogravimetria en régim dina-
mic del compost trans-lCrF(en)z(Hzo)l8206

Taula 4.1

Interval de temperatures en que es déna el procés
i pdrdua de pes corresponent a la deshidratacié.

% H,0
compost ‘ Ti-Tf 2C calc. . exp.
rans-lCrF(en)z(Hzo)ICI2 60=-180 6.43 6.42
rens-|CrF(en),(H,0)|Br, 110--190 4.88 4.86
rans-|CrF(en)2(H20)|12 140-=200 3.89 3.87
rans-lCrF(en)z(Hzo)Iszoe 100--160 4.88 4.79
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Sdrie trans-|CrF(tnd) (H,0)|X,

Ele termogremes realitzats en rdgim dinamic,per X=Cl,
Br,I mostren que tots ells sén productes hidratats,amb una
certe separacid entre la pérdus de pes corresponent & l'aigua
d*hidrataci8 i1 la de coordinacib.(Fig. 4.5-4.7)

Fig. 4.5
o Termogravimetria en rée-
gim dinamic pel compost

trana-ErF(tnd)z(Hzo)lClz.

| ST 70 80 .. 90 -_
L T s T L T

Fig. 4.6 ERRRR N
Termogravimetria en régim '
dindmic del compost

transﬁCrF(tud)z(HZO)lBrz. ~e
0.5 H20

En el cas del compost trans-lCrF(tnd)z(Hao)|c12 que t6

0.5 moldcules d'aigua d'hidratacif,la separacif amb l'aigua
de coordinaci8 no &= massa clara.El mateix passa amb el com-
post amb X=Br gn canvi,per XsI (fig. 4.7),la molécula d‘aigua
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d'hidratacid es pot separar molt bé de l'aigua de coordinaci$.

Fig. 4.7

Termogravimetria en ragim
dindmic pel compost
trano4CrF(tnd)2(H20)|12-“20

En el cas del compost trans-[CrF(t-d)z(Hzo)lSzoe.qua és
un producte anhidre,la pdrdus de pes corresponent a l'aigua
de coordinaci8 i la pdrdua de pes corresponent a la descome
posici8 no es poden separar.(fig. 4.8)

T
e, =gl NJ |
T | i i AN el I h} LTS i
%’JWT“:»'*M&? 1 " T
i i_,.v-!-:';.‘:rl \_.;} P P
L [ S et ] — N R
lll ."' | I fe b l\ '!i' o i
: R, : AP T e : : s Nonesse
X4 : SRR L T RN : :
'_i: ; .;. T . I .. l*,. i \: 2
gl BEd iy,  Jhe oL W s 1L;;,\ -i“i'@ "t
!":T'\il redy g '-' \ PR g \
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Fig. 4.8 = Termogravimetria en rédgim dindmic del
compost trana-|CrF(tmd)2(H20)|8206

En la taula 4.2 s'indica l'interval de temperatures en
que es dbna la reaccif,aixf com la pdrdua de pes tant tedri
ca com experimental.



Taula 4.2

Interval de temperatures en qud es déna el procés

i pdrdua de pes corresponent a la deshidratacié.

% H,0
compost Ti=-Tf ©C cale. exp.
trans-|CrF(tmd),(H,0)|Cl;4H,0 85--100 5.84 5.83
trans- |CrF(tad),(H,0)|Br 4H,0 85-=100 4,54 4,55
trans- |CrF(tmd),(H,0)|I,.H0 110--150 3.67 3.66
trans-ICrF(tl_id)z(HZO)|5206 160-~185 4,54 -
Sdrie trans-|CrF(chx).(H.0 x2

Els termogrames en régim dindmic,per aquesta sdrie de

productes (fig. 4.9-4,12)

presenten un unic salt,corres-

ponent a la péerdus de l‘'aigue de coordinacié,per X-Br.I.Szos.

N .. 4,240 mg _
hu at-. = 8.0.2 ___\;~
%]

Fig. 4.9

Termogravimetria

en régim dinadmic

del compost
trans{CrF(chx)z(HZO)lBr2

El compost amb X=Cl té 0.5 moldcules d'aigua d'hidrata~
cif,que donen una primera pérduas de pes a temperatures bai-

xes.
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Fig. 4.10
Termogravimetria en
rédgim dindmic del

compost

trans=CrF(chx),(H,0)|I,
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Fig. 4.11 =Termogravimetria en régim dinamic
del compost trans-|CrF(chx),(H,0)|C1,.0.5 H,0
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Fig 4.12 -Termogravimetrie en rédgim dindmic
del compost trans-]CrF(chx)z(HZO)|3206
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El compost amb x-8206 presenta un canvi de pendent en
el punt en que s'inicia la descomposicié8.

En la taula 4.3 vénen indicats els intervals de tempera-
tura en qud es déna la reaccid,aixf com les pérdues de pes,
tant tedriques com experimentals.

Taula 4.3

Interval de temperatures en qué es dbéne el procés
i pérdua de pes corresponent a la deshidrataci$.

% H0
compost Ti-Tf oC cale. eXp.
I:rans-lCrF(chx)z(HZO)[CIaHZO 80--220 4.64 4.55
rans=|CrF(chx),(H,0)|Br, 120--220 3.77 3.76
trana-lCrF(chx)z(HZO)IIZ 85-=235 3.15 3.09
trans-| CrF(chx),(H,0) |52t:|6 150-=-200 3.77 3.75

Série trans-lCrF(en)(tmd)(H:01|x2

Els termogrames d'aquesta sdrie de compostos (fig. 4.13-
4.16),indiquen que tots aquests productes s8n anhidres,pre-
sentant Gnicament una pdrdua de pes que correspon a la pér-
dua d'una moldcula d'aigua per cada mol de compost.

En el cas del compost amb x-szos.no hi ha separaci$

entre la reaccif de deshidratacif i la descomposicif de 1l's
nid ditionat.
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Fig. 4.14- Termogravimetrias en rdgim dindmic
del cempost trans-lCrF(en)(tnd)(HZO)|Br2
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Fig. 4.16

Termogravimetria en rdgim
dindmic del compost
trans-lCrF(an)(tld)(Hzo)|8206

SRMOE =
=Tt

k]

3

En la taula 4.4 s'indiquen les pérdues de pes correspo-
nents a l'alliberament d'una moldcula d'aigua per mol de com
post,i els intervals de temperatura en qud es déna la reac-
ciéb.

Taula 4.4

Interval de temperatures en qud es dina el procés
i pérdua de pes corresponent a la deshidratacié.

% H,0

compost . Ti=-Tf eC cale. eXD.
trans-[CrF(en)(tmd)(Hzoj]Clz 85--120 6.12 5.96
trana-[CrF(an)(tmd)(HZO)JBr2 90--140 4.70 4.67
trans-|[CrF(en)(tmd)(H,0)]I, 145--205 3.77 3.83

trans{CrF(en)(tmd)(H0)5,0, 135__1g0 4,70 ==

Sdrie trans-|CrF(chx)(tmd)(H,0)[X,

Els termogrames en rdgim din2mic d'aquesta sirie de com
postos (fig. 4.17-4.20) indiquen que per X=Cl,Br,I,els pro-
ductes 86n anhidres,observant-se la presdncia d'humitat en
el cas de X=Cl.
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Fig. 4.17 -Termogravimetria en rdgim dina-
mic del compost trans-lCrF(cbx)(tnd)(H20)|012

T ?é NERIEANEAENEENE S ERSoaEs u, <
1557l [ los] | s |35 1hest s [19e s |

Fig. 4.18- Termogravimetria en rdgim
dindmic del compost
trans-lCrF(chx)(t-d)(Hzo)lBr2

Fih. 4.19- Termogravimetria en Fi?
régim dindmic del compost ;é A R
trans-lCrF(;hx)(t-d)(Hzo)Iszos.;'";n:?;;‘

H20
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Fig. 4.20- Termogravimetria en régim din3mic del
compost trana-lCrF(chx)(tnd)(Hzo)l12

El compost amb x-szos.té dues pérdues de pes;la prime-
ra correspon a la pd&rdua d'una moldcule d*aigua d'hidratacié
i la segona correspon,a la p&rdua de l'aigua de coordinacid
i a la descomposicid de 1’'anié ditionat.

En la taula 4.5 s'indiquen els percentatges tedrics i
experimentals de pérdus de pes per cada producte,aix{ com
1'interval de temperatures en que es déna la reaccié.

Taula 4.5
Interval de temperatures en qud es dfna el procés
i pérdue de pes corresponent a la deshidratacié.

% H,0

calc., exp.

campost . Ti=-Tf ©C

trans-|CrF(chx)(tad)(H,0)]C1, 75--205 5.17 5.16
trans-lCrF(chx)(t-d)(HZO)lBr2 85-=225 4,12 4,00
trans-|CrF(chx)(tnd)(H20)|Iz 100--220 3.39 3,35
trans-lCrF(chx)(tnd)(H20)|520€ 85-=205 4,12 -

.Hzo

e
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4.2=Compostos aminats de crom (III) amb anions cianurats

sdrie_trans-|CrF(chx),(H,0)][M(CN),]

Les termogravimetries en rdgim dinamic realitzades pels com=-
postos amb M=Ni,Pd 4 Pt (fig.4.21-4.23),presenten una @nica
pérdua de pes corresponent a dues molécules d'aigua,per mol
de compost.

: Y e .
R ! | I' i ] . T
4 "l r -;;":"-.._;i”j_ o J
e A
R=gva TTTFH T TN H
| 1'- = i
'!'I"|'1 | a0 ! sl ¥ I
| i" MU w| = .

Fig. 4.21l=-Termogravimetria en régim din3mic del
trans-|CrF(chx),(H,0) | [NL(CN),] H,0
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Fig. 4.22-Termogravimetria en rdgim dindmic del

trans-[CrF(chx)z(HZO)lIPd(CN)4l H,0
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Fig. 4.23-Termogravimetria en
régim dinamic del compost
trans-lCrF(chx)z(HEO)l|Pt(CN)4LH20

a2 .\
3!51_1 l75 .l L] l115|-".l a

En la tsula 4.6 s'indiquen la temperatura inicial 1 fi-
nal del procés,aix{ com la pérdua de pes tedrica i experimen .
tal.Els resultats obtinguts concorden amb els de les anali=-
sis elementals,que indiquen que els tres productes tenen una
molécula d'aigua d'hidratacié.

Taula 4.6

Interval de temperatures en qud es dbna el procés i perdua
de pes corresponent a la deshidrataci

% H,0

Compost _ Ti-Tf(oC) calc exp

trans=|CrF(chx),(H,0) | [NL(CN), [H0  45---135  7.23  7.10
trans-|CrF(chx),(H,0) | [Pd(cN), [.H,0  65---135 6.60 6.62
trans- [CrF(chx),(Hy0) ||PE(CN) 4 |-H0  35---120  5.68  5.51
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Sdrie trans:ier{aa),iﬂzozl|Fe[CN}5[N0”

La termogravimetria en rdgim din3mic pel compost en que
aa=chx (fig.4.24) presenta dues pérdues de pes:la primera ,
entre 25 i 100QC,que correspdn a la pérdua de 5 mol2cules
d'aigua per mol de compost,que coincideix amb les 5 moldcu-
les d'eigua d'hidratacié que indiquen les anllisis elementals.
La segona pdrdua de pes,correspon a la Pérdua d'aigua de
coordinacibé juntament amb el procés de descomposici$.

N~ | ﬁéii;i Hinn :':‘\E
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Fig. 4.24-Termogravimetria en régim din3mic
del trans-lCrF(chx)z(Hzo)IlFe(CN)S(NO)LSHZO

En els casos en els quals as=en o tmd,no ha estat possi
ble la caracteritzacié per an3lisi termogravimdtrica,degut a
la poca definici6 de les corbes obtingudes,a on hi ha sola-

pament entre els processos de deshidrataci6f,anionitzacié 1
descomposicié.

4.3=-Compostos del tipus CrF,(aa)(H,.,g_)_2 Br

La termogravimetri® en rdgim din3mic del compost amb aa=chx
(fig. 4.25) presenta dues pdrdues de pes:la primera equival

a la pdrdua de 2 molécules i mitja d'aigua,per cada mol de
compost i la segona correspon a la p&rdua d'una sola moldcula.
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Fig. 4.25-Teraogravimetria en régim dinamic del
ICer(chx)(Hzojzlar «1.5.H,0

Aquests resultats estan d'acord amb els obtinguts a par
tir de les andlisis elementals,ja que en total,per formar el
dimer,es perden 3.5 moldcules d'aigua:l.5 d'hidrataci8 1 2 de
coordinacif.Es pot observar que les dues molécules d'aigua
de coordinsci8 no es perden simulténiament,sino que una
d'elles es perd a temperatures baixes,juntament amb les ai-
gues d'hidratacid,smb el que s‘obté un producte que s'sjus-
ta 8 la fdraula ‘CerBr(chx)(Hzo)l perd que és poc estable
com a tal,ja que s'hidrata facilment.

En el cas del compost amb as=en (fig, 4,26),8’observa
una Onica perdua de pes,que correspon a la pérdua de 5 mold-
cules d'aigua per cada tres mols de compost.Per altra banda,
s'observa que la temperatura en qué s‘inicia la pérdua d'ai-
gua és elevada,el que confirma els resultats obtinguts de les
andlisies elementals,que indiquen que &és un compost anhidre.
Ara bé,els resultats de les analisis pel producte final in-

diquen que tan sols s'han perdut 4 molécules d'aigus per ca~
da tres mols de compost.Aquesta discrepancia entre les dues
tdcniques analftiques es pot explicar suposant que el com=-
post format en deshidratar-se €&s
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Fig. 4.26-Termogravimetria en
régim dindmic del compost

|CrF2(en)(H20)2‘Br

Br/Cer(an)(Hzo)

(en]F20r<:Br
\“Cersr(en)

Ara bé,aquest compost es pot hidratar facilment i per=-
dre el Br coordinat,per donar un compost idnic.

En la taula 4.7 es donen els percentatges tedrics 1 ex-
perimentals de pérdua de pes,aixf com les temperatures ini-
cial i1 final de la reacci8.
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Taula 4.7

Interval de temperatures en qud es déna el procés i pérdua
de pes corresponent a la reaccif de deshidratacié

% H,0
Compost Ti-Tf(QC) 5 oXp.

krrz(chx)(nzo)zlar «1.5 H,0 25--115 12,97 12.60

lcrF B (chx) (H,0)] 115--140 5.96  5.86

hrrz(en)(HZOlear 145--205 11,17 11.10
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1-INTRODUCCIO

Tal 4 com ja s'ha comentat anteriorment (cap.III,3.4),
s 'observa que 1'espectre electrdnic dels compostos dinuclears
amb un grup CN pont cis-I(aa)(bb)FCr-NC-Pt(CN)Slpresenten una
marcada diferé&ncia respecte al de la sal doblement complexe
trana-ICrF(aa)(bb)(HZO)||Pt(CN)4| 1 al del propi anié 1lliure.
Aquesta diferdncia consisteix en l'aparicil d'una nova ban-
da a 305 nm quan es fa l'espectre en solucif 1 a 350-375 nm
quan es fa en estat sdlid, 1 que es pot assignar a la in=-
teracci8 Pt-Pt.A part d'aixd,en la zona del visible s'obser=
va la diferéncia deguda al canvi de configuraci6 trans — cis.
Aquest fet ja s'havia posat de manifest en altres compostos
andlegs preparats en aquest Departament (1,2).

En la bibliografia hi ha molts estudis realitzats sobre
sals complexes de Platf (II) en les quals s'estudia la in-
teraccil Pt=-Pt.Bozorth i Paling (3) han fet estudis per di=-
fraccid de raigs X sobre sals de complexos plano-quadrats del
tipus|M(CN)J2'.En el cas del compost Mg|Pt(CN),|. 7H,0 es tro
ba que els 3toms de plati formen cadenes i que els ions
IPt(CNJ4F' estan girats un angle de 452,quedant en forma al=
ternada uns amb els altres.Tamb& s'ha comprobat que les dis=-
tdncies M=M varien considerablement en variar el contracatid
i el nombre de mol2cules d'aigua d'hidratacié (4).S'ha pogut
veure que la sal d'estronci SrlPt(CN)4l.nH20.si n=3 té una
d(Pt=-Pt)=3.09 A mentre que per n=5 la d(Pt=Pt)=3,60 R 1 l'es
pectre electronic no posa de manifest la presdncia d'interac
cion Pt=Pt (5,6).L'observaci8 d'en color intens associat als
compostos de platf que tenen distancies Pt=Pt inferiors a
3.25 A,s8'explica degut a la forta banda d'absorcif que apa«
reix en la zona del visible.Ara bé&,l'abséncia de coloraci8
intensa no vol dir que no hi pugui haver interaccié Pt=Pt.

De fet,existeixen compostos amb interaccié feble,fins i tot
e dist3ncies Pt-Pt de 3.60 A.
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En el cas dels compostos de paladilPd(CN)J?' (36)1es
seves propietats sfn semblants & les dels complexos amb pla
t{,per cations alcalinatérris;ara bé,la banda d'interacci8
Pd=Pd apareix,per una mateixa distdncia Pd-Pd,a freqlidncies
més elevades (7),1 &s per aixd que no es pot saber en la sé=-
rie de compostos estudiats,si amb aquest anif hi ha interac~
cid o no.

Per altra banda,els compostos anblNi(cN)Jz' no modifi-
quen el seu espectre electrdnic ni per variaci6 del contra=-
catif,ni de les moldcules d'aigua d'hidratacif,pel que es pot
pensar que no hi ha interaccions metall-metall.

Tot aixd estd d'acord amb els fets .experimentals que
s'han trobat,que sén;
=ni les sals doblement complexes trans-‘CrF(aa)z(HzoﬂlM(CN)4I
per MeNi,Pd,ni els compostos amb pont cianur corresponents,
no presenten interaccid M=M,0 en el cas del compost ambPd,
si hi és,no es pot veure,ja que en cap cas es modifica l'es
pectre electrdnic corresponent a la part cianurada.

-els compostos obtinguts en estat sdlid cis{(aa)(bb)FCr-Nc-
Pt(CN)zlde color rosa,donen,en l'espectre en sdlid ,la ban-
da corresponent a la interaccid Pt-Pt.La mateixa banda,desplas
¢ada a longituds d’ona més baixes es troba en fer 1'espectre
en solucib.lLes solucions també& presenten color rosat.Per al=-
tra banda,el 8dlid quan entra en contacte amb l'aigua canvia
de color,adquirint un to més groc.Aixd és degut a un reorde=-
nament de 1'estructura,amb la qual cosa s'augmenta la inter=-

accif Pt=Pt,

Els compostos de coordinacil que presenten una certa in
teraccif M=M es poden classificar en dos grups (B)s

-els que tenen un nombre discret de molecules

-els que formen cadenes linials infinites

La interacci8 que hi ha entre molécules adjacents es pot
considerar:
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-que s purament electrostatica:quan no hi ha solapament
entre els orbitals d'un atom metal.lic i els del seu vef'
i tots els canvis en les propietats espectroscdpiques
sén considerats com deguts a les transicions intramole
culars,modificades per la preséncia del camp cristal.lf
electrostdtic de les mol3cules velnes (9).

=que la interaccid &s deguda al solapament metall-me-
tall.Aquesta sproximacid ha estat desenvolupada per Rund
le (10) 1 Miller (ll);condideren que la interaccid és
deguda al solapament dels orbitals p, 1 dzz.’o a una com
binacid d'ells,amb els corresponents orbitals d‘Atoms
metdl.lics velins.,

El metode més emprat per posar de manifest aquestes in-
teraccions metall-metall &s per mesures espectroscdpiques,ja
que apareix une nova banda deguda a la traneicif d,2_,p,
que a vegades té€ una certa contribucif de la transicid de
transferédncia de cirrega M—?L.L'energia d'aquesta transicié
depén de les dist3ncies M=M en la direccif de l'eix 2.

Adamson 1 co0l.(12) han estudiat la formaci8 d‘oligdmers
en solucions concentrades delPt(CN)J?-.Els resultats obser=-
vats indiquen que la banda de 280 nm té& un coeficient d'ex-
tincib constant amb la concentracif,mentre que les altres
dues bandes (a 216 nm i 258 nm) polaritzades segons 1 eix Z,
no cumpleixen la llei de Beer,ja que el coeficient d'extin-
cié disminueix en augmentar la concentracif.Per altra banda,
observen la preséncia d'un nou maxim a 305 nm,degut a la for
macid d'espdcies trimeres,que tampoc cumpleix la llei de Beer,

Per tant,l'objectiu d'aquest capitol &s doble.Per una
banda,veure si hi ha alguna justificacif tedrica,per orbitals
moleculars, sl fet de que la sal doble no presenti interaccif
Pt-Pt i1 en canvi el compost amb cianur pont sf.I per altra
banda,l’estudi en solucif,de les constants d'associacif per
la formaci8 d'espdcies trimeres.
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2-DESCRIPCIO QUALITATIVA PER ORBITALS MOLECULARS

S'ha comentat anteriorment que la interaccil metall-me~
tall &s deguda al solapament dels orbitals p, 1 d 2 dels me
talls velns.Per tant,el que es pretén veure 8s l'efecte que
té la formacif del pont cianur en aquest solapasment.Amb aques
ta finalitat s'han realitzat els calculs necessaris per tro=-
bar el diagrama d'orbitals moleculars del Pt(CN)42' lliure,
que és com es troba en la sal doblement complexa,el de la mo
ldcula amb pont cianur i també ele de les corresponents es-
padcies dimeres.Per la realitzacif d'aquests cadlculs s'ha em
prat el model de "Extended Hiickel " (13,14),amb un progra=-
ma Fortran (ICON85) i utilitzant l‘'andlisi de fragments (15,
16).

Degut a que els compostos estudiats presenten dificul=-
tats a 1'hora de cristal.litzar-1los i no es té la seva es«.
tructura,i tenint en compte que és un estudi qualitatiu,s’ha
pres com a distancia FPt-Pt 2.9 A,que &s la que presenten al
gunes sals d'aquest metall quan hi ha interaccid.Una altra
aproximacif feta &8 que en lloc de prendre el compost cis=-
l(aa)zFCr-NC-Pt(CN) que té& grah nombre d'orbitals,s'ha
pres el trana-|H4FCr-NC-Pt(CN)3|S ha considerat la posici8
del F~ en trans en lloc de cis,per tal de facilitar l'estudi
en quant a simetria de la molécula.

En primer lloc,s'han realitzat els c3lculs pellPt(CN)JZ:
En la bibliografia hi ha diferents estudis d‘aquest compost
(17-20) 1 diferents assignacions de les bandes de transfaré&
cia de carrega M—»L del seu espectre electronic.

A partir d'squests cdlculs es pot veure que l'ordre d'e
nergies dels orbitals d és d 2 y2> d22‘>dxz.dyz.s‘ha trobat
que 1'Gltim orbital ocupat (HONO) és un orbital practicament
no enllacant,del metall,amb una gran contribuci8 de 1l'orbi=-
tal d_2,tot i que de fet &s un hibrid sd 2 (Fig.2.1)Per altra
banda.el LUMO,és principalment 1° orbital Tr*dels CN",perd
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té una contribucib forga important del p, del plati,

-

-3

-4

=5 L

Fig.2.1=Diagrama d*'OM
pellPt(CN)4F-

-7

=T Considerem ara que es

-10f \ forma una certa associa
! ci6 entre les espicies

~3i} \‘ Homo |Pt(CN)4F- i que es for-
-l2f 42 \ 48, //' ma un dimer,:n el qual

__i_,af”’ﬁrfL“unn_ Uen els grups CN queden al=-
~13} ‘ ternats,per tal de mini=-
14 AN mitzar les repulsions.
i NC——Pt——CN

Zh (fig.2.2)

-1s}

Segons Adamson (12) la banda de 280 nm no varia amb la
formaci8 del dimer,degut a que no estd polaritzada segons
1l'eix z.En canvi,les bandes de 216 nm i de 258 nm que poden
ser les transicions dxz,dyz___;- a,, 1 dz2-———> 85, de=-
penen considerablement de la formacid del dimer.

En la figura 2.2 es pot veure el desdoblament dels or=-
bitals en considerar la interacci8.S'observa que la transi-
cié dzz-—yazu.en formar=-se l'associaci8 donaria lloc a 4
possibles transicions;de les 4,tan sols dues s88n permeses
per les regles de seleccif.Aquestes transicions permeses
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E
eV 4
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=13 [
p’cn
NC——P f——CN cN
-14| . oN o -
“);('\ N H N t—CN
N :
NC < C,__. ' _-CN NC
Nc/P “\CN

Fig.2.2=Diagrama d'OM pel lPt(CN)4l2 -

sén:lay—2b, 1 lbs—»2a,.Ara bé,la primera &s molt energd

tica i spareixeria per sota dels 200 nm, 1 1%altra,la transi
cié 1b2—4>2al és la que es pot assignar a la banda de 305 A;
que apareix en fer l'espectre en soluci$.

El problema que se'ns planteja es veure perqué hi ha
associacib en les moldcules amb cianur pont i no hi &s en el
tetracienoplatinat amb un catif complex com el que aqui es
considera.

Una possible explicacid seria que els dos orbitals plens
(majoritariament dzz) dels fragnents[?t(CN)4f' es repel,.lei-
xen,ja que es poden considerar com parells d'electrons.Per
tant,es pot pensar que hi ha repulsi8§ HCMO-HOMO (o dzz-dzz),
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Ara bé,en la figura 2.2 es pot veure que si hi hagués
interacci8 (formaci6 del dimer),aquests orbitals plens HO-
MO tindrien una certa contribuci8 en els orbitals buits 2b2:
aquesta mescla d'orbitals fa disminuir la repulsif§.Per tant,
tot el que afavoreixi la mescla entre els orbitals amb carac
ter dzz (plens) 1 els que tenen una certa contribucié del P,
(buits) fara disminuir ls repulsib,amb la qual cosa la in-
teraccif Pt-Pt es veurd més afavorida.(Fig.2.3)

buit

lal 251

1+

ple buit

Fig.2.3-Combinacifd ddls orbitals d22 ip, que fa
disminuir les repulsions i afavoreix la interaccié
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A
‘5 I II IIX
2b
-9 L 29211
TentP2 8 Tien*P2 28
— A=
.~
\\ .
=11 | A
dxz(cr) "“'\.‘
X e
-12 5‘) 1b
4319 /—
2 z
dz dz \1——
=13 a
N
,-C 'CN T H

Mt;fg‘*“ Ni;?ﬁ:_cﬁ37ri_s
H

N

Fig.2.4=-Diagrama d'OM per: I=- ellPt(CN)Jz'

II- el compostos dinuclear |H4FCr-NC-Pt(CN)J4'
IlI-el dimer,en forma elternada,del compost dinu=-
clear amb pont cianur

En formar-se el pont (fig.2.4,II) es veu que intervé
un nou orbital,el d , del Cr que té una energia intermedia
entre el dzz iel TPEN +pz.amb la qual cosa afavoreix la mes
¢la entre el dzz iel P,.Ja que aquest orbital té una certa
contribuci6é del p, del Pt. (Fig.2.5)

Fig.2.5-Contribucié de 1'OM
amb contribucif del dxz del
crom en la interaccif Pt=Pt
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Aquest orbital es troba a energies més properes al d22
que al pz.Sogons la teoria de perturbacions,com menys dife-
rencia d'energia hi ha entre dos orbitals,més es poden mes-
clar.

Si es compara la figura 2.4,II1 amb la figura 2.2 s‘ob~-
serva que els orbitals la 1 1b (en el dimer del dinuclear)
disminueixen d'energia respecte als lal i lb2 (en el dimer
del'Pt(CN)Jz').De fet aixd es ved millor en els 2a i1 2b,com=
parats amb els 2a; 1 2b2 » que es desestabilitzen;aixd indi
ca que en menor grau,els la i ib s'estabilitzen degut a la
mescla d 2(Pt)=-d _(Cr) a través del p (Pt)=p,(Pt).Tot i que
aquest efecte és petit,pot ser suficient per explicar el fet
experimental.

Per altra banda,la poblacié de solapament és petita,per
rd existeix,la qual cosa indica que hi ha una certa interac=-
cib,encara que no arriba a ser un enllag.Aixd també& es posa
de manifest en la densitat de carrega dels orbitals d 2 1
p, del plati (taula 2.1);s’'observa que en la formacié del
dfmer |H4FCr-NC-Pt(CN)3|28' la densitat de carrega de l'or=-
bital p, augmenta més que en la formacié del dimer |Pt(CN142.:
Aixd indica que la mescla entre el dz2 iel p, es veu afavo=-
rida per la formacif del pont.

Finalment s'han substituft els lligands H per lligands
JT =donadors com les amines:s'han posat ions Br .La pre=
séncia d'aquests lligands 77 -donadors desestabilitza lleugera
ment l'orbital dxz del Cr.Per tant,en formar-se el pont,
aquest orbital,com que té una energia més propera al P, es
pot mesclar millor amb ell,encara que no tan bé amb el dz2.

A partir de tot aixd es pot veure que la formacié del
pont afavoreix,en certa forma,l'associacid Pt=Pt;ara bé,hi
ha altres factors que poden ser tant o més importants que a-
quest.Aquests factors sén:1l’'empaquetament i el nombre de mo=-
lécules d'aigua d'hidratacib.En el cas de la sal doblement
complexa,es té un compost idnic,amb un contracatié voluminés,
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mentre que la moldcula amb pont cianur &s neutre i1 volumi-
nosa.Per altra banda,ja s'ha esmentat la import2ncia que té,
en general,l’aigua d'hidratacif.Concretament,en aquest cas,
s'ha observat que passa de color rosa-taronja a groc,quan es
posa en contacte amb l‘'aigua.Aixd sembla indicar que la pre-
sdncia d'aigues d'hidratacié reforga la interaccis Pt-Pt.

Una altra forma de posar de manifest la preséncia d'a-
questes interaccions (a més de l'espectroscdpia electrdnica)
és per ressonadncia Raman,perd malauradament els intents que
s'han fet en aquest sentit,no han donat resultat,

Taula 2.1

Poblaci8 electrdnica dels orbitals atdmics que participen en
la interaccif Pt=Pt

compost OA P, dzz
lPt(CN)4|2- 0.01 1.93
|Pe(cn) 15" 0.05 1.88
| (NC) zPt=CN-CrFH, |4~ 0.01 1.93
| (NC) ;Pt=CN=CrFH, | 5° 0.06 1.88
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3-CALCUL DE LA CONSTANT D*ASSOCIACIO EN sOLUCIO

L'espectre electrdnic en solucid dels compostos del ti=-
pus cis-](aa)(bb)FCr-NC-Pt(CN)3| presenta una banda d'absor-
cié a 305 nm,corresponent a l'associacid entre moldcules (veu
re apartat 2).Aquesta banda no segueix la llei de Beer, i se
gons Adamson (12) correspon a la formaci6 d‘'espécies trimeres,
ja que la formacif de dimers no es coneix,i els tetramers
donen aquesta banda a 335 nm.

En principi,es pot plantejar 1l'equilibri d'associacié
per formacié d‘'oligdmers,d’'una forma general:

n x;:rxn ) |xn|

| xI°

Inicialment es coneix la concentraci8 C de l'espécie X
que ha de complir

C=|{x|+ n|x |
Ara bé,tant la concentracié |X| com |X | es desconeixen
| Xp|= KglxI"
i per tant,substituint en 1l'expressi8 de C queda:
C=[x| + n K_|x|"

L'altre parametre conegut és l'absorcié de la solucif,a
la longitud d'ona que s'estd estudiant.

Am £ X | = €K, kI

d'aqui es troba que
A1/n
{x]|=

(EKa)l/n
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Si es substitueix ara en l'expressib de la concentra=-
cib queda:

1/n
Cs A . n A

( € k)N €

i aixd és el mateix que:

c A/ = (£K, )‘1/"-»——- al=1/n

Aquesta expressid s'ajusta a una rectajen representar
Cﬁl/" davant de A1'1/".e1 pendent de la recta serd n/g 1
l'ordenada ( gKa)'l/n.

En la realitzacif dels calculs s'han pres les Asgg 1
A305.A partir de les absorcions a 280 nm s'ha trobat la con=-
centracié de cada solucid,i a continuacié s'han aplicat les
diferents expressions (taula 3.1) segons si es considera
la formaci8 de dimers,trimers o tetramers.

Taula 3.1

Equacions emprades en el calcul de la formacié
de diferents oligémers.

Dimer CAY 2. (gxa)‘l/z + 2/¢ al/2
Trimer CAV/3 . (E'ﬂa,)"'l/3 + 3/¢ a2/3

Tetramer cAl/4 = (EK, )" /4, 4/¢ a4
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3.1-Resultats experimentals

cis- kchx)zFCr-NC-Pt(CN)S]_

En la taula 3.2 es donen els valores d absorcif a 280 nm
i a 305 nm,aixi com la concentraci8 de les diferents dilucions
emprades.

Taula 3.2
A A c 10™%m
280 305

[T.122 0.395 7.057 |
0.843 0.266 5.302
0.802 0.251 5.044
0.722 0.208 4,541
0.666 0.188 4,189
0.561 0.143 3.528
0.450 0.103 2,830
0.423 0,091 2.660

Els resultats obtinguts per a la formacif dels diferents
oliglmers es troben en la taula 3.3

Taula 3.3

r2 & K,
dimer 0.9905 2715.2 8.69 100 |
trimer 0.9981 2717.4 7.39 10°
tetramer  0,9983 3272.0 4.67 100
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cis-l(en)(tn@lFCr-NC-Pt[CN)SL

En la taula 3.4 es donen els valors d'absorci a 280
i 305 nm,aixf com les concentracions de les diferents dilu-
cions emprades.

Taula 3.4
A A C 10™3m
280 305
2,371 0.983 1,491
1.619 0.566 1.018
1,247 0.391 0.784
0,923 0.254 0.580
0.815 0.213 0.513
0.704 0.173 0.443
0.587 0,127 0.369

Els resultats obtinguts pels diferents oligSmers es tro
ben en la taula 3.5

Taula 3.5

dfmer  0.9943 2624.9 6.53 10°
trimer 0.9942 2852.4 3.07 10°

tetramer 0.9940 3500.4 1.14 101°C
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cis-l(chg)(tqg)FCr-NC-PtLpﬂlsl

En la taula 3,6 es donen els valors d'absorcif a 280 i
305 nm,aixf com les concentracions de les diferents dilucions
emprades.

Taula 3.6
A A C 10™%M
280 305
1.395 0.415 8.774
1.107 0.297 6.962
0.904 0.226 5.686
0.607 0.147 4.214
0.529 0.104 3.327
0.447 0.076 2.811
0.427 0.072 2.686
0.321 0.044 2,019

Els resultats obtinguts per la formacié dels diferents
oligbmers es troben en la taula 3.7.

Taula 3.7
5
r I3 Ka _
dfmer 0.9920 2105.1 8.50 10°
trimer 0.9984 2122.9  7.22 10°
tetramer 0.9979 2567.5  4.56 101°
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3.2=Conclusions

En observar els resultats obtinguts,es pot veure que
tant la formacif dels dimers,dels trimers com de tetramers
donen bones regressions.Per tant,si ens haguessim de basar
en el valor de les regressions per decidir el grau d'asso-
ciacib seria gairebé& impossible.Ara bé,com que en els tres
casos estudiats la banda d'absorcié es troba en la zona dels
300 nm,que en la bibliografia (12) s'assigna a la presdncia
de trimers,prenem aquests resultats com a correctes.

Es poden comparar els resultats obtinguts,amb els des-
crits en la bibliografia (1),també per la formacié d'esp&cies
trimeres,amb compostos andlegs als aqui estudiats.Els valors
de € 1 de K_ es troben en la taula 3.8

Taula 3.8

Valors de £ 1 de Ka per la formaci6 de trimers pels compostos
dels tipus cis-l(aa)(bb)FCr-NC-Pt(CN)3|per aa,bb=en,tmd,chx

Compost E Ka
cis-| (en),FCr=-NC=Pt(CN),]| 3500 4.0 10’
cis-|(tmd) FCr-NC=Pt(CN)] 4600 1.2 10°
cis=| (chx),FCr-NC-Pt(CN),| 2717 7.4 10°
cis-|(en){tnd)FCr-NC-Pt(CN);| 2852 3.1 10°
cis=|(chx)(tmd)FCr-NC=Pt(CN)5| 2123 7.2 10°
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Es pot veure,que els valors de la constant d'associa~-
cid segueixen la seqilidncia segiient:

tmd > en ) chx = chx=tmd > en-tmd

En aquesta seqlidncia es poden observar dos fets curiosos:

-que els compostos amb amines mixtes presenten una menor
tendéncia a l*associacié.

=dels compostos emb un sol tipus d'amina,el de chx &s el que
té menys tendeéncia a l'associacif,i el de tmd &s el que té
més tendéncia.

Sense tenir l'estructura d'aquests compostos &s dificil
donar una explicacid exacta d'aquests fets.De totes formes,
es pot pensar en una possible justificacié.

El fet de que els compostos amb amines mixtes tinguin
menys tendéncia a l'associacif,pot ser degut al fet de que
sfn assim2trics,la qual cosa pot dificultar l'apropament en=-
tre molécules.

En els compostos amb en,chx,o0 tmd,es podria pensar que
el grau d'associaci§ vingués molt relacionat amb el volum de
l'amina.En principi hagués semblat ldgic trobar que 1l°ordre
era en> tmd > chx,ja que com més voluminosa &s l'amina, més
impedit heuria d'estar l'apropament entre molécules.Ara bé,
aquest no €s l'ordre trobat experimentalment,sino que el com
post amb en i tmd es troben en l'ordre invers.Aixd pot ser
degut a que,tot i que la tmd &s més voluminosa que l'en,l'en
torn més proper a l'3tom central és més obert,en el cas de
la tmd,que un cop coordinada forma un anell de 6 baules,men-
tre que la en déna lloc a un anell de 5.Per tant,tot i que
la tmd &s més voluminosa,té més cavitats que permeten un mi-
llor apropament de les moldcules.

En quant al compost amb chx,en 1l'entorn més proper a
1*atom central,és igual a 1l'en ,perd &s més voluminosa,ja que
a continuacid té& un anell d'una mida similar sl de tmd.Es per
aixd que la chx,té més impedida l'associacif.



137

4-BIBLIOGRAFIA

l-M.Serra Tesis Doctoral Dep.Quimica Inorganica Fac.Quim,
Univ.Barcelona (1983)

2=A.Escuer Tesis Doctoral Dep.Quimica Inorg3nica Fac.Quim.
Univ.Barcelona (1984)

3=-R,M.Bozorth,L.Pauling Phys.Rev.39,(1932) 537

4-P,Day J.Amer.Chem.Soc. (1975) 1588

5=-K.Krogmann,D.Stephan Z.,Anorg.Chem.362,(1968) 290

6-C,Monccuit ,H.Poulet J.Phys.Rad.23,(1962) 353

7-A.Macadre,C.Monccuit Compt.Rend.261,(1965) B2339

8-T.W.Thomas ,A.E.Underhill Chem.Soc.Rev.1l,(1972) 112

9-P.Day Inorg.Chim.Acta Rev.3,(1969) 81

10=-R.E.Rundle J.Phys.Chem.61,(1957) 45

11-3.R,Miller J.Chem.Soc. (1965) 713

12-3.#.Schindler ,R,Fukuda,A.W.,Adamson J.Amer.Chem.Soc.104,

(1982) 3596

13-R.Hoffmann J.Chem.Phys.39,(1963) 1397

l4-R .Hoffmann ,W.N.Lipscomb J.Chem.Phys.36,(1962) 2176

15-R.Hoffmann,J.R.Swenson,C.C.Wan J.Amer .Chem.So0c.95,(1973)
7644

16=H.Fujimoto,R.Hoffmann J.Phys.Chem.78,(1974) 1167

17=H.,B.Gray,C.J.Ballhausen J.Amer.Chem.Soc.85,(1963) 260

18-C.Monccuit J.Chim.Phys.Physicochim.Biol.64,(1967) 494

19-W.R.Masson,H.B.Gray J.Amer.Chem.S0c.90,(1968) 5721

20-C.B.Piepho,P.N.Schatz,A.J .McCaffery J.Amer.Chem.Soc.91,

(1969) 5994



V-REACCIONS D°ANIONITZACIO
D*AQUO-COMPLEXOS EN

ESTAT SOLID
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1-INTRODUCCIO I TECNIQUES EMPRADES

Les reaccions d’'anionitzacié dels aquo-complexos de
crom (III) que aquf s'estudien,es poden escriure d'una forma
general com:

ML (H,0) X (8) —9—,|ML5x|xn-1 (s) ¢ H,0 (g)

Aquests tipus de reaccions tenen lloc quan e'escalfa el
producte inicial en estat sdlid.Durant el procés d'anionit-
zaci8 s'allibera l'aigua de coordinacif,en estat gas8s.Per
tant,en aquest tipus de reaccions hi ha dues propietats a te
nir en compte:
=la calor de reaccif,ja que sén reaccions endotdrmiques
-que la massa del resctent i del producte no s la mateixa.

Hi ha diverses técniques calorimdtriques que aprofiten
aquestes dues propietats per estudiar la reaccif.Les que 8‘'han
utilitzet en aquesta Memdria sén:

-Calorimetria Diferencial d'Escombratge (DSC), que mesura la
quantitat de calor absorbida en la reaccié.
=Termogravimetria (TG),que mesura el grau de pérdua de pes
el llarg de la reaccié.

Per tant,a partir del DSC es troben les entalpies de reac
ci6 (AH);:;a partir dels TG en rdgim dinamic i isoterm es tro-
bem els pardmetres cindtice:Energia d'activacid (Eg),ordre de
reaccié (n),factor de freqiidncia (k hentropia d* activacid (as=),
Entalpia d'activaci8 (AH’).ensrgia lliure d'activacié GQG’)

Amb la informacif obtinguda a través de les dues técni-
ques emprades 1 per caracteritzacid dels productes finals de
la reaccil es pot proposar un possible mecanisme.

Les termogravimetries han estat registrades en termo-
balances Perkin-Elmer model TGS=1l de 1l'Institut de Quimics
Org3nica del CSIC de Barcelona,i en un model TGS=2 Perkin-
Elmer del Departament de Cristal.lografie de la Facultat de
Geologis d'aquesta Universitat.
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Els DSC s‘han registrat emb un celorimetre diferencial
d'escombratge,model DSC-2 de Perkin-Elmer,de l'Institut de
Quimica Org3nica del CSIC de Barcelona.
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2=CALOR DE REACCIO A PARTIR DEL DSC

2.1=Introduccié a la técnica DSC

Quan una substdncie experimenta un canvi,tant si s fi-
sic com si &s quimic,dbna lloc a una absorcif o alliberament
de calor.Molts d'aquests processos poden ser iniciats augmen
tant le temperatura del material.

Els calorimetres diferencials d'escombratge estan disse
nyats per a determinar les entalpies dels processos,mesurant
el flux caldric diferencial necessari perque ls mostra pro-
blema i1 una mostra de referdncia,de material inert,es man-
tinguin a la mateixa temperatura.Aquesta temperatura estd
programada per tal de fer un escombrat d'un cert interval de
temperatures,augmentant aquesta,de forma lineal segons la ve
locitat d'escalfament pre-establerta.

Aquesta técnica escalfa ipdividualment els dos porta-
mostres:el de la mostra problema i el de refer&ncia,i hi hs
un ajust continuat i automdtic de la potdncia calefactora ,
per tal de mantenir les dues mostres a la mateixa temperatu
ra.El senyal produit,que &s proporcional a la diferdncia de
calor d'entrada a la mostra i a la referéncia dH/dt,es en~
viat al registrador,que a més de donar dH/dt assenyala la
temperatura mitja de la mostra i la referancia.

La forma més emprada d'encapsulat de la mostra és la
que utilitza un gresol d'alumini amb una tapadora lliss que
es cus al gresol.En el cas de reaccions de deshidratacif,la
tapadora es forada per tal que el vapor d'aigua que es des-
prén pugui ser eliminat,de forma que le pressié de vapor so
bre la mostra sigui el més similar possible a la que hi ha
quan es fa el TG,je que aquest es realitza en cipsula ober-
ta.

Abans de realitzar qualsevol mesura s'ha de fer un ca-
librat tdrmic de l'aparell.Els patrons que s'utilitzen sén
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metalls d'elevada puress,amb una entalpis de fusil conegu-
da.E1l metell utilitzat com & patré ha estat l'estany,que
presenta el punt de fusif s 231.9 oC 4 una entalpia de fusi$
de 14.24%0.25 cal/g

Es peeen entre 5 i 10 mg d'esteny en un gresol d'alumi-
ni,en una microbalanga.A continuaci8 es fa un DSC emb el que
es registra un pic de fueif,per una determinada velocitat
d'escalfament vg,per una determinada velocitat del paper del
registrador €. 1 una sensibilitat del registrador R.-ES cal
cula 1'3rea compresa sota la corba i fins a la linis basa,Ac,
i a partir de la massa d'estany pesat m 1 de l’entalpia de
fusié en cal/g,es troba la constant de calibracif K,que ve
donada per l'expressi§:

H.m
o _AHem

Ac

Per determinar l°'entalpia de qualsevol altre procés,s‘'ha
de condixer aquesta constant i l'area del pic corresponent a

la mostra problema Ap.a-b el que es troba:

K.C_.R_.M.A
Horoblema”™ oo — (Cal/mol)

A
c'Rp"p
on Cp-velocitat del paper del registrador per la mostra pro=-
blema.
Rp-senaibilitat del registrador per la mostra problema.
M=pes molecular de la mostra problema;

m,=massa de la mostra problema.

Es important que la velocitat d'escalfament de la mos-
tra problems i del calibrat sigui la mateixa,

En tots els DSC realitzats s'han pres mostres d'un pes
entre 5 1 10 mg.Com a mostra de referdncia s'ha emprat Al,04

calcinat i triturat (eproximadament 4 mg ) i la velocitat
d'escalfament ha estat,en tots els casos,de 50/min.La sensi-

bilitat del registrador i la velocitat del paper s'han
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modificat en cada cas,de le forma més convenient,per tal d'a
conseguir un pic ample i ben definit,de manera que l'error
en el cdlcul de la seva Ares sigui minim.

L'area que es troba sota la corba DSC e'ha calculat pel
mdtode de Simpson d'integracid numdrica.Aquest mdtode calcu-
la a partir de les algades hy; en intervals regulare de tem-
peratura,l’drea que es troba sota la corba entre els punts
A 1 B.(fig. 2.1)

dH/dt

Fig. 2.1
Diagrama DSC tedric.

b 4

Els punts A 1 C donen la linia base del pic,i delimiten
l'interval de temperatures en que es d8na la reaccié.

Restant a l°area obtinguda,l’3rea del triangle ABC,s'ob
té 1l'drea del pic corresponent a la reaccif,i que és la que
ens interessa per trobar l'entalpia del procés.

2.2=-Resultats experimentals

Série dels compostos trana-lerefaa)(bbllx

L’estudi DSC d'aquests compostos s'ha dut a terme per
tal de tenir la m3xima informacid possible de l'efecte de la
temperatura sobre els compostos aminats de crom (III) aqui
estudiats,i poder treure algunes conclusions sobre un possi-
ble mecanisme.

En els compostos trans-ICer(aa)zlcl.en qué aa=en,tmd,
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chx,es pot veure que mentre el compost amb en no déna cap

pic,els corresponents amb tmd o chx (fig.2.2,2.3) sl que en
presenten. '
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Fig.2.2-Diagrama DSC del trans-lCer(tnd)z Cl,corresponent
a canvis conformacionals
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Fig.2.3-Diagrame DSC del trana-]CrFa(chx)2|CI.corresponent
al procés d'isomeritzacib trans—cis

Els compostos amb amines mixtes trans-|CrF2(aa)(bbJ|Br.
no presenten cap pic,i tampoc s’'isomeritzen.
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En la taula 2.1 es troben els intervals de temperatura
on apareix el pic,per cada compost,l’entalpia del procés 1
la geometria del producte final.
Taula 2.1

Resultats del DSC dels productes trans-CrF,(aa)(bb)| X

geometria
compost Ti-Tf(QC) t1ial OH(KI/mol)
rans=|CrF,(en), |C1 25-250  trans ---
rans-|CrF2(twd)2|CI 112-190 trans 30,3
rans- |CrF2(chx)2 |c1 160-230 cis 55.5
rans- |CrF2(on)(tnd) |er  25-250 trans —
rans-|CrF,(chx)(tnd) [Br 25-250 trans -—o

En escalfar aquests compostos,no es pot donar la reaccid
de deshidratacib-anionitzacif.L'fGnic procés que pot tenir
lloc és la isomeritzaci8 o qualsevol canvi conformacional.

En el cas del compost amb tmd,aquesta amina en estar
coordinada al metall forma un anell de 6 baules, i en escal=
far-lo pot donar lloc a canvis conformacionals,sense variar
la geometria trans del complex (Cap.III),L‘espectre infraroig
i l'espectre visible s6n id&ntics als del producte de parti-
da.

En el cas del compost amb chx,s’'observa un canvi en el
producte final,que es posa de manifest amb l'espectre visi=-
ble.E1 compost 8'ha isomeritzat de trans a cis.
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Sarie dels compostos trans-[CrF(aa)(bb)(Hzollx2

El diagrama DSC d'aquests compostos ens dSna l'ental-
pla de la reaccid de deshidratacib-anionitzacif.Aquests va-
lors vénen donats en la taula 2.2,juntement amb l1'interval

de temperatures en qu; es déna el procés i la geometria

final del compost.

Taula 2.2

Resultats del DSC dels productes trana-ICrF(aa)(bb)(Hzo)lx2

Compost Ti—Tf(QC) AH (KJ3/mol)

trans-ICrF(en)ZLﬂzglliz

cl 115-180 cis 51.1

Br 130-200. cis 71.7

1 176-210 cis 37.2
trans- ICrF(t.gl:_Qizo) [x2

cl 85=115 trans 6l.6

Br 75=120 trans 68.7

I 120-160 cis 45,2
trans-lCrF[chx)21ﬂ20!|x2

Ccl 120-240 cis 53.9

Br 152=243 cis 80.6

1 125-230 cis 85.5
trans-ICrF(enJ(tmd)(H20)|X2

Cl 80-95-150 trans 11.9 -26.9

Br 125-183 cis 74.0

I 25=250 cis ——-
Itrana-JCrF(chx)(tmd)(H20)|x2

Cl 55-175=260 cis 20.1 -28,0

Br 110-170 cis 17.0

I 25=250 cis -
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Fig. 2.4-DSC del compost
trans-lCrF(en)z(Hzo)ICI2
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En les figures 2.4-2.6 es representen els DSC dels com=
postos amb en pels diferents anions entrants.En tots ells
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e‘observa tan sols un pic,en uns intervals de temperatura
similars,
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Fig. 2.7-DSC del compost | o ]
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Fig. 2.,9-DSC del compost
trans- |CrF(tnd)2(H20)] I,

En el ces dels compostos amb tmd (fig.2.7=-2.9),es pot
observar que quan 1'ani8 entrant &s el C1~ o ol Br-,la tem=-
peratura &s bastant més baixa que quan 6s I~,
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Per altre banda,es pot observar que el compost transe-
lCrF(tld)z(HZO)lI2 presenta un segon pic,a temperatures més
elevades,dorresponent a 2 KJ/mol i que pot ser degut a mo=-
viments de 1'anell,tal i com ja s'ha vist pel trans-|CrF

2-
(tld)leI.
a5 205 TE
jECuaiarsisair:
- o
Fig.Z.lO-DSC del compost
trans-|CrF{chx)2(H20)|012
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Fig.2.11=-DSC del compost
trans-lCrF(chx)z(HZO)lBr2
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En les figures 2.10-2,12 es representen els DSC dels
compostos amb chx,observant=se que aquestes corbes sén molt
diferents a les obtingudes en els casos anteriors.

A 1'igual que pel compost trans=|CrF,(chx), |Cl,s’obser=~
va que l'interval de temperatures &s elevat i que el perfo_
de inicial &€s molt lent.Es pot veure també&,que el compost
amb Br~ (fig. 2.11) presenta dos pics superposats:un apro-
ximadament entre 250-2300C i1 1l'altre que se solapa amb aquest
per donar el segon pic.Si s'extrapola el primer pic entre a=-
questes dues temperatures,es pot trobar un valor d'entalpia
de 61 KJ/mol,que s similar a l'entalpia d'isomeritzacid
trans —cis del trans-lCer(chx)ZICI,que també es dbéna en a-
quest interval de temperatures.

En les figures 2,13 i 2,14 es poden veure els DSC dels
compostos amb amines mixtes en-tmd.En el cas del compost
trane-lCrF(en)(tnd)(HzojlIz,la reaccid té lloc,perd no déna
un pic apreciable.

En el cas del compost amb anié entrant Cl” ,s'observa
la presdncia de dos pics:el primer ben definit,despres del
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Fig. 2.13-DSC del compost
trans-lCrF(an)(tld)(HEO)|C12

qual,el producte obtingut ja s'ha anionitzat.A continuacié
hi ha un altre pic molt més difds,que pot ser degut a movi=-
ments de l'anell,ja que el compost final segueix sent trahs,
1 ni l'espectre infraroig ni el visible presenten variacions.
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En les figures 2.15 1 2,16 es representen els DSC dels
compostos de la sdrie amb amines mixtes chx-tmd.S'observa
que,a l°igual que en el cas anterior,el compost amb l1l'anis
1° ,no d6na un pic apreciable,tot i que la reaccié té lloc.
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Fig. 2.15=DSC del compost
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En el cas del compost amb C1” (fig.2.15) e'observa la
presdncia de dos pics,poc separats i mal resolts,per la qual
cosa és diffcil calcular l'entalpia d'aquesta reaccid. Pel

compost amb Br-(fig. 2.16),el pic obtingut &s molt petit

i per tant el valor d'entalpia que es déna,pot ser un tant
erroni,
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2.3=Conclusions

A partir de l'estudi DSC dels compostos trana-lCer(aa)-
(bb)lx es pot veure que tan sols el compost amb chx presenta
isomeritzacib8.E1l compost amb tmd.déna un pic, per tant vol
dir que hi ha algun procés que absorbeix calor,perd aquest
procés no &s la isomeritzacib,sino que ha de correspondre, -
com ja s'ha comentat anteriorment,a moviments de l'anell.

En la resta dels casos,no hi ha cap procés,ni endotérmic ni
exotérmic.

Si s’'observa el DSC del trans-]Cer(chx)2|01,(fig.2.3)
es veu que &s una corba asimdtrica,amb un inici molt lent.
Sembla com si en augmentar l'energia térmica,el fet d‘'aug-
mentar les vibracions i rotacions de la moldcula,afavoris
un cert allargament de l'enllag Cr-amina,de tal forma que,
en un moment donat,s'arriba a trencar,unint-se altre cop,
perd en diferent posicif.Un possible mecanisme per saquest
procés és el de la figura 2.17.

Pel compost amb tmd.trana-lCer(tmd)2]CI.ds pot “veure
en la figura 2.18,un possible canvi conformacional que jus
tificaria 1l'existdncia d'aquest pic.Ara b&,no s'ha pogut de=
terminar quine és la posicil de l'smina abans i després d'eg
calfar .

S'ha observat també&,que els compostos amb amines mixtes
trans{Cer(aa)(bb)[Br.no donen una absorcif apreciable de ca
lor.Aixd &és un tant sorprenent s8i es t& en compte que ambdés
compostos tenen la tmd 4 que un d'ells té també& la chx.No
sembla gaire 1ldgic que en el compost trans-lCertchx)ZICI
es pugui trencar l'enlla¢ Cr-amina i en canvi en el trans-
|crF,(chx)(tmd) |Br,no hi hagi ruptura de l'enllac ni iso-
meritzaci8.Com tampoc és ldgic que la tmd en un compost pu=-
guil donar canvis conformacionals i en els compostos amb ami-
nes mixtes no.En realitat tan sols varien dues coses:una de

les emines 1 1'anif;ara b&,amb aquests petits canvis,pot
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Fig.2.17=-Possible mecanisme d'isomeritzacié trans—icis
del compost trans-lCer(chx)ZICI
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Fig.2.18-Canvis conformacionals del trans-lCer(tnd)2|Cl
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variar considerablement l'empaquetament i per tant,l’'espai
lliure que hi ha en l'estructura.Es pot pensar,que quan les
amines 88n diferents 1 1'anif &s més voluminos,s'empaqueten
millor,amb la qual cosa l'espai de vibraci$ €e 1%snllag Cr=-
chx pot ser menor i no arriba a trencar=-se.

Pels compostos trans-lCrF(aa)(bb)(Hzo)lSzos.no 8'ha po=-
gut calcular l'entalpia de la reaccif ja que s‘'obté tan sols
un pic,que correspon a la reaccil de deshidratacib-anionitza
cid,juntament amb el procés de descomposicié.

Els valors d'entalpia obtinguts pels diferents halurs en
les sdries amb en,tmd o chx s8n,en general,considerablement
més elevats que els de les séries amb amines mixtes.Els valors
petits dels halurs d'aquestes sdries esta d'acord amb el fet
de que els compostos amb I” com anif entrant tinguin una en-
talpia de reaccid practicament nula.Aixd sembla indicar que
la menor simetria dels compostos afavoreix la reaccif de des=-
hidratacif-anionitzaci8.

Si es considera la forma de les corbes obtingudes es pot
veure que els compostos amb amines chx presenten un perfode
d*inici de la reacci8 molt lent.

En el cas del compost trans-[CrF(chx)z(Hzo)|Br2,Ja e'ha
vist anteriorment,que el seu DSC presenta dos pics solapats;
aixd indica que hi ha dos processos,que es poden donar sepa=
radament ,encara que gairebé simultaniament:el trencament de
1'enllag Cr-amina i el trencament de l°enllag Cr-OH, per
formar l'enlla¢ Cr=Br.En el cas dels altres halurs,no és
possible veure la separaci8 de pics,ja que la reaccid de des-
hidratacif=anionitzacif s'inicia a temperatures més baixes,
amb la qual cosa els dos processos s'enmascaren totalment.

En quant als DSCs obtinguts per les sd&ries amb amines
mixtes,no se'n pot treure gaire informaci$.

El compost trans-ICrF(en)(tmd)(H20)|c12,presanta dos
pics:el primer,que és ben definit &s el que correspon a la
reacci8 de deshidratacif-anionitzacib.E1l segon,molt més difds
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i ample,sembla degut a vibracions de la moldcula;també pot
ser que molt lentament vagi absorbint calor,fins arribar a
temperatures elevades,moment en el qual es pot trencar l'en=~
llag Cr=-amina i donar el compost cis.Ara bé,aixd no s'ha a-
conseguit,i l'unica forma en la que ha estat possible obte=-
nir el compost cis ha estat,escalfant el compost anionitzat
trans=|CrFC1l(en)(tmd)|Cl a 120oC durant 24 hores.

En quant als compostos de la sdrie amb chx-tmd,la poca
definici8 dels pics,i el baix valor d'entalpia,no ens per=-
meten treure cap conclusié.
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3-ESTUDI CINETIC A PARTIR DEL TG

3.1=-Introduccié s_la tdcnica

La termogravimetria és una tdcnica que mesura la pérdus
de pes enfront de la temperatura o del temps,segons si es
treballa en rdgim dindmic o isotdrmic.Aquesta tdcnica s'uti
litza com a mdtode d'andlisi,perd també serveix per realitzar
estudis cindtice de reaccions en estat solid.,

L*aparell consisteix en una microbalanga provista d'un
forn 1 conectada a un registrador.La corba registrada repre-
senta la variaci8 de la massa del reactant enfront de la tem
peratura o del temps.

Tots els termogrames 8'han realitzat amb un flux de ni-
trdgen constant,de 40 cns/min.

En les termogravimetries en régim dinamic,s'han pres mos
tres d'uns 5 mg de pes aproximedament,i s'han escalfat en la
termobalanga & 59/min,des de la temperaturas ambient fins a
la temperatura en que ha finalitzat el procés.El grafic obtin
gut (fig.3. l)representa la pérdua de pes enfront de la tem-
peratura.En aquesta corba es
pot determinar la temperatu-
ra en que s'inicis la deshi-
dratacid.To.aixi com la tem-
peratura finaI,Tf.Si es mesu
ra 1'alcada mdxima,pel pro-
cés total 1 les alcades par=-
cials a cada temperatura,es

%pes'

h 4

Vo T1 § T pot trobar la fracci8 de mos=-
Fig. 3. 1-Corba TG tgbrica tra que ha reaccionat a cada
en rigim dindmic. % temperatura: x,=h./h_..

A partir de les termogravimetries en rdgim dindmic es
pot veure si el producte €s anhidre,si té humitat,o si té
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aigues d'hidratacil i quantes en té.També déne informacib del
producte final,de la seva estabilitat i de fins a quina tem=-
peratura no hi ha cap altre procés.

A partir del TG en rdgim dindmic s'escullen les tempe-
ratures més adequades,en les que es vol fer l'estudi isotédr-
mic.En el cas que el producte sigui hidratat,es pot saber
fins a quina temperaturs s'ha d'escalfar per tal d’obtenir
1'anhidre.Un cop s'ha tingut tot aixd en cospte s'escullen
5 temperatures el madxim de separades (no poden dur=se menys
de dos graus),on es fan les isotermes.

En les termogrevimetries en rdgim isotermic,un cop es
té el producte anhidre s’'escalfa la mostra a 402/min fins a
la temperatura de la isoterma
i es registra la perdua de pes. %peﬂ

1
El grafic que s‘obté representa : haax
la p2rdua de pes davant del temps I
(fig. 3.2).Es pren com a t=0 el |
moment en 'que la mostra ha arri- 3
bat a la temperatura prevista.A i P
1'igual que en el TG dinamic,es : »
calcula la fracci8 que ha reac = to t
cionat x, en cada temps ty. Fig. 3.2=-Corba TG tedrica

en radgim isotédraic

A partir dels valors de x,1 T, del TG dindmic,i dels
xg 1t dels TG isotdrmics,s’apliquen les diferentes ex-~
pressions de la llei de velocitat,per tal de calcular els pa
ridmetres cindtics Ea.ko.i n.

A continuaci8 es comparen els valors de Ea obtinguts en
régim isotdrmic,que es mantenen bastant constants,amb els ob
tinguts en régim dindmic,que varien considerablement segons
quina sigui l'equacif utilitzada,i es determina el model fi-
sic de la reaccib.Ara bé&,el valor de Eg 1 ko que es conside-
ra com a propi de la reaccif és 1l°obtingut segons el ragim
isotérmic.

A partir dels valorse de les constants de velocitat K(T)
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del rdgim isotérmic es calculas AS". ov* 1 ac”.

En la figura 3.3 es pot veure un esquema dels diferents
passos a seguir en l'estudi termogravimdtric.

4;5 TG isotérmi
cdlcul de x-t

. . N
Aplicacil de g(x)= ] K(T). Aplicacid de g(x)=K(T).t
per x=0,2-0,8 per x=0,2-0,8
célcul de E_
cu Fblcul de K('ﬂ]
E. i ko
reals N 2
calcul de AS™
aw', ae*
A 4

Comparaci8 de E_(din)
Ea(iso).pe: determinar
el MODEL FISIC de la
reaccid

Fig. 3.3= Esquema de l1l'estudi cindtic realitzat
per termogravimetria.
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3.2=Models matemdtics

3.2.1=Introduccié

Tote els autors que estudien cindtiques en estat sdlid,
donen com a llei de velocitat per una reaccil general del ti

pus: A(e)———> B(8) + H,0(g)

l'expressid: dx
a?-f(x).k(T) (3)
en qué¢ x=fraccié descomposada

f(x)=funci8 de particié

k(Y)=constant de velocitat a una certa temperatura

L'expressif anterior també es pot escriure com:
dx
m-k(T) .dt

per tant,per un procés isotdrmic,l’'expressid general serd:

E
[: -rc(’% .[;k(T).dt sent k(T)-ko.exp (- ﬁ) ,que és

l*equacif d'Arrenhius per procesos en régim isotdrmic.

Quan el procés es realitza en rédgim dindmic,amb el temps
es produeix una variacib de la temperaturs,que s la veloci-
tat d'escalfament ﬂ- dT/dt per tant, dts dT/"g ,amb

el gue ens quedard per un procés dindmic,l’'expressié general

Ix dx » [Tk[Tl dT
0 F) g

Si es substitueix l'expressil dx/f(x) per g(x) ens queda:

Procés Isotdrmic: g(x)=k(T).t

Procés Dindmic: g(x)s= {/b k(T).dT
T
o
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Aquesta funcil g(x) depén del procés ffsic que té lloc.

En principi,es podria pensar que les reaccions en es-
tat sdlid poden donar-se tant en una fase homogdnia com en
una heterogénia.Ara bé,malgrat que a nivell molecular formen
una fase homogdnia,no tenen un comportament similar e les
reaccions en solucid,ja que hi ha un factor primordial,que
és propi dels 8sdlids i que depdn dels defectes en la xarxa
cristal,.lina.Per tant,sembla 1ldgic explicar les reaccions en
estat 8dlid com reaccions en fase heterogénia.

3.2.2=L1leis cindtiques

Es parteix de la suposicib que la reaccif s’'inicia en
wna série de punts de l'estructuras cristal.lina més favora-
bles,formant-se nuclis que s'estenen @ la resta de la massa
del reactant.

Le interfase de reaccif &s la regid del sdlid en la que
es produeix la reaccié quimica.Té un gruix finit,€s la zona
de separacié entre reactiu i producte i és on es produeix la
redistribucif dels enllacgos. ‘

En la interfase es poden donar dos procassos:NUCLEACIﬁ
i CREIXEMENT.

Nucleaci§ &s el procés de formecil de nuclis actius en
els que s'inicia la reaccif quimica;generalment es produeix
en la superficie del 8dlid o bé en els punts en quéd hi ha im
perfeccions en la xarxa cristal.lina (4).Per tant,la proba-
bilitat de germinacid o nucleacil no &és la mateixa en tots
els punts.

L'altre procés que pot tenir lloc és el creixement d‘'a-
quests nuclis formats.Segons quins siguin els valors de les
velocitate de nucleaci i1 de creixement d'aquests nuclis,po-
den trobar-se diferents mecanismes fisics.Aquests possibles
mecanismes. sén:
a-NUCLEACIO:quan l'etapa limitant de la reaccié é& la formacié
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dels nuclis,per ser l'etapa lenta.

b=-CREIXEMENT:quan l'etapa limitant &s el creixement dels nu-
clis.

c=NUCLEACIO-CREIXEMENT : quan els dos processos es donen amb
velocitat similar,i per tant,simultidniament.

d-DIFUSIé:qunn l’etapa lenta és la difusil del reactiu.

El procés que es dbna no €s,en realitat,Gnicament un d'a
quests mecanismes,sind que segons el tram de corba que es con
sideri,el mecanisme predominant és diferent.fs per aixd que
en tots els estudis realitzats s'ha pres el mateix tram:en el
que es produeix entre el 20 1 el 80% de la reaccif,per tal

de no incloure el perfode acceleratori ni el desceleratori.
a-Lleis de Nucleacié

La velocitat de formacié dels nuclis és més lents que la
velocitat de creixement d'aquests nuclis,i per tant &és l'eta
pa determinant de la reaccif.Aixd passa especialment a 1'i-
nici de la reaccié.

En un medi homogeni es defineix la velocitat de nuclea-
cif,com el producte de la concentracif de nuclis per la fre-
quéncia de fixacid d'una moldcula o atom suplementari sobre
aquest nucli.Aquests nuclis o geérmens de nucleacil consistei
xen en uns pocs Adtoms,que generalment es consideren inesta-
bles,degut a la gran relacif entre la tensid superficial i
el volum,i que poden augmentar de tamany amb l'aveng del
reactant.Per tant,l'aveng de la interfase representa reactiu
consumit i producte format.El progrés d'aquest procés &s una
mesura de la velocitat de reaccié.

En fase sdlida &s diffcil expressar la concentracif de
gérmens,ja que la probabilitat de germinacib no &s la matei-
xa en tots els punts del medi.lLa cindtica dependrd del nom-
bre de punts potencials de germinacif,i del valor mig de l'e
nergia d'activaci8.Els gdrmens es formen,preferentment,en els
punts on l'energia d'activacié i l'energia de germinacid s6n
minimes.
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Hi ha dos models que expliquen la germinacié o nuclea-
cié:
-En una sola etapa:la nucleaci es déna a 1l'atzar en els
punts potencials presents en l°'interior del reactiu sdlid;
en general aquests punts coincideixen amb els defectes cris-
tal.lins (5).

L'‘expreesid matemdtica per aquest procés (4) €s:

1n x"=k. on 19(:)-1n x"l

=En varies etapes:la nucleacil es déna a l'atzar en els punts
potencials de germinacié de la superficie del reactiu sdlid(5).
Bagdassarian (6) considera que la freqléncia d'aportacié d‘a
toms o moldcules en les diferents etapes no &s igual,i obté
una expressil matemdtica per aquest procés,que &s de forma

potencial:

Aquest és el model fisic anomenat Model de Poténcia.

b=Lleis de Creixement

Aquestes lleis es basen en la suposicié que la cindtica
estd regida tant sols pel creixement dels nuclis.Aquesta su-
posicid implica un temps de nucleacib molt curt,seguit d‘un
aveng lent de la interfese.Aquest aveng es suposa que va des
de la superficie cap a 1l'interior del reactant,fins a la con-
versif total eén producte.

Segons la geometria del cristall 1 el tipus d'interfase
(cilfndrica o esférica),hi ha diferents equacions (7).En ge
neral,l'expressid matemidtica per e aquest procés &s:

nl

len p
1=(1-x) = k.t| on g(x):l'(l'x)
len l=n

per valors de n entre O 1 1

Quan n=0 l*expressil general ens queda: g(x)=x
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Quan n=1 l'expressif del procés és:

=ln(l=x)=k.t on P(x)-#lntl-fﬂ

Aquest &s el que s’'anomena Model Propagacionsal.
c-Lleis de Nucleacif-Creixement

Hi ha molts casos de reaccions en qud es donen els dos
processos simultaniament.Aixd fa que hi hagi solapement en=
tre nuclis ja formats,o bé& entre nuclis potencials d'una in=-
terfase velna que s'estd propagant.

Una de les equacions en estat sdlid més emprada per a-
quests processos s la d'Avrami-Erofeev (8),que té l'expressid
general:

-1n(1'x)'(kot)n on g(x)-(-ln(l-x))l/“

Aquestes expressions sén valides per n=1,2,3...,ara bé,
també es troben valors intermitjos degut al solapament de
dos models purs.

Per n=1 es pot observar que l'expressif matemdtica és
la mateixa que pel model de creixement.Ara bé,el significat
fisic de l'equaci8 d'Avrami-Erofeev s molt complex (9).

Prout i Tompkins (10) amplien la suposicid de Garner i
Hailes que la reaccid comenga en els nuclis de reactants,so-
bre defectes cristel.lins,i inmediatament es formen ramifi-
cacions seguint els defectes del cristall,sense que hi hagi
solapament entre les cadenes formades,en el cas de que es tro
bin,el que fa que s'aturi el creixement.L'expressil matema-
tica que es troba és:

ln—2e =k, on g(x)=ln e—Fem
lex lex

Ara bé,aquesta expressil estd limiteda &8 l'estudi de
processos per valors de x per sobre de 0.1 o 0.2,1i és inde-
terminada per t=0.
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d=Lleis Difusionals

En aquest tipus de model,la velocitat depdn del movi =
ment de les espdcies reactants cap a la interfase.Per tant,
la velocitat del procés ve controlada pel transport de massa,
per la qual cosa el factor determinant serd el gruix de la
interfase (que es considera constant),de forma que el trans-
port de matdria tan sole depén del gradient de concentraci8.

A partir de les lleis de Fick de la difusi8 i conside-
rant que pot ser mono,bi o tridimensional,es troben diferents
equacions:
=Difusid laminasr.Equacif de Tamman (1l1)

Dy xstl.t on g(x)-x2

=Difusié cilindrica.Equacid de Valensi (12)

D, x+(1-x)1n(1-x)-K2.t on g(x)=sx+(l=x)ln(l=x)
=Difusif esfarica.

Equacié de Jander (13)

s
Equaci6 de Ginetling i Brounshtein (14)

(1-(1-x)1/3)2'"<3,-t on  g(x)=(1-(1-x)1/3)2

D, (1= -25-)-(1-x)2/3-K4.t on g(x)-(1-2x/3)-(1-x)2/3
3
A més d'aquestes equacions n'hi ha d'altres que també
88n difusionals,perd que sén variants d‘'aquestes,

En la taule 3.1 es poden trobar les diferents expressions
matemdtiques de g(x),segons el model fisic considerat,que
e'han utilitzat en aquest estudi.
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Taula 3.1

Resun de les expressions matemdtiques de g(x) segons
el model fisic considerat.

Model F{sic Expressif de g(x)
Nucleacif en varies xI/n
etapes
Creixement len

0¢n<1l 1-(1-x)
len
n=1 =ln(l-x)
Nucleacif-Creixement (-1n(1—x))1/n
Difusionals xz
X=(l=x)ln(l=x)
(1-2x/3)-(1-x)2/3

3.,2.3=-Ma8todes de cdlcul

Tal 1 com ja s'ha indicat anteriorment,les expressions
generals de les reaccions en estat sdlid sén:

t
Régim 1aotérm1c:g(x)-‘[Ok(T).dt-k(T).t on k(T)-kooxp(-Ea/RT)

T T
Ra3gim dinémic:g(x)-‘f ELIl.dT-ko/ I exp(=E_/RT).dT
T, $ v, 8

La g(x) ve determinada pel model fisic utilitzat.(Tau-
la 3.1)
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L'expressil matemdtica obtinguda per rdgim dindmic no
té resolucib inmediata.En la bibliografia es troben diferents
resolucions per aquesta integral (15-17).El mdtode més emprat
6s el de Coats i1 Redfern,que resolen la integral per parts,
obtenint l'expressié:

E

k_oR
T B.E

Ea RT

Per tant,les expressions generals a les que s'apliquen
els diferents valors de g(x) 1 de n sbn:

Régim isotérmic g(x)=k(T).t=k exp(=E_/RT).t

k_.R ~ E
R&qim dindmic 1n 83 .10 o— (1~ 2. 2
T B .E, E, RT

A partir del TG dinamics i isotdrmics,es prenen els va=-
lors de Xy i T1 ix, 1 t,,entre x=0,2 1 x=0,8,1 s'apliquen
aquestes equacions,amb el que s'obté,per cada model fisic 1
cada ordre,un valor d'energia d'activacib.En el cas del cal-
cul per rédgim dindmic,el fet d'haver utilitzat aproximacions
en la resolucif de la integrel,fa que el seu valor no sigui
prou fiable.Pels valors de Eq 1 k, es prenen els obtinguts
per rédgim isotdrmic;el model fisic es dedueix per comparacié
entre els valors d'energia d'activacié obtinguts pels dos rd
gims,ja que en rdgim isotérmic es manté pricticament constant,
mentre que en el dindmic varia considerablement segons el mo
del.

Els cdlculs de E_ 1 ko pels diferents models s'han rea-

litzat amb un programa en llenguatge FORTRAN IV,

A partir dels valors de k(T),per un model i ordre con-
cret,obtinguts en rdgim isotdrmic,es troben els par3metres
termodindmics aplicant l'equacié:

k(T)=Kg.T/h exp( AS"/R) exp(- AW'/RT)
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Coneguts ds" i AH" ,88 pot trobar l'energta lliyre d'ec=-
tivacid a partir de l'expressi$

Ac” = aw't as?
prenent com a temperatura T,la mitja de les temperatures de
les isotermes emprades en els calculs.

S.S-Rasultats experimentals

A continuaci8 es comenta amb detall,els resultats ob-
tinguts pels diferents parametres cindtics i termodindmics,
aix{ com el model fisic,segons el que es dbna la reaccif,per
cada compost en concret.’ambé s'han representat,de forma com
parativa els diferents termogrames en régim dinamic,per cada
série;en quant als TG en rdgim isotdrmic,e’'indiquen els ob-
tinguts per 3 productes diferents i que tenen un model fisic
de reacci8 també diferent.Ara bé,per un mateix model,la for-
ma de les corbes no varia,segons el compost,sino que tan sols
varien les temperatures en que s'han fet les isotermes.

3.3.1-Complexos aminats de crom (III) amb anions senzills

trans-ICrF(en)2L520}|012

E1 TG en rdgim dinamic (fig. 3.4) indica que l'interval
de temperatures en que es déna la reaccid és de 60=-180¢C.

L'estudi cindtic del procés de deshidratacif-anionitza-

ci16 indica que es déna segons un model fisic de NUCLEACIS,
amb un ordre de reaccif n=0.6.

En la taula 3.2 es donen els valors dels diferents pa-
rametres cindtice calculats tant en regim dinamic com iso-
térmic.
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Taula 3.2

Resultats pel model fisic de Nucleacid amb n=0,.6

Pardmetres R.Dindmic R.Isotéraic
Ea(ﬁ/lol) 102.7  107.5 |
log k, 11.31 10.50
r2 0.9976 0.9965

AW (k3/mol) - 103.8

As?s & (cal/Kmol) waee ' wiZel 3142

AG%(K3/mol) N 127.4

trananCrEjen)2L§201|Br2

El TG en rdgim dindmic (fig.3.4) indica que l'interval
de temperatures en que es déna la reaccif és entre 110 4
190¢C.

L'estudi cinetic del procés de deshidratacib-anionitza-
ci6 indica que s'ajusta a un model fisic de NUCLEACIO amb
un ordre de reaccid n=0,65

En la taula 3.3 es donen els valors dels pardmetres ci-
netics celculats tant en regim din3mic com isotérmic.
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Taula 3.3
Resultate pel model fisic de Nucleacil amb n=0.65

Parsmetres R.Dindmic R.Isot;rnic
€, (K3/m01) 124.8 125.9
log k, 14,22 11.94
r2 0.9924 0.9836

AW (k3/mol) ———- 121.9
As”s o (cal/Knol) —— -6.7 $1
AG%(K3/mol) PR 134.5
paérdua
de pes
%
1.0

| 1 A il I A1 Aa
>

70 90 110 130 150 170 190 210 ¢C
?

Fig.3.4-Termogravimetries en rdgim dinamic
pels compostos trana-\CrF(on)z(Hzo)lxz en
que X=Cl,Br,I,1/2 5206
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trann-|CrF(an12L§201|12

El TG en rdgim dindmic per aquest compost (fig.3.4) in-
dica que l'interval de temperatures en que es déna la reac-
cid és entre 140 i 2002C.Aquesta reaccil de deshidratacifb-
anionitzacid es déna segons un model fisic de CREIXEMENT,
emb un ordre de reaccil n=0.4

En la taula 3.4 s'indiquen els valors obtinguts pels
diferents par3metres cindtics calculats tant en régim dinde-
mic com isotérmic.

Taula 3.4

Resultats pel model ffieic de Creixement amb n=0.4

Pardmetres R.Dindmic R.Isotdrmic

rEa(KJ/nol) 152.8 151.9

log k, ‘ 16.40 14.98

r2 0.9903 0.9948
AW (K3/mol) — 148.2
as"ic (cal/Kmol) ——— 15.3 ¢l1.2
ac* (k3/mol) v 119.1

trans-ICrF[an)zlﬂzgllgzge

A partir del TG en rdgim dindmic (fig.3.4) es pot veure
que la reaccid es déna entre 100 i 1609C,observant-se tan
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sols un canvi de pendent quan comenca la descomposicib.Per
tal de veure si en l'interval estudiat (%X=0,2-0.8) hi ha des
composicib,es representa g(x) enfront de 1/T;s’observa una
bona recta,el que indica que en aquest interval,tan sols hi
ha un procés.

L'estudi cindtic realitzat indica que la reaccid es dé-
na segons un model ffsic de NUCLEACIO-CREIXEMENT ,amb un or
dre de reaccif n=l1.5.En la taula 3.5 es donen els valors ob
tinguts pels diferents pardmetres cindtics que s'han calculat
tant en régim dinadmic com isotdrmic.

Taula 3.5

Resultats pel model fisic de Nucleacib-Creixement,per
n-lcs

Parametres R.Dinamic R.Isotérmic
E,(KI/mol) 142.5 148.4
log k, 16.68 16.09
r2 0.9981 0.9979

AR (K3/mol) — 144.8

as’sa (cal/Kmol) — 12.3 40.6

AG"(KJ/nol) ——— 122.9

tranaqerFItndjsz:OI|012

En el TG din3mic (fig.3.5) es pot veure que la reaccif
té lloc entre els 85 1 els 1100C.Ara bé,aquest producte és
hidratat,i 1'aigua d'hidratacié i de coordinacié es poden
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perdre simultidniement.Per posar de manifest ei en l'interval
de x=0,2-0.8,que és en el que es fa l'estudi cindtic,hi ha
superposicid de processos,es representa g(x) davant de 1/T
(fig. 3.6) 1 s'observa que hi ha dues rectes ben definides: _
una entre 0.2-0.,3 1 l'altre entre 0.3-0.8.Es per aixd que en
aquest cas,l’estudi cindtic e'ha realitzat per x=0.3-0.7,
§°'han pres valors fins a x=0.7 enlloc de fins & 0.8 ,ja que
d'aquesta forma la corba estudiada es simdtrica.

pirdua
‘de pes

L

1.0

2.0l
cl Br 1 5206

3,66%

4,55% 4,54%

5.84%

. i 1 4 i 1 —
€0 80 100 120 140 160 180 2C T

Fig.3.5-Termogravimetries en rédgim dinamic
pels compostos trans-lCrF(tmd)z(Hzo)lx2
per X=Cl,Br,I,1/2 5206
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nt-)[
12.2

12.01

11.9 /

'

11.8.

11.7 L i 1 1 I 1
2.74 2.7% 2.76 2.77 2.78 2.79 m’n

Fig.3.6~Representaci8 de g(x) davant de 1/ T
pel model de Nucleacib-Creixement per n=3.5

L*estudi cindtic de la reaccié permet veure que es dé-
na segons un model ffsic de NUCLEACIO-CREIXEMENT amb n=3.5.
En la taula 3.6 es donen els valors obtinguts,tant en régim
dinadmic com isotérmic,pels diferents paranetres cindtics.

Taula 3.6
Resultats pel model fisic de Nucleacib-Creixement,per
n=3,5
Pardmetres R.Din3mic R.Isotérmic
Ea(Ka/mol) 63.2 60.8
log k, 8.13 6.37
r2 0.9941 0.9931
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Taula 3.6 (cont)

Par3metres R.Dindmic R.Isotdrmic
AW (K3/mol) mivinm 57.7
ASs”+q (cal/Kmol) — =31.7 $0.5
AG* (K3/mol) —_— 100.5

trans-lCrF(tmd)ﬁ(H,D Br,

En el TG din3mic (fig.3.5) es pot veure que l'interval
en que es déna le reaccid &s entre 85 i 1050C.Ara bé,a 1°'i-
gual que en el cas anterior,hi ha sigua d'hidratacif,que es
pot perdre eimultaniament amb la de coordinacif.Per veure si
entre k=0.2-0.,8 hi ha superposicid de processos es represen=-
ta g(x) davant de 1/T i s'obté una Gnica recta,que indica que
quan hi ha un 20% de reaccid ja no queda sigua d’hidrataci$.

L'estudi cindtic de la reaccid permet veure que es dbna
segons un model ffsic de NUCLEACIO-CREIXEMENT ,amb un ordre
de reaccié n=3.5.En la taula 3.7 s'indiquen els valors ob-
tinguts pels diferents para3metres cindtice que s'han calculat
tant en rdgim dinamic com isotermic.
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Taula 3.7

Resultats obtinguts pel model de Nucleacibé-Creixement

amb n=3.5
Parametres R.Dindmic R.Isotérmic

Ea(Ka/nol) 54.9 44,6
log k, 7.78 3.98
r2 0.9906 0.9947
AW¥(K3/mol) P 41.5

AsPs & (cal/Kmol) T -42.6 $0.4
Ac¥(k3/mol) — 106.4

trans-lCrF(tmd)2(H20)J12

En el TG dindmic (fig. 3.6) es pot veure que 1l'interval
de temperatures en que es dbna el procés de deshidratacif-
anionitzacif &s entre 110 1 150c¢C.

L'estudi cindtic de la reaccid permet veure que aquesta
segueix un model fisic de NUCLEACIB-CREIXEMENT .amb un ordre
de reaccid n=3.En la taula 3.8 es dénen els valors obtinguts
pele diferents pardmetres cindtics que s'han calculat tant en
rdgim isotermic com dindmic.
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Taula 3.8

Resultats obtingute pel model de Nucleacid-Creixement

per ns=3
Par3metres R.Dindmic R.Isotdrmic

log k, 8.86 6.67

r 0.9978 0.9984
AHE(K3/mol) — 66.0
AS":Q‘ (cal/Kmol) ——— -22.4 40.5
A% (k3/mol) ——— 103.7

trana-[CrF(tmd)215201|8226

En el TG din3mic (fig.3.6) es pot veure que la reacci8
es déna entre els 160 i els 1850C,superposant-se amb el pro=-
cés de descomposici8 de l'anif.Per tal de veure ei entre
x=0,2-0,8,que es la zona en la que es vol fer 1l'estudi cind-
tic,hi ha descomposicif,es representa g(x) davant de 1/T;en
aquest cas s‘'observa una @Gnica recta,la qual cosa indica que
en el tram estudiat tan sols hi ha un procés:la deshidrata-
cib-anionitzacié.

L'estudi cindtic realitzat permet veure que aquesta reac
ci8 es déna segons un model fisic de NUCLEACIO-CREIXEMENT
amb un ordre n=2.5.Ara bé,aquesta reaccif també s’ajusta a
un model ffsic de NUCLEACIO amb un ordre n=2,
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Els valors obtinguts pels diferents parémetres cind
tics calculats tant en rdgim dindmic com isotdrmic,pel mo-
del de Nucleacid-Creixement,es donen en ls taula 3.9

Taula 3.9

Resultats obtinguts pel model de Nucleacib-Creixement

per n=2,5
pardmetres R.Dind3mic R.Isotdraic
E, (KI/mol) 97.4 107.4
log k, 10.47 10.09
r2 0.9914 0.9953
AW (K3/mol) S 103.6
AS"go' (cal/Kmol) ——— -15.0 $£0.8
Ac¥ (K3/mol) — 131.3

trans=[CrF(chx), (H,0)|Cl

2

En el TG dindmic,fig.3.7,es pot veure l'interval de tem
peratures en que es dfna la reaccif,que és entre 100 1 220¢0C.
Ara bté,el fet que el producte no sigui anhidre i que la pér-
dua d'aigua d’hidratacif es superposi amb la pdrdua d'aigua
de coordinacib,pot afectar l'estudi cindtic.Per veure si ene
tre x=0,2-0,8 hi ha més d'un procés,es represente. la"

g(x) davent de 1/T,donant una sola recta.Per tant,en aquest

interval,tan sole hi ha la reacci8 de deshidratacif-anionite=
zacié.
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L'estudi cindtic de la reaccid posa de manifest que
aquesta es déna segons un model ffsic de NUCLEACIS ,amb un
ordre de reaccif n=0.2,En la taula 3,10 es poden veure els
valore obtinguts pels diferents pardmetres cinétice que s'han
calculat tant en rdgim dindmic com isotdrmic.

TQUIQ 3. 10
Resultats obtinguts pel model de Nucleaci8 amb n=0,2

Parimetres R.Dind3amic R.Isotermic
E,(KI/mol) 126.3 135.5
log ko 12.45 11.92
r2 0.9995 0.9953
AW (KI/mol) S 131.4
AS¥sc (cal/Kmol) — -6.8 +1.9
AG¥ (K3/mol) — 144.7

trans-|CrF(chx),(H,0)|Br,

En el TG din3mic (fig.3.7) es pot veure que la reaccid
es dfna entre els 120 1 els 2200C,

L'estudi cindtic de la reaccid posa de nanifeat que a=-
questa es dbéna segons un model ffsic de NUCLEACIO,amb un or=-
dre de reaccid n=0.3.

En la taula 3.11 es poden trobar els valors obtinguts
pels diferents par3metres cindtics que s'han calculat tant en
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rédgim dindmic com isotérmic.

Taula 3.11
Resultats obtingute pel model de Nucleacif amb n=0,3

Par3metres R.Din3mic R.Isotérmic
tEa(Ka/nol) 140,5 137.4
log k, 14,23 12.00
r2 0.9996 0.9996
AW (KI/mol) —— 185,31
as¥¢o (cal/Kmol) o “6.6 0.7
AGY(K3/mol) —— 146.4
pardua
de pes ¥
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Fig.3.7=-Termogravimetries en régim dindmic pels compostos
trans-lCrF('chx)z(Hzo)lx2 per X=Cl,8r,I,1/2 8206
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trens-[CrF(chx) (H,0)|I,

En el TG dindmic (fig.3.7) es pot veure que l°'interval
de temperatures en que es déna la reaccil és entre 180 i
2352C.

A partir de l'estudi cindtic,es posa de manifeas que
la reaccib t6 lloc segons un model fisic de NUCLEACIO,amb un
ordre de reaccif§ n=0,3.

En la taula 3.12 es poden trobar els valors obtingute
pels diferents pardmetres cindtice que s'han calculat ‘tant en
régim din23mic com isotdrmic.

Taula 3.12

Resultats obtinguts pel model de Nucleacid amb n=0.3

Par3metres R.Dindmic R.Isotdrmic
o (K3/mol) 220,5 224,1
log ko 22,61 20,74
r2 0.9988 0.9975
AW (K3/mol) —— 219.6
ASPeT (cal/Kmol) — 35.3 #0.6
AG%(K3/mol) v 150.4
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trans-[CrF(chx)21§201|5296

A partir del TG din23mic (fig. 3.7) es pot veure que la
reacci8 es dbna entre els 150 1 els 2000C.Ars bé,es pot ob
servar que la reaccid de deshidratacif-anionitzacid es ceval
ca amb la descomposiciS.Per tal de veure si aixd afecta a
1'interval de reacci8 estudiat (x=0,2-0.8),es representa g(x)
davant de 1/T,amb la qual cosa s'obté una sola recta;eixd in
dica que el procés de descomposicil s'inicia després de X=
0.8.

A partir de 1l'estudi cinetic es pot veure que la reacci$
s'ajusta a un model fisic de NUCLEACIO amb un ordre de reac-
cié n=0.5.Els valors obtinguts pels diferents pardmetres
cindtics calculats = tant en rdgim dindmic com isotérmic,es
donen en la taula 3.13.

Taula 3.13

Resulatas obtinguts pel model de Nucleaci$§ amb n=0.5

Par3metres R.Dindmic R.Isotdrmic
Fa(KJ/nolj 177.4 171.6
log k, 19.13 17.31
2 0.9978 0.9995
AW (k3/mol) —— 167.6
as¥sa (cal/Kmol) — 17.8 $0.7
AG%(K3/mol) e 134.2
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trnna-|CrF‘en1‘tld}(H201|012

A partir del TG dindmic (fig.3.8) es pot veure que la
reaccif es déna entre 85 i 120¢0C.

L’estudi cindtic realitzat permet veure que aquesta reac
cif es dbna segons un model ffsic de NUCLEACIO=-CREIXEMENT
amb un ordre de reaccif n=3,

En la teula 3.14 es troben els valors obtinguts pels di
ferents parametres cindtice calculats tant en regim dindmic
com isotérmic.,

Taula 3.14

Resultats obtinguts pel model de Nucleacib-Creixement
per n=3
Par3metres R.Din3mic R.Isotdrmic
[, (K3/mol) 50.0 51.5
log ko 5.89 4,76
r2 0.9934 0.9953
AW (K3/mol) S 48.4
as¥s o (cal/Kmol) — -39.1 40.4
AG* (K3/mol) ——- 109.2

trans-ICrF(enJ(tmd)(H:C!)IBr2

A partir del TG din3mic (fig.3.8) es pot veure que la
reacci8 es déna entre els 90 i els 140¢0C.
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A partir de 1l'estudi cindtic realitzat es pot veure que
la reaccif té lloc segons un model fisic de CREIXEMENT ,amb
un ordre de reaccif n=0.2.

En la tesule 3.15 es poden trobar els valors pels dife-
rents parametres cindtics tant en rdgim dindmic com isot2rmic.

Taula 3.15

Resultats obtinguts pel model de Creixement amb n=0,2

Par3metres R.Din3mic R.Isotdrmic

Ea(KJ/lol) 96.1 95.0

log ko 11.48 10,10

r2 0.9947 0.9920
AW (K3/mol) s 91.7
asfec (cal/Kmol) ———- -14.8 $0.9
AG*(K3/mol) — 116.3

trans:JCrFIen)(tmd)(HZO)|12

A partir del TG din3mic (fig.3.8) es pot veure que la
reaccid es dbna entre els 145 i els 205 oC.

L'estudi cindtic realitzat permet determinar el model
fi{sic segons el qual es déna la reaccid.En aquest cas,el
model fisic &s de NUCLEACIﬁ.anb un ordre n=l;ara bé,també
s'ajusta a un model ffsic de CREIXEMENT amb n=0,2.Aixd
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no ha de sorprendre,ja que matemdticament,el model de nuclea
cid per n=1 té la mateixa expressif que el de creixement
per n=0,

pardua
de pes |
g

1.0

3.0-

‘loh

6.0L

1 A 1 i A I L -
L
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Fig. 3.8=-Termogravimetries en r&gim dindmic pels
compostos trana-lCrF(en)(tnd)(Hzo)lx2 .per
X=C1,Br,I,1/2 5,0,

En la taula 3.16 es donen els valors trobats pels di=-
ferents pardmetres cin2tics que s'han calculat tant en régim
din23mic com isotédrmic,pel model de creixement.
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Taula 3.16

Resultats obtinguts pel model de Creixement per n=0.2

Parametres R.Dindmic R.Isotdrmic

E, (K3/mol) 116.8 114.1

log k, 12.67 12.72

(r2 0.9965 0.9884
AW (K3/mol) - 108.7
&S"t_cr(cal/i(mol) ———— -12.1 40.6
A% (K3/mol) - 131.3

trans-lCrEjen)erd)jHaol[8296

A partir del TG din3mic (fig.3.8) es pot veure que la
reaccif es ddna entre 135 i 180QC.Ara bé,es pot observar que
el procés de :deshidratacib-anionitzacib es cavalca amb la deg
composiciS.Per tal de veure si aixd afecta a 1'interval de
reaccid estudiat (x=0,2-0.8),es representa g(%) davant de 1/T
amb la qual cosa s'obté una sola recta.Aixd indica que el pro
cés de descomposici8 s'inicia quan ja s'ha prodult més del
80% de la reacci$.

L'estudi cindtic realitzat permet veure que la reaccid
té lloc segons un model fisic de NUCLEACIO-CREIXEMENT amb
un ordre de reaccif n=2

En la tsula 3.17 es poden trobar els valors obtinguts,
pels diferents par3metres cinétics calculats tant én régim
din3mic com isot&rmic,
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Taula 3.17

Resultats obtinguts pel model de Nucleacibé-Creixement amb
n=2

Pari3metres R.Dindmic R.Isot;rnic
a(Ka/nol) 114.1 125.8
log k, 12.47 12,54
Ir2 0.9925 0.9979
aH* (K3/mol) —— 122.1
As”sq (cal/Kmol) m—— -3.9 0,8
AG*(K3/mol) - 129.3

trans-JCrF(chx)(tmd){H:O)JCI2

En el TG din3mic (fig.3.9) es pot veure que ls reacci8
es dbéna entre els 75 1 els 205 oC.E1 fet que s'iniciﬁha reac
cié a tan baixa temperatura i la presdncia d'aigua d'humitat
dificulten 1'estudi cindtic.

En representar g(x) davant de 1/T (fig.3.10) es pot veu
re que els punts entre x=0,2-0.3 es desvien de la linialitat;
per tant,per l'estudi cindtic es prenen valors de x entre
0.3=-0,7.E1 fet de prendre valors fins a 0.7 1 no fins a x=
0.8 és amb la finalitat d'agafar un trem de corba simétric,
en el qual,l'efecte del perfode acceleratori i deceleratori
sigui igual.
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Fig.3.9-Termogravimetria en régim dindmic
pels compostos trans4CrF(chx)(tmd)(H20)lx2

(X=C1,Br,I,1/2 5,0;)
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Fig.3.10-Representaci8 de g(x) davant de 1/T pel model de
nucleacid (n=0.4),pel tﬁCrF(chx)(tnd)(H20)I012
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A partir de 1l'estudi cindtic realitzat,es pot veure que
la reaccis es déna segons un model fisic de NUCLEACIO amb
un ordre de reaccil n=0.4,Ele valors obtinguts pels diferents
pardmetres cinétice calculats tant en régim din3mic com iso=-
térmic,es troben en la taula 3.18.

Taula 3.18

Resultate obtinguts pel model de Nucleaci$ amb n=0.4

Par3metres R.Din3mic R.Isotérmic
Ea(Ka/aol) 72.7 71.5
log ko 7.12 5.60
2 0.9948 0.9942
AW (K3/mol) i 68.2
as”s o (cal/Kmol) — =35.4 41.3
ac¥(k3/mol) S 128.1

trans-lCrF(chx)(tmd)(H:0]|Br2

A partir del TG dindmic (fig.3.9) es pot veure que l'in
terval de temperatures en qué es ddna la reaccif és de 85 a
225 oC.

L'estudi cinetic realitzat permet veure que la reaccid
es dbéna segons un model fisic de NUCLEACIS amb un ordre de

reacci8 n=0,3.Els valors obtinguts pels diferents parametres
cindtics que s han calculat tant en ré&gim din3mic com iso=

tdrmic,es troben en la taula 3.19.
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Taula 3.19

Resultats obtingute pel model de Nucleaci$ amb n=0,3

Parametres R.Din3mic R.Isotérmic

€, (K3/mol) 143.5 140.2

r2 0.9999 0.9978
AW (K3/mol) N 136.6
AS‘! (T(cal/l(mol) - -005 _‘_2.8
AG¥(K3/mol) — 137.0

trans-lCrF(chx)(tndJ(H201112

A partir del TG din23mic (fig.3.9) es pot veure que la
reaccid es déna entre 100 1 220¢C.

L'estudi cinétic realitzat permet veure que la reaccif
es dbéna segons un model fisic de.NUCLEACIﬁ.amb un ordre de
reaccid de n=0.5,

Els valors obtinguts,pels diferents pardmetres cinétics
calculats tant en rdgim din3mic com isotdrmic,es dénen
en la taula 3.20,
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Taula 3.20

Resultats obtinguts pel model de Nucleaci8 amb n=0.5

Pardmetres R.Din3mic R.Isotérmic
Ea(KD/nol) 94.9 108.6
log ko 9.40 9.60
Ir2 0.9890 0.9875
AW (K3/mol) — 104.9
As¥+G (cal/Kmol) i =17.4 1.1
AG¥(K3/mol) — 137.8

trans-]CrF(chx)Ltmd)(H20]|5296

A partir del TG en rdgim din3mic {fig. 3.9) es pot veu
re que l'interval de temperatures en el qual es dbna la reac
cid és entre B85 i 205 oC.Ara bé,es pot observar que el procés
de deshidratacif-anionitzacifes cavalca amb el de descompo=
sicif.Si es representa g(x) davant de 1/T,ens d6na una bona
recta,amb una lleugera desviacil entre x=0.75=0.8.Per tal
de que el procés de descomposicié no afecti a l'estudi rea-
litzat,s’ha fet entre valors de x de 0.,25=0,75.

L'estudi cinetic realitzat permet veure que aquesta reac
cié es dbna segons un model fisic de NUCLEACI0,amb un ordre
n-0.5.

Els valors obtinguts pels diferents parametres cinétics
calculats tant en regim dindmic com isotdrmic,es troben en

la tapla 3.21,
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Taula 3.21

Resultats obtingute pel model de Nucleacid emb n=0.5

Pardmetres R.Dindmic R.Isotdrmic
E, (K3/mol) 185.0 175.3
log k, 20.26 17.96
re 0.9981 0.9894
AW (K3/mol) S 168.2

As”s @ (cal/Kmol) I 19.0 $0.7
AG”(k3/mol) — 155.0

3.3.2=Complexos aminats de crom (III) amb anions cianurats

trans-[CrF(chx}zlﬂQO!l|N1‘CN]']

A partir del TG din2mic (fig.3.ll) es pot veure que la
reaccil es déna entre 110 1 135 QC.Ara bé,aquest procés es
solapa amb el de p&rdua de l'aigua d'hidratacif.Per tal de
veure si aixd pot afectar a l'estudi cindtic,s'ha represen=-
tat g(x) davant de 1/T,observant-se que entre X=0.2 i x=0.8
sols hi ha una recta,el qué?ndica que en aquest interval
tan sols hi ha la reacci$ de deshidrataci8-anionitzacié.

Els TGes isotdrmics s'han realitzat despres de fer un
escalfament previ per eliminar l'aigua d'hidrataci$.

Lestudi cindtic permet veure que aquesta reaccif es
déna segons un model ffsic de NUCLEACIO~CREIXEMENT,amb un
ordre de reaccil n=4.Els resultats obtinguts en rdgim
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din3mic i isotdrmic,pels diferents pardmetres cindtics es
troben en la taula 3,22,

Taula 3.22

Resultats obtinguts pel model de Nucleacié-Creixement,per n=4

Par3metres R.Dinadmic R.Isotdrmic
Ea(Ka/uolj 64.0 66.5
log k, 7.55 6.53
[r2 0.9756 0.9930
AW (K3/mol) — 63.2
As¥s o (cal/Kmol) — -31.1 40.4
AG¥(K3/mol) Sean 114.1
pérdua
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Fig.3.1l=Termogravimetria en rdgim
dinamic dels compostos
trana-lCrF(chx)z(HZO)l‘M(CN)4|

per M=Ni,Pd,Pt



198

trans-lCrF(chx)ﬂLﬂzolllPd(CN]I|

A partir del TG din3mic (fig.3.1l1l) es pot veure que la
reaccid es dbéna entre 105 1 1350C.Ara bé,el procés de deshi-
dratacib-anionitzaci8 se solapa amb el de pdrdua de l'sigua
d'hidrataci8.En representer g(x) davant de 1/T (fig.3.1l2)
s'observen tres rectes.El tram en el qual tan sols hi ha un
procés &s entre x=0,25 1 x=0,75,1 és en aquest interval en
el que es fa l'estudi cindtic.

g(x)y
12,3}
1&2:
12.1:
12.0]

11.9}

1.8

.62 2.64 1/T 103

Fig.3.12-Representaci8 de g(x) da=-
vant de 1/T per X=0,2=0.8,per un
model de Nucleacib=Creixement amb
n=j

Aquest estudi cinétic permet determinar el model fisic
que segueix la reaecif,que en aquest cas &s de NUCLEACIO-
CREIXEMENT amb un ordre de reacci n=3

En la taula 3.23 es poden trobar els valors obtinguts
pels diferents par23metres cindtics calculats,tant en
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régim din3dmic com isotermic.

TBUla 3.23

Resultats obtinguts pel model de Nucleacif-Creixement amb
n=3

Par3metres R.Din3mic R.Isotérmic
[E, (k3/mol) 63.9 67.2
log k, . 7.69 6.94
r2 0.9745 0.9929
AR (K3/mol) . 64.0
as*s o (cal/Kmol) — -29.2 40.4
AGF (K3/mol) — 111.2

trans-ICrF(chx)(tmd)jHﬁ01||Pt(CN1||

A partir del TG din3mic(fig.3.1ll) es pot veure que la
reaccif es dfna entre 90 i 1209C.Ara b&,el procés de deshi-
dratacif-anionitzacié se solapa amb la pdrdua d'aigua de cris
talitzacib.De totes formes,en representar g(x) davant de 1/T
per x entre 0.2 1 0.8,8'observa una Gnica recta,fet indica-
tiu que en aquest interval tan sols es déna un procés.

L'estudi cindtic permet determinar que la reaccif es
déna segons un model ffsic de NUCLEACIO-CREIXEMENT ,amb un
ordre de reaccid n=2.

Els valors obtinguts pels diferents parametres cinetics
tant en regim din3mic com isotérmic,es troben en la taula

3.24,
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Taula 3.24

Resultats obtinguts pel model de Nucleacié-Creixement per
n=2

Pardmetres R.Ddndmic R.Isotérmic

EB(KJ/IOJ.) 83.0 93.5

log ko 11.71 10,70

r2 | 0.9963 0.9920
AH"( KJ/mol) ———— 90.4
AS¥2@ (cal/Kmol) —— -11.9 1.1
AGﬁ(Ka/mol) B 109.1

trans=|CrF(chx 2(H,,O)HFe(CN),(NO)l

El TG din23mic (fig.3.13) indica que la reaccid es déna
entre 135 1 2002C.Es pot observar que el procés de deshi-
dratacif-anionitzacib se solapa amb la descomposicif;de to-
tes formes,en representar g(x) davant de 1/T en l1l'interval
de x=0,2-0,8,es troba una Gnica recta, la qual cosa indica
que hi ha uh sol procés.

A pertir de 1'estudi cinetic realitzat s'observa que la

reaccif es déna segons un model flsic de NUCLEACI®,amb un
ordre n=0,7,

Els valors obtinguts pels diferents parametres cinetics
calculats tant en ré&gim din3mic com isotérmic,es troben en
la taula 3.25, ’




Taula 3.25

Resultats obtinguts pel model de Nucleacif amb n=0.7

Pardmetres R.Dindmic R.Iaot;rmic
[, (K3/mol) 156.2 162.6
109 ko 16.41 16.27
r2 0.9991 0.9969
AW (K3/mol) - 158.9
AS¥ & (cal/Kaol) —— 13.1 41.7
AG%(K3/mol) J— 134.8

trans-lCrEIen)ﬁ(H502||Fe(CN!5[N01|

El TG din3mic d'aquest compost no permet diferenciar
entre les moldcules d'aigua d'hidratacif 1 la de coordinaci$,
aix{ com tampoc permet separar la reacci de dehidratacifb-
enionitzaci8 de la descomposicib.Es per aixd que no ha estat
possible realitzar 1 estudi cindtic.

trans-]CrF(tmd12£§202||Fe(CN!s(N01|

E1l TG din3mic d'aquest compost mostra una certa separa-
cié entre les aigues d'hidrataci§ i el procés que es vol es=-
tudiarjara.bé,no tota l'aigua d'hidratacil es perd en la pri=-
mera etapa,sino que hi ha una certa part que es perd junta=-
ment amb la de coordinacib.Per altra banda, no se separa
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gaire bé el producte final,de la descomposicib.Degut a aquests
problemes,ha estat impossible la realitzacié del TGs en ré-
gim isotdrmic.(Fig.3.13)
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Fig.3.13=Termogravimetria en régim
dindmic dels compostos del tipus
trans- CrF(aa)(H,0) Fe(CN)g(NO)
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3+.3.3=Complexos polinuclears de crom(III) amb pont bromur

ICerﬁr!chXI(Hzgli

A partir del TG dindmic (fig.3.14) es pot veure que la
reaccid de formaci8 del compost dinuclear es déna entre 115
i l40¢C,

L'estudi cindtic realitzat indica que aquesta reaccif
es d6na segons un model fisic de NUCLEACIé-CREIXEMENT.amb un
ordre de reaccif n=3,

Els valors obtinguts pels diferents parlmetres cinltics
calculats tant en régim din3mic comisotdrmic,es troben en la
3.26

Taula 3.26

Resultats obtinguts pel model de Nucleacif-Creixement per

n=3
Parametres R.Din3mic R.Isotdrmic
Ea(KU/NOI) 83.4 3‘2.2
log k, 9.89 8.42
r2 0.9961 0.9941
A HF (K3/mol) — 78.8
as¥s o (cal/Kmol) — «22,5 $0.8
AGY (K3/mol) S 116.5
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Fig.3.l4=Termogravimetria en rdgim dindmic
dels compostos del tipus terFZBr(chx)(Hzo)[
i |CrF2(en)(u20)2|Br

JCrf (en)(H,0), Br]

A partir del TG din3mic,(fig. 3.14) es pot veure que
la reacci8 de formaci8 del trimer es déna entre els 145 4

els 205 @oC,

A partir del calcul cindtic realitzat es pot determinar
que el model fisic segons el que es dbna aquest procés &s
de NUCLEACIG-CREIXEMENT,amb un ordre de reaccif n=1,75.

Els valors obtinguts pels diferents parametres cind=-
tics.Calculats tant en rdgim dindmic com isotermic,es tro-
ben en la taula 3.27.
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Taula 3.27

Resultats obtinguts pel model de Nucleacib-Creixement per
n-1075

Parametres R.Dindmic R.Isotérmic
[E, (K3/mo1) 79.1 76.4
log k, 8.99 6.13
r2 0.9966 0.9943
AW (K3/mol) — 72.57
As”s @ (cal/Kmol) — -33.3 40.4
AG%(K3/m01) —— 136.9

En la taula 3.28,es poden trobar els resultats obtin-
guts pels diferents par3metres estudiats,en les diverses
séries de compostos en les quals s'ha realitzat 1l'estudi ci-
nedtic de la reacci8 de deshidratacif-anionitzacié.
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3.4=~Discussil dels resultats

Les reaccions de deshidratacif-anionitzaci8 estudiades
edn de diferents tipus:

l-Anionitzacid

2=Anionitzaci8 per formacil de pont cianur

3-Anionitzaci8 per formacil de pont bromur.

Les del primer grup,sfn les que ens donen més informaeid
ja que s'ha fet l'estudi variant 1%anif entrant i també el
catif,amb la qual cosa es pot veure l'efecte que té 1l°'un 1
1'altre.

Les reaccions de formaci8 del pont cianur complementen .
la informacid obtinguda amb les del tipus anterior,je que es
varia l'anif.Aquest segon tipus de reaccid tan sols s'ha fet
amb el compost amb chx,ja que amb en i tmd ja estd descrit
en la bibliografia.

En quant a les reaccions de formaci8 de compostos amb
pont bromur,aporten molt poca informacif,ja que no sbn reac=-
cions del mateix tipus.El motiu pel qual s'ha realitzat el
seu estudi cindtic era per veure si aportaven alguna nova
informacif,especialment en el cas del compost amb chx.

L*estudi 1 discussif dels resultats es fa basat especial
ment en les reaccions del primer grup,i veient després si
les dels altres dos grups es comporten de forma similar,

Com que els resultats obtinguts s6n molt diversos,es.
millor comentar=-los per separat.

3.4.1-Temperatura de reaccid

En fer els TGs din3mics per als diferents compostos es
pot observar que la temperatura en la qual es déna la reac=-
cif,varia considerablement en variar l1'ani8 o el cati8.
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Per una sdrie de compostos,amb un mateix catif,en que
es varia l'anid esfdric (halur) (fig. 3.4,3.5,3.7=-3.9),e'0b-
serva que la temperatura de les reaccil 8s més baixa com més
petit és 1l'anib.Ara bé,ei 1'anié s plano-quadrat (fig.3.1ll)
del tipus[ﬂ(CN)Jz'.el fet de canviar el metall central (M=
Ni,Pd o Pt)practicament no veria la temperatura de reaccif.

En quant al cas de l'anié cianuratlFe(CN)5(N0)F' (fig.
3.13),que és pseudo-octaddric,la temperatura de la reaccié
és elevada,en comparaci8 amb les dels altres compostos cia-
nurats de geometria plano-quadrada.

pérdua
de pes

% 0.0

il 1 1 1 1 i 1 n 1 L

B0 100 120 140 160 180 200 220 240 260 C T

Fig.3.15-Termogravimetries en régim dinamic p;la
compostos amb el cati8 trans= [CrF(chx),(H,0)]| -

En la fig. 3.15 es poden veure els TGs dindmics pel
catid trans-]CrF(chx)z(HZO)lz- amb els diferents anions es-
tudiats,observant=-se que l'ordre de temperatures segons el
tipus d'anif és:

IPr(cN) £ [pd(en) F2 Fi(CN)f‘( |Fa(cn)5(N0)F"< C1™<Br ¢

P
520 £ ) 8

6
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En realitat,els compostos amb 52062' 1 amb 1'anié nitro-
prussiat,tenen una temperatura de reaccif intermedia.

De la mateixa manera que la variacid de 1°'ani8 fa variar
la temperatura de la reaccif,si es varia l'smina coordinada
del catif,es pot observar que,per un mateix anif,la temperae
tura de la reaccid també varia.

Fig.3.16=-Termogravimetries en régim dinamic
dels compostos trans- [CrF(aa)(bb)(H,0)|Cl,

En les fig. 3.16-3.18 es pot veure la variacif de la tem
peratura de reaccif,per cada un dels anions Cl,Br,I segons
les diferents amines coordinades.S'observa que l'ordre d*a=-
questes temperatures en funcid de les amines &s: tmd {enJ
{ chx,trobant=se els compostos amb amines mixtes intermedis
en la seqlidncia.

Quan 1l'ani§ &s el 52062" (fig.3.19) es pot observar que
la seqilidncia és diferent: en {tmd< chx,trobant-se a 1'igual
que pels altres anions,les amines mixtes amb valors de tem-
peratures intermedis.

e e e
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Fig.3.l17=Termogravimetries en rdgim din3mic
dels compostos trans-lCrF(aa)(bb)(Hzo)lBr2
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Fig.3.18-Termogravimetries en rédgim dindmic
dels compostos trana-]CrF(aa)(bb)(Hzo)II2
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Fig. 3.19-Termogravimetria en r&gim dindmic
dels compostos trans-lCrF(la}(bb)(H20)18205

De fet,l'energia d'activacié i la temperatura estan re=-
lacionades matemd3ticament,per la qual cosa no és d'estranyar
que les energies variin en el mateix ordre que les tempera-
tures.

3.4.2=Model fifsic 1 forma dels ions

En les figures 3.16=-3.19 es pot veure la diferent for-
ma que tenen els TGs en ré&gim dindmic,segons quin &s el mo-
del fisic de la reaccib.La mateixa diferéncia es pot veure
en els grafice dels TGs en rdgim isotérmic (fig.3.20-3.22)
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Fig.3.20-Termogravimetria
en rédgim isotdrmic del
trana-lCrF(en)z(HZO)IBr2
(Nucleaci$ n=0.6)

2 a & 8 10 12 min.

t

Fig.3.21=Termogravimetria en
régim isotérmic del
trans=|CrF(tmd),(H,0)|Br,
(Nucleacib-Creixement n=3.5)

ﬂi;la t

Fig.3.22=-Termogravimetria en
rdgim isotdrmic del
trans-|CrF(en)(tad)(H20)lBr2

1311KT1329 1 (Creixement n=0,2)
1 \ 1 1 L —
2 4 6 8 10 min.

4

Es pot observar,que un mateix tipus de reaccif,amb ions
quimicament similars,es déna segons models fisics diferents,
i tembé& tenen ordres de reaccid diferents.

Donar una explicacié del model fisic que segueix la reac
cif,sense tenir 2'estructura cristal.lina i veure com es mo-
difica al llarg de la reaccif,és gairebé& impossible.Per al-
tra bande,els fendmens que regeixen aquests models,escapen
a8 l'estudi realitzat en aquesta Tesi,que es centra especial-
ment en el fet quimic del procés.
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De totes formes,s'han observat una sdrie de coincidén-
cies,relacionades amb la forma i el yolum .Que es8 comenten
tot seguit.En la taula 3.29 es troben els diferents compos-
tos,amb el model fisic que segueixen i el seu ordre de reac=-
cié.

Taula 3.29

Ordre de reaccid i model fisic per cada compost estudiat

. Catié / Ani c1™ Br- 1 52052'
rans=|CrF (en),(H,0)°* N 0.6 N O.65 C 0.4 NC 1.5

trans-|CrF(tad), (8, 0)]2’ NC 3.5 NC 3.5 NC 3  NC 2.5
trans=|CrF (chx),(H,0)| e NO.2 NO.3 NO.3 NO.5

trans-|Crf(en)(tmd)(H,0) 2 N3 C€CO0.2 CO0.2 NC2
nrsns-lCrF(chx)(tmd)(Hao)|2* NO,4 N.O.3 NO.5° N O.5

Catis nié cianurat Ni Pd Pt Fe

trans-lCrF(chx)z(Hzof+ NC4 NC3 NC2 NO.7

N=nucleaci8 C=creixement NC=Nucleacif~creixement

En primer lloc es pot veure,que quan el model és de Nu=-
leacid,en augmentar el 51,y de 1°anif,augmenta l'ordre de
reaccib.En canvi,si el model és de Nucleacib=Creixement suc=
ceeix al revés.

En quant al model de Creixement,es pot veure que no é&s
gaire freqlient,perd matemdticament estd relacionat emb els
altres dos.L'expressi8 de g(x) pel model de Nucleacil amb
n=1l s iddntica a la del model de Creixement amb n=0.Per al
tra banda,l’expressi8 de g(x) pel model de Creixement amb
n=1l s i1d3ntica a la del model de Nucleacib=Creixement amb
n=l.Per tant,sembla que els tres models segueixen una certa
sequdncia:
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KT ey

trans-[CrF(en)z(Hzo)I2+ trans-lCrF(tmd)z(Hzoﬂz*

trans={CrF(chx),(H,0)[%*

CKT Ry

trana-|CrF(en)(tmd)(H20)|2* trans-lCrF(chx)(tad)(HZO)laf

Fig.3.23-Geometria dels diferents cations estudiats
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Nucleaci s Creixement <«— Nucleacib=Creixement.

Tenint en compte aixd,ja no sembla tant estrany trobar
en la serie amb la en que el C1” i el Br~ segueixen un model
de Nucleacib,el I~ de Creixement i el 82062' de Nucleacib=-
Creixement.Per tant,es segueix la seql@ncia esmentada anteriof
ment,en augmentar el volum de 1'anié.

Els compostos amb tmd,segueixen un model de Nucleacid-
Creixement ,que és el mateix que es troba en la serie de la
chx amb anions plano-quadrats.En la bibliagrafia (27) es tro
ben els compostos anidlegs amb la en i la tmd,que també se-
gueixen un model de Nucleacié-Creixement.

En quant als compostos amb la chx s’observa que els ha
lurs donen la reaccif segons un model de Nucleacif,i el ma=
teix passa amb 1'anid nitroprussiat.Fs curibés que aquest
anib cianurat no doni la reaccif segons el mateix model que
els altres compostos amb anions cianurats (plano=-quadrats).
Una explicacid d'aquest fet podria ser la forma de 1l'ani$;
el nitroprussiat és un anib pseudo-octaddric,amb la qual co-
sa €és més similar,en quant a forma,als anions esfdrics que
no pas als plano-quadrats.Per tant sembla més ldgic que se=-
gueixi el mateix model fisic que els halurs..

A partir d'aquests resultats es pot concloure que la
forma dels ions té la seva importancia en quant al model f%
sic de reacci$.

En la figura 3.23 es pot veure la forma que tenen els
diferents cations.

Per altra banda,els compostos del tipus |CrF2(aa)(H20)2|*
segueixen un model ffsic de Nucleacib-Creixement,tant si
1'amina &s en com si és chx.

En la taula 3.30 es classifiquen els diferents compos-
tos segons la seva forma 1 el model fisic que segueixen.
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Taula 3.30

Resum dels models fisics de reaccidé segons quina sigui 1l'ami
na que forma el catif i depenent de la forma de 1'anié.

NUCLEACIO CREIXEMENT NUCLEACIO=CREIXEMENT
amina anid amina anié amina anid
esféric en {esfaric plano-quadrat
chx octaddric r 9:?" N {cilindric
enetm esferic
cili::ric \gran plano-quadrat
esféric
chx-tmd o tmd < esfédric
cilindric cilindric
en esferic petit chx  plano-quadrat

en=tmd (esfédric petit
{cillndric

Es pot observar que els compostos que tenen. una geome-
tris més aviat plana (tnd]M(CN)Jz') i 5202'.afavoreixen les
reaccions segons un model de Nucleacif-Creixement.Les reac-
cions amb asnions plano-quadrats,en tots el casos es donen
segons un model de Nucleacié-Creixement.En canvi,pels sltres
anions,depen molt de la forma del ¢atif.Si el catib té com
a amina la tmd,t8 una forma bastant plana i la reaccif també
es déna segons el model de Nucleacib-Creixement.Per tant,per
compostos plans,la nucleacib i el creixement dels nlclis,es
produeix simultdniament.

Quan es té com anif el ditionat.,que és,en certa forma,
cilfndric,si el cati8 es pld,també es donen eimultaniament
la nucleacié 1 el creixement;ara bé,si el catib és volumi-
nos (el de chx 1 el de chx-tmd),l'etapa limitamt de la reac-
cib6 &s la nucleaci$.
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D'una forma general es podria dir que com més plans sdn
1'ani6 i el catif que formen el compost,més afavorit esta el
model de Nucleacib-Creixement.I també,com més eéférics eén
1'anié i el catib,més afavorit estd el model de Nucleascib.El
model de Creixement és una situacil intermédia entre els ale
tres dos models.

En Quant a l'ordre de reaccif es pot dir que per un mo=-
del de Nucleacif-Creixement,disminueix en augmentar el volum
de 1'anib o del catib6.En el model de Nucleacid,en augmentar
el volum dels ions que formen el compost,augmenta 1l'ordre.
Pel model de Creixement,no es pot treure cap conclusif res-
pecte a la variacié de l'ordre de reacci6 amb el volum o for
ma dels ions.

3.4,3=-Par3metres cinétics

Els valors obtinguts en l'estudi cinetic per als diferents
para3metres,no tenen sentit en quant al seu valor numdric,si
no 8s dins d'un estudi comparatiu.Es per aixd que a l'hora
de discutir els resultats s'han representat les variacions
d'aquests parametres en canviar els anions o els cations.

Enerqia d'activaci$

L'energia d'activacib en les reaccions de deshidratacib-
anionitzacib,&s l'energia necessdria per passar del producte
inicial a un complex activat,en el que s'ha trencat l'enllag
Cr=OH,.Per tant,aquest pardmetre depdn,per una banda,de la
forga de l'enlla¢ Cr-0O,que com que 8én compostos similars va=-
riara poc;per altra banda dep®n també de l'espai que hi hagi
en 1l'estructura,perque es pugui trencar 1.enllaq i afavorir
l'escapsment de la molecula d’aigua alliberada.De fet,el tren
cament de 1'enllag dep2n també de 1‘empaquetament.ja que es
trenca degut a l'augment de la vibraci8 d'aquest enllag,en
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augmentar la temperatura.Com menys compact® sigui 1'estructy
ra,més gran pot ser aquesta vdbraci6 i esta més afavorida la
ruptura de l'enllag Cr-OH,.

Per tant,el pardmetre E_ depdn considerablement de l'es
pai lliure que hi ha en 1'estructura (22).

Tenint en compte la teoria de l'espai lliure,es podria
pensar que com més voluminosa és l'amina menys compacte &s
l'empaquetament ,i per tant més espai lliure hi ha en l'estrqg
tura.D’aquf es podria deduir que els valors esperats per Ea
seguirien l'ordre: chx{ tmd<en.

Observem ara quins sén els resultats experimentals (taula
3.28).En la figura 3.24 es representen els valors de E, per
a les diferents séries estudiades.

E, ¢
KJ/mol]
220 |
200 |
chx
180 |
- chx=-tad Fig. 3.24~Energies d'activa=-
- ci6 per a les diferents series
140 | estudiades i els diferents
anions.
120 L en=tad
100 | tad
80 |
Es pot veure que la série
e 1 amb €hx és la que presenta
. : ; ; uns valors més elevats de
ClL er I 8,0, Egementre que la sdrie de

la tmd &s la que té uns va-
lors d'energia d'activaci8 més baixos.De fet,es pot dir que
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1l'energia d'activacif varia de la forma segiient:
tmd { en=-tmd < en< chx,trobant=se que la edrie amb chx=tmnd
vatia bastant,tot i que els seus valors es troben entre els
de la chx i la tmd.

Aquests resultats no estan totalment d°acord amb els eg
perats;la série de la chx en lloc de donar els valors més
baixos,dfna els més elevats.Aixd vol dir,que en contra del
que es podia pensar,l'espai lliure en aquest cas 6s més petit,

Anteriorment s'ha comentat (apartat 2.3) que a tempera=-
tures elevades el compost trans-[Cer(chx)2[CI pot presen
tar el trencament de l'enllag Cr-amina (entre 160=-2300C).Si
en la reaccif de deshidratacif-anionitzacid succeeix aixd,
la presdncia d'una amina com la chx,en forma monodantada'oqg
paria molt més espal que quan estd en forma bidentada.Per
tant,els valors elevats de E, concorden amb el trencament de
1'enllag Cr-amina,a més del trencament de l'enllag Cr=OH,.
Per altra banda,el trencament d'aquest enllag¢ €r=-amina,no
afecta a 1l'energia d'activacié tan sols reduint 1'espai 1lliu
rey,sino que tamb& hi ha una contribucid energ2tica deguda a
aquest trencament.

En la figura 3.24 es pot observar també,que mentre en
les sdéries amb en o chx el valor més elevat de Ea corres-
pon al iodur,en les altres tres sdries es troba que corres-
pon al ditionat.Aixd indica que els compostos que tenen com
amina la tmd,s‘'empaqueten millor amb anions cilindrics que
no pas amb els esféerics.En canvi,els cations més arrodonits
(amb en o chx),s’empaqueten millor amb els halurs volumino=-
s0s.,

D'una forma general es pot dir que l'energia d'activa-
ci6 augmenta en augmentar el volum de 1'anif esféric.De fet,
s'observa que hi ha dos compostos que no segueixen aquest or
dre:el trane-lCrF(tmd)z(Hzo)|Br2 i el trans=-|CrF(chx)(tmd)=-
(HZO)Ilz.Es difficil trobar una explicacil a aquestes anoma=-
lies sense tenir les estructures cristal.lines.Ara bé,es pot
pensar que s degut a la relacid de volums anif/catié.
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Fins ara tan sols s‘'han comentat els valors obtinguts
amb anions halogenats o bé amb el ditionat;queda per veure

queé passa amb els anions cianurats.

En la figura 3.25 es poden veure els diferents valors
d'energia d'activaci8 pels compostos amb el catid trana{Cr-
F(chx)z(H20)|2' amb els diferents tipus d'anions estudiats.

Fig. 3.25=Energia d'activaci$
pele compostos amb el catif
trans-lCrF(chx)z(HZO)lz'

Es pot veure que els com-
postos amb anions plano=-quadrats
tenen valors d'energia d'activacif .
molt baixos,mentre que el com=
post amb nitroprussiat té un va-
lor més elevat i similar al dels
anions esférics. En realitat,l’'or-
dre d*energies d'activacid segueix
la seqlidncia segiient:

Ea
. KJ/mo

220}

200 |

180 |

160 |

140 |

120

100

cl Br I S,0.

N4 Pd Pt Fe

|N1(cN)f'< [Pd(CN)‘f"{ |Pt(c~)4]2"< cl ¢ Br-<lFa(CN)5(NO)F'<

- T
5206 I

Aquf hi ha dos fets a tenmir en compte:
-els anions cianurats de forma plana,tenen valors molt baixos.

«1'ani8 cianurat octaddric,té un valor elevat i similar al

dels anions esférics.

En quant als anions plano-quadrats,els valors de anb-
tinguts estan d'acord amb els trobate en la bibliografia (27)

per cations amb en i amb tmd.(Taula 3.31)
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Taula 3.31

Energies d'activaci8 pels compostos del tipus
trans-]CrF(aa)(Hzo)lIM(CN)4'

M en tmd chx
Ni 134.6 103.2 66.5
Pd 142.2 107.9 67.2
Pt 113.7 88.2 93.5%

Es pot observar que en aquest cas es cumpleix l'ordre
d'energies previst,segons el volum de les amines: chx tmd
<en.A1x6 indica que,en agquest cas la chx es comporta exac-
tament igual que les altres amines,sense trencament de l'en=
llag Cr=amina.De fet,si es té en compte que la temperatura
en que 6s d8na la reaccié de formacié del pont cianur és a=-
proximadament entre 100 i 1400C,ja es veu que no pot haver=-
hi ruptura de l'enllag;per tant,és ldgic que els valors de
l'energia d'activacié siguin extremadament baixos.

Hi ha un fet curifs a constatar:en les séries amb en o
tmd,el compost amb |Pt(CN)J2' presenta valors més baixos d'e-
nergia d'activacif,en canvi,en la série amb la chx squest
anil és el que presenta un valor més gran de Ea.En principi,
es pot pensar que l'energia d'activacié ha de variar segons
la seqlitncia Ni {Pd ¢Pt.En les s2ries amb en i tmd,no es
segueix aquest ordre,probablement degut a la interaccif Pt-Pt,
A mesura que augmenta la temperatura i es va formant aquesta
interaccif,apareixen forats més grans,per on es pot escapar
més facilment l'aigua.Per tant,es pot suposar que aquesta
interaccid Pt-Pt ja apareix abans de la formaci8 del complex
activat,o b8 en el procés de formacid d'aquest.En canvi,en
el cas del compost amb chx,els resultats experimentals po=-
den indicar que aquesta interacci8 és posterior a la forma=-
ci6 del complex activat,probablement degut al major volum -
d'aquesta amina.
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En el cas del compost amb 1'anif nitroprussiat,el valor
elevat d'energia d'activaci8 &s degut a que la reaccif es
déna entre 135 i 2000C,amb el que,a l'igual que passa quan
1'ani8 &s halogenat,hi ha ruptura de l'enllag Cr-amina.De
fet,aquest ani8 té& un comportament molt similar sl dels
anions esferics.

Finalment mirem qud passa amb la reaccif de formacié del
pont bromur.Tant el compost amb en com el que t& chx presen-
ten valors de Ea baixos:en 76.4 KJ/mol 41 chx 82.2 KJ/mol.
La reaccid estudiada en aquests casos no és igual a les co-
mentades anteriorment,per tant,no es pot comparar de forma
quantitativa.Ara bé,es pot observar que els valors sén més
baixos que els obtinguts amb els halurs en les reaccions
de deshidratacif-anionitzacié comentades abans,De fet,és 13-
gic ja que aquests compostos IC'F2(99)(H20)2|3r sén molt
menys voluminosos i & més sén asimdtrics,ja que tan sels hi
ha un lligand amina.D'aquests compostos,el que té més impor=
tancia €s el que té ea=chx;aquest compost s'observa que d&-
na la reacci$ de formacib del dimer entre 115 i 140 oC ,per
tant,per sota de la temperatura de ruptura de l'enlla¢ Cre-a-
mina.Aquest fet corrobora els resultats obtinguts en els al-
tres casos,que quan no hi ha possibilitat de ruptura de l'en
lla¢ Cr-amina,els valors d'energia d'activacié ebén conside=-
rablement més baixos.

Per tant,equests resultats es poden resumir de la seglient

forma:

-per reaccions a temperatures inferiors als 1600C l‘ordre
de E, és: chx {tmd(en

=per reaccions a temperatures superiors als 1602C l'ordre
de E_ és: tmd (en { chx

=les sdries amb amines mixtes tenen valors intermedis

-1'Ea augmenta eh augmentar el volum de 1°'ani8 (en augmentar
l'empaquetament)

-l'Ea no depé&n de la naturalesa quimica de 1'anif entrant
sin8 tan sols del seu volum i forma.
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El pard3metre "entropia d'activacié” indica en certa for-
ma,el desordre que es crea en formar-se el complex activat.
(19) els valors de AS" positius,per reaccions
indicatius d'un canvi de configuracif,mentre
retencib de configuracib els valors de 48"
s6n petits (positius o negatius perd propers a zero).

Segons Wilkins
en solucif,sén
que quan hi ha

En la figura 3.26 es representen els valors de AS"
per les diferents s2ries estudiades.S'observa que el grafic
obtingut &s molt similar al-de les Ea.Aixb és ldgic ja que
sén dos parametres que estan relacionats matem3ticament.Es
pot observar,doncs,que com més gran és l'energia d'activacid
més elevada &s l'entropia d'activacif;aixd vol dir que com
més energia es necessita per formar el complex activat,més
distorsié es provoca en l'estructura.

as*f

cal

T

K moll
20 |

10 |

=10 |

-20 b

=30

=40 |

Fig.3.26-Valors de AS”
per les diferents s&ries
estudiades

En aquesta figura es
pot veure que la sdrie amb
tmd presenta valors d'en=
tropia d'activaci$ alta-
ment negatius,fins i tot
en el cas del I™ en el
qual no hi ha retenci$ de
configuracif.S'ha de re=-
cordar que els compostos
de 1a s2rie de la tmd,quan

1'ani6 &s C1” o Br~,després de la reacci8 de deshidratacif=-
anionitzacif,seguien sent trans,mentre que el compost amb I~
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s‘isomeritza donant el corresponent compost,en forma cis.
Quan l1l'anif &s ditionat s'obté barreja de la forma trans i
la cis.

De tots els altres compostos,l’unic que presents reten-
cié de configuracid és el trana-lCrF(en)(tnd)(Hzo)|C12.Es pot
veure que aquest també té un valor de AS” molt negatiu.

A partir dels resultats obtinguts es pot pensar que en
estat 8dlid no estd relacionat de la mateixa forma que en so
lucib,el fendmen de retenci8 de configuraci8 amb l'entropis
d'activacié.

En les séries amb en,amb chx i amb en-tmd s‘observa que
l'entropia d'activaci8 asugmenta en augmentar el volum de
l1'ani8.En les dues primeres sdries (en,chx) per anions volu=
minosos s'arriben a trobar valors d'entropias positius,indi-
cant que en aquests casos hi ha una major distorsif de l'es
tructura.Per tant,sembla 1ld3gic pensar,que tal com va suggerir
en Heuse (22),el que realment afecta a l'entropia és la rela
cibé de yolums @anib/catib.Com millor és l'empaquetament (Ea

més gran) més distorsif ha d'haver=hi per formar-se el com-
plex activat.

La seqlidncia que segueix l'entropia d'activacib &s la
mateixa que s'havia trobat per 1'Ea: tmd <en-tmd <en {chx.
A 1l'igual que passava amb l'energia d'activacif,la série amb
chx-tmd t& valors intermedis,perd que varien molt d'un ani$
a l'altre.S'observa que el compost trans=|CrF(chx)(tmd)=
(HthIJIBr2 presenta un valor de AS" practicament nul;aquest
fet indi_ca que en formar-se el complex activat,en aquest cas
concret,gairebé no hi ha distorsié.

En la figura 3.27 es representen els valors d'entropia
d'activacié pels diferengys andons estudiats amb el catid
trans-|CrF(chx)2(H20)|2'.E1 grafic obtingut &s gairebé igual
al de l'energia d'activacib.
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Fig. 3.27-Entropies d‘'activacif 30 |

pels diferents compostos amb el '::'

cati6 trans<Crf(chx),(H,0)| %" 15 |
10 /
5 |

Es pot veure que per anions 0

plans l'entropia d'activaci§ és -5 | /

molt negativa,mentre que per a=- :;g'

nions pseudo-esferics 1 ciltndrics |, ;

hi ha grans distorsions en la 25 |

seva estructura;aquest fet concor- [3° |

da amb els valors elevats de Ege -y p; ;, p;

Per tant,d'una forma general
es pot dir que 418# augmenta amb el volum de 1'anié i segons
l'ordre tmd( en-tmd {en {chx;a 1l'igual que el pard3metre Ege
no depen del tipus d'anif entrant,siné de la relacid de Vo=
lums anif/catib.

Factor de freglidncia

El factor de freqlidncia k, té relacié amb els graus de
llibertat del complex activat i1 amb la seva movilitat.Segons
Cordes (20) i Shannon (21),els valors petits de ko indiquen,
freqlientment,que s'ha format un complex activat rigid;és a
dir,que té altament retinguts els fendmens de rotaci$ dins
del cristsll.O sigui,que el complex activat interacciona for
tament amb els velns.

En la figura 3.28 es representen els valors del log ko
per les diferents s2ries estudiades.El gr3fic és similar al
de E, 1 al de AS”.Es troba també,que la seqiidncia dela k_
és: tmd {en~-tmd £ en <chx.A 1'igual que en els casos anteriors
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la sdrie mixta chx-tmd presenta valors forga diferents per
als diferents anions.

log "o i

22.5|

20.0 ' St Fig.3.28-Variaci$ del
17.5}

15.0| " log ko per les diferents

12.5| < on=tad séries estudiades
'; x=tmd
10.0¢p . tad

7.5(
5-0_

2.5t

Cl Br I 8205

La s2rie amb la tmd &s la que presenta valors més baixos,
la qual cosa indica que el complex activat,pels compostos
amb tmd és més rfgid que en els altres casos.Aixd podria ser
una justificacib al fet de la major facilitat que té aquesta
serie per retenir la configuracid trans.Si el complex acti=-
vat és rigid,l'anif entrant tendird a entrar per la posici8
que ha quedat buida (en perdre’s l'aigua),sempre i quan el
seu volum ho permeti.El mateix pot passar en el cas del
trana-|CrF(en)(tmd)(HZO)lclz:té un valor molt baix de koeel
que indica una gran rigidesa del complex activat i1 facilita
l'entrada de 1'anif,si &s petit,pel lloc per on ha sortit
1'aigua.

Quan el complex activat té€ una certa movilitat,l'anié
entrant ho fa en posicif contraria a la de sortida de l'ai=-
gua (fig.3.29) .

En la figura 3.30 es representen els log k, per la
série amb la chx amb els diferents anions estudiats.Es pot
observar que els anions plano-quadrats donaran un complex
activat més rigid que no pas els anions esfdrics o pseudo-
esfdrics.També es pot veure que el compost amb Ft(CN)df'
té un valor de ko més petit que els andlegs amb Ni o Pd,
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Fig.3.29=Efecte de la k, en la configuraci8

amb el que es posa de manifest que pel trana-[CrF(chx)z(sz)]
|Pt(CN)4| el complex activat &s menys rfgid i per tant,té

una certa facilitat per reordenar-se i formar les interac =
cions Pt=Pt,

log k°‘ cl Br { 5?05

22.5 |

20,0 |
17.5 |
15.0 |

sl Fig.3.30=Variacid del log ko
10.0 | pels diferents compostos

75 L estudiats amb el catié

5.0 + 2=

g | trans-lCrF(chx)z(HZO)l

Energia lliure d'activacié

L*energia lliure d'activacié &s un parametre que inclou
els diferents factors que intervenen en el procés de forma-
cib del complex activat:energia d'activaci8 i entropia d'ac-
tivacil.Es pot veure en la figura 3.3l que,de forma general,
l'energia lliure d'activacié varia segons le seqlidncia
tmd { en=tmd en (chx=tmd { chx .quan 1'anié entrant &s esfe-
ric.Aixd es compleix per tots,excepte el I” de la serie amb
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ac”,
KJ/mol ]

chx=tad
150 |

Fig.3.31-variac16 de

l'energia lliure d'ac- Mot “‘d
|
tivacidé en les dife~ 130 | en-tad
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100 |

en que és més baix que el de la sirie mixta amb en-tmd.Tam-
bé d'una forma general es pot veure que &G" varia segons
la seqiidncia seglient: Cl< Br< I.Ara bé,es pot observar que,
dins d'una mateixa série,la variacié de l.energia lliure
d'activacié és petita.El mateix es veu en la figura 3.32,

ac* cCl Br I 5,0,
Kd/mol! 1 T T T
150
140
o Fig.3.32-Variaci8 de 1'energia
lliure d'activacié pels dife-
1200 rents compostos estudiats amb
- el catib trana-lCrF(chx)z(Hzoﬂz*
|8
100}
;1 ;d P; ;l
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L'energia lliure d'activacif per anions plano=-quadrats
és eimilar,a 1'igual que dins del grup d‘asnions esférics en que
tampoc hi ha gaire diferéncie entre eld diferents valors de
aG":un fet curifs &s que el valor obtingut pel compost amb
ani8 ditionat i1 amb anid nitroprussiat,és el mateix.

Per tant,es pot pensar que,per un mateix catif i per
anions d'un mateix tipus,les variacions de Ea i 'dsﬂ es
compensen,donant una 416’ gimilar.

3.4.4-0Obtencib de nous par3metres per comparacid amb el DSC

A partir de 1l'estudi fet per DSC (apartat 2.2) s'havien
trobat els valors de AH de reaccib.Coneixent també els va=-
lors de AH" es possible trobar un nou parametre AH; ,que
correspon al procés d'entrada de l'anif,segons el segilient es
quema:

aw
|crF(aa)(bb)(H,0) X, (s) ——fa;——+FkF(aa)(bb)lﬁxz.Hzo

AH\:SC /AH; (calc)
lcrFX(aa)(bb)| X (s)
+

H,0(g)

En la taula 3.32 es donen els valors d'aquests nous pas
rametres,en els casos en que s'ha pogut determinar.
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Taula 3.32

Valors de AH’z‘ calculats a partir de AH 1 AH" (en KJ/mol)
pels compostos trana-[CrF(aa)(bb)(HZO)|x2

en tmd chx en=tmd chx=tmd

c1 -5207 Bag "‘74.05 -906 -47.9
Br -50.2 27.9 -5204 -1706 -11906

Pels compostos en que X=I,en les séries mixtes,s'ha
comentat anteriorment,que el DSC no donava un pic apreciable;
ara bé,degut al canvi de calor especific,que crea una certa
deriva en la linia base,un pic de 10 KJ/mol quedaria enmas=-
carat.Per tant a 1° hora de calcular aquest nou parametre.AH#
s'ha suposat que 1 'entalpia de la reaccib no és zero sino que
pot ser de 10 o 15 KJ/mol.

En la taula 3.32 es pot veure que pels compostos de la
série amb tmd,quan X=Cl o Br,aquesta entalpia AH; és posi-
tiva,mentre que per tote els altres casos és negativa.0 si=-
gui que,per la majoria de compostos el procés d'entrada de
1'anibé és exotermic;en canvi,en els compostos amb tmd,quan
hi ha retenci6 de configuracif,l’'entrada de 1'anif &s un pro
cés endotérmic.Aixd indica que l'entrada de 1'anif estd molt
més afavorida com menys rigid és el complex activat(la tmd
déna complexos activats més rigids);també ees pot dir,que 1l'en
trada de 1'anif estd més afavorida en cis que no pas en trans.

Per altra banda,la rigidesa del comple activat esta coh
dicionada per la temperatura de reaccif.Els compostos amb
tmd tenen una energia d'activacil baixe,es necessita menys
energis perque es doni la reaccib;ara bé,el fet que es doni
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\J

a temperatures més basixes disminueix la movilitat de les mo=-
ldcules i per tant,l’entrada de 1'anié es veu dificultada,
perd més afavorida en posicid trans.

Es pot observar,també,que el compost de la série en-tmd
en que X=Cl,que presenta retencié de configuracié,déna un va
lor de AH’Z‘ molt poc negatiu comparat amb els altres,la qual
cosa estad d'acord amb el que s'ha comentat per la tmd.Per

tant,en la sdrie en-tmd,l'entrada del Cl~ esta menys afavori
da que la del Br o I™.

K3/mol ¥t
140 |

120 |

Fig.3.33=Coordenada de
reaccid pels compostos
trans4CrF(an)2(H20)|X2
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20}
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i 1 1 1 ’
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KJ/mol f

60

40 |

20 L

1 [ 1 1 1 3
80 100 120 140 160 eC T

Fig.3.34-Coordenada de reaccif pels
compostos trans-lCrF(tmd)z(HZO)[x2
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En les figures 3.33-3.37 es representen en ordenades els
valors d'entalpia (AH" i AH reaccif) 1 en abscises les tem
peratures (T# «Que es considera la mitja de les isotermes, i
Te que“&s la temperatura final de la reaccif).

KJ

ol 1
2c0
1o |

150
Fig.3.35-Coordenada de
cl1 reaccid pels compostos
il trans-{CrF (chx)(H,0)| X,

100 L

50

Ccl
A0 |

20|

160 180 200 220 240 oéT

En aquests grafics es posen de manifest els diferents
factors comentets fins ara:
1) que les temperatures de reaccid segueixen l'ordre
Cl¢Br¢l
2)que les energies d'activacil o entalpies de reaccib seguei
xen 1'ordre ClBr¢1l
3)que la sdrie amb tmd té diferent comportament pels halurs
menys voluminosos,que a més presenten retencié de configu-
racié.
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Fig.3.36=Coordenada de reacci8 pels compostos
trans= |[CrF(en)(tmd)(H,0)|X,
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Fig.3.37-Coordenada de reacci8 pels compostos
trans-lCrF(chx)(tmd)(Hzo)[x2
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Es pot veure també,que la s2rie amb amines mixtes chx-
tmd (fig.3.37) &s la sdrie que presenta unes entalpies de
reaccil més petites,tenint els productes inicials i finals
energies molt similars.

Kd/mpl

160 ¢

140 |

chx

chx-tmd

1

80 100 120 140 160 180 200 2200C ;

Fig.3.38=Coordenada de reaccif dels compostos
trans{CrF(sa)(bb)(H,0)|C1,

En les figures 3.38-3.41,es representen,a l'igual que
en els casos anteriors,les entalpies enfront de les tempera
tures,perd aqui es comparen les diferents séries,per un ma=-
teix aniéb.

En aquests grafics es posa de manifest la variacif de ls
temperatura i les entalpies en les diferents series:
1)la temperatura de reaccif varia segons 1 ordre:

tmd ¢ en=-tmd  chx=tmd ¢ en <chx
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c pd

sy, 103
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Fig.3.39-Coordenada de reaccil pels compostos
trans-|CrF(aa)(bb)(H20)\Br2

Es pot veure que per tots els anions,la sdrie de chx=tmd
és la que té un valor de AH’Z‘ més negatiu,aixd vol dir que
és la sdrie en la que estd més afavorida l'entrada de l'anif.
Aixd justifica,en certa forma,el fet de que no s'ha pogut preg
parar la sal doblement complexa trans=|CrF(chx)(tmd)(H,0)]
|Pt(CN)4| sense que hi hagi la presdncia del corresponent
compost dinuclear amb cianur pont;en canvi,la sal doblement
complexa amb en-tmd 8f que s'ha pogut preparar.
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Fig.3.40-Coordenada de reaccié pels compostos
trans-|CrF(aa)(bb)(H20)|12I
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4=-MECANISME PROPOSAT

En aquest capitol es considerard el mecanisme quimic
que té lloc en la interfase de reaccif.En la bibliografia hi
ha pocs estudis sobre reaccions d'anionitzacié de compostos
de coordinacif en estat sdlid;la majorie sén reaccions de
descomposicié de carbonats o deshidratacions en les que es
perd aigua de cristal.litzacié.

House (22) és l'Gnic autor que ha proposat recentment
(1980) un possible mecanisme,aplicable a les reaccions d'a=-
nionitzacif.Considera que aquest mecanisme pot ser de dos ti
pus (similar al que es considera en fase homog&nia):

-dissociatiu

=associatiu

Si el mecanisme fos dissociatiu,la reaccié de deshidra-
tacib-anionitzacib es donaria a través d'un intermedi penta-
coordinat.El pas determinant seria la perdua de la molecula
d*aigua,que passaria a ocupar una posicié intersticial en la
xarxa cristal.lina,amb la qual cosa es crearia un defecte de
Frenkel,no idnic.

Si la reaccib es donés segons un mecanisme associatiu,
1'anib es desplagaria cap al catif,creant-se un defecte de
Schottky,idnic,i es formaria un intermedi de reacci$ hepta-
coordinat.

Intentant extrapolar els resultats coneguts de les reac
cions en solucib,estudiats sobretot.per Basolo.i Pearson (23),
troben que la formacié de l'intermedi de reaccid té una cer=-
ta contribucib al valor de l'energia d'activacif,i que aques
ta contribucid &s funcié del desdoblament del camp cristal.l{.
Ara bé,com que es tracta de sdlids,s'ha de tenir en compte
la formaci6 dels defectes reticulars abans esmentats.,

Quan el defecte que es forma en la xarxa &s un defecte
de Frenkel (no idnic),l'energia reticular afecta minimament
a l'energia d'activacib,je que no varien les carregues sind
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tan sols el radi del catif.Ara bé,si el que es forma és un
defecte de Schottky (idnic) l'energia d'activacié té un com-
ponent que é&s aproximadament el 40% de l'energia reticular
(24) ,amb el que queda:

EB-EECC+0.4Eret+altres factors

Aixd donaria uns valors d'emergia d'activacié molt elevats.

Tenint en compte els valors experimentals trobats (tau=-
la 3.28) es pot pensar que les reaccions de deshidratacié-
anionitzacif estudiades,es donen segons un mecanisme disso-
ciatiu.A més,ja s'ha comentat anteriorment (apartat 3.3) que
l'energia d'activacid no depén de la naturalesa quimica de
1*anid entrant,siné que depen especialment del volum del ca
tié 1 de la seva relaci8 (en quant a volums ) amb 1'snié.

Per tant,en intentar estudiar els factors que,en estat
sdlid,afecten a 1l'energia d'activacif s'han de tenir en comp
te,al menys,dos aspectes fonamentals:

-l'energia d'estabilitzacié del camp cristal.li

-els pardmetres estructurals

Pel que fa a l'aspecte més classic i conegut en la bi~
bliografia,és a dir,l'energia d'estabilitzacid del camp crig
tal.l{,que depén del Dq de cada 168,les geometries possibles
pels dos tipus de mecanismes sfn:

DISSOCIATIU =-pira3mide de base quadrada

-bipiramide trigonal

ASSOCIATIU -bipira3mide pentagonal

-prisma trigonal monopuntat

Tal i com ja s'ha dit anteriorment,l'energia d'activa-
ci6 depén de la difer&ncia entre l'energia d'estabilitzacié
del camp cristal.l{ en l'estat de transicib 1 en l'estat fpo
namental.Ara bé,hi ha altres factors a tenir en compte.Un
d'ells &s que en el c3dlcul de 1'EECC es consideren geometries
regulars,cosa que en realitat no és certa.Tobe (25) conside~-
ra que l'estudi d'energies d'activacibé fet d'aquesta forma,
tan sols pot ser considerat de forme qualitativa,per COmpParar
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estabilitats de diferents intermedis o b& per comparar reac-
tivitats.

Considerant que,degut als baixos valors d’energia d'acti
vacib (40-225 KJ/mol o el que és el mateix 10-54 Kcal/mol),el
mecanisme és dissociatiu i amb un intermedi pentacoordinat,
queda per veure quina és la geometria més favorable per a-
quest intermedi.

Segons la teoria del camp cristal.l{ i per geometries
regulars es troba que pel crom (III) que é&s un d3,e13 valors
d'energia d'activacié seran (23):

pirdmide de base quadrada Ea-2Dq

bipirémide trigonal Ea-5.7Dq

Ara bé,l1s teoria del camp cristal.li tan sols considera
orbitals d.Es pot fer el cadlcul segons el model de solapament
angular (26) i es troba:

pirémide de base quadrada

regular EB-G.'?Dq

0 =95¢ Eq=7.30, . O

O =100¢0 Ea=18.40q

'ay,

bipiramide trigonal

regular Ea'10’4Dq

Per tant,es pot veure que tant a partir d'un model com
de l'altre es troba com a geometria més afavorida la piramide
de base quadrada,ja que €s la que necessita menys energia.

Per tal de poder comparar i suposant que l'energia d'ac
tivacid és tan sols n vegades D_,(és a dir,que no hi inter-
venen altres factors,la qual cosa no és certa) es donen en
la taula 4.1 els valors de Ea pels diferents compostos de
crom (III) amb diferents amines i es calcula an.conagut el

Dq pel seu espectre visible.

Es pot observar que quan hi ha retencif de configura-
cid,l'energia d'activacid és més petita (2Dq) que quan no
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Tauls 4.1
Valors de Ea en funcié del Dq (Dq-ZSKJ/nol)
Compost Ea an
tefcrF (en), (H,0)] 2*
1" 108 4.3
B 126 S trans——) cis 5.30q
1” 152 6
2-
8205 149 6
terF[tnd]ziﬂzo}lz‘
ci 61 2.5 trans—— trans 2’2Dq
Br- 45 1.8
1 69 2.8
> trans——cis 3.6D
8.0 107 4,3 9
2°6
|2+
t-erLen)(tmd){HQOJ
c1™ 52 2 } trans—trans 2Dq
Br- 95 .8
ol 113 4.5 ] trans—jcis  4.40,
O
8206 126
2+
t:[ng[chxlz_(ﬂzD“
c1” 135 5.4
er 137 55 trans—3 cis 6.7'1:)q
1” 224 9
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Taula 4.1 (cont.)

Compost Ea an
s.0_ 2" 172 6.9 I
276 .
NL(CN) 2 66 2.6
Pd(CN)42' 67 2.7 trans— cis SDq
Pt(CN)42.- 94 3.8
Fe(CN)s(NO)z' 163 6.5 ] trans—— cis S.SDq
{2+ '
t-CrF(chx)(tmd)(H, 07
c1™ 72 2.9
Br- 140 5.6
_ trans..cis SDq
 § 109 4.4
2=
8206 175 7

Comparant=ho amb el que es deia abans,segons la teoria
del camp cristal.lf,sembla que quan hi ha inversid de confi=-
guracif,l’energia d®activacid s’'ajusta més a una geometrisa
de bipirdmide trigonal,mentre que quan hi ha retencié de con
figuracié podria ser una pir3mide de base quadrada.En canvi,
segons la teoria del solapament anguler,tant si hi ha reten=-
ci8 de configuracid com 8i no,s'sajustaria més a la pir2mide
de base quadrada.

En les reaccions en solucif s’explica la isomeritzacié
(25) a través de pseudo-rotacions de Berry a partir de la
geometria de bipir3mide trigonal,passant pér una forma de pi
ramide de base quadrada,per donar novament una bipiradmide,
tal i com s'indica en la figura 4.1
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E, A,

Fig. 4.1-Pseudo=-rotaci8 de Berry

Quan la barrera rotacional és petita hi ha facilitat per
donar-se aquesta pseudo-rotacié.De fet,els lligands que pro-
voquen d'una manera especial aquest mecanisme sén els poc
electronegatius.Per tant,suposant que es donés un mecanisme

d'aquest tipus,hauries de ser de la forma indicada en la figu
ra 4.2.

N
NS~
N ——N N
pASETN N N F
F

Fig.4.2=Pgeudo-rotacié de Berry hipotatica pel complex
activat del tipua[CrF(aa)zl

El F',que és molt electronegatiu,no pot actuar com a
pivot 1 ho ha de fer un grup amina.Ara bé,aquest procés,tal
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i com es pot veure en la figura 4.2,&s molt poc favorable,per
no dir impossible.

Per tant,es pot pensar que la geometria de l‘intermedi
de reaccif eerd una geometria intermitja entre la pirdmide
de base quadrada i la bipirdmide trigonal;de fet,tal i com
es pot veure en la figura 4,3,aquestes dues geometries sdn
molt similars, Ara bé,no hi ha la possibtlitat d*isomeritza-
cid segons el mecanisme de Berry.

Bipir3dmide trigonal

P{ramide de base quadrada

Fig.4.3-Geometries extremes ideals per l'intermedi
de reaccis.

A continuacif es planteja el problema de com es déna la
isomeritzacid 1 per qud.Si es té una geometria pentacoordi-
nada com les de la fig.4.3,com que el fluor s un element
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molt electronegatiu,prop de 1'a&tom central,per aquest punt,
hi ha menys densitat electrdnica,la qual cosa fa que l'en-
trada de 1'ani8 es vegi més afavorida per aquesta posicid,
i per tant,es forma un compost cis.Ara bé,segons aixd,tots

haurien de donar un compost en cis,i aixd tampoc és cert.
S'ha vist,que els compostos que presenten retencil de confi
guracié tenen un complex activat més rfgid,amb la qual cosa
es pot pensar que en marxar l'aigua,la moldcula gairebé no
es distorsiona i queda com una piramide de base quadrada,en
la que 1°entrada de 1'anié es dbéna per la posicié buida,do-
nant lloc al compost en trans.

En la bibliografia (29) hi ha un estudi realitzat sobre
reaccions d'isomeritzacif dels compostos del tipus trans=-
[prxz(aa)z]Y en estat 8dlid,per diferents amines 1 per X,Y=
Cl,Br.En aquest estudi,observen que les amines que formen a=-
nells de 5 baules en estar coordinades,donen isomeritzacié
trans—> cis,mentre que si formen anells de 6 baules la isome
ritzacif és cis —» trans.També& comproven que quan hi ha una
amina que forma un anell de 5 baules i 1l'sltre de 6,la iso-
meritzacid és trans—» cis.Aixd concorda amb els fets trobats
per les reaccions de deshidratacif-anionitzacif aqui estudia
des,en les quals els compostos amb en o chx s'isomeritzen ,
mentre que els compostos amb tmd,en alguns casos presenten
retenci6 de configuracié.Per altra banda,els compostos estu=-
diats per Tsuchiya,Uehara i Yoshikuni (29) dénen un procés
exotérmic,mentre que els estudiats aqul,per X=F tan sols pre
senta isomeritzaci8 el compost amb chx,en que el procés que
té lloc &s endotérmic.

El mecanisme que es descriu en la bibliografia (29) per
aqueste processos d'isomeritzacif és a través de la ruptura
de 1'enllag Cr-amina .Per tant,sembla ldgic pensar que la iso
meritzacié del compost trana-lCer(chx)2|01 també es dbna per
trencament d'aquest enllag:;e'ha de tenir en compte que l'en-
llag Cr-F 6s molt més fort que l'enllag Cr=N(amina),pel que
ei la reaccif es déna a través d'un intermedi pentacoordinat
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és aquest Oltim enllac el que e'ha de trencar,

Aix{ donce,a partir de l'estudi DSC s'arriba a la conclu
8i8 que les reaccions de deshidratacib-anionitzacib,en el cas
dels compostos trans-]CrF(chx)z(HZO) | X5 ,donen a més de la
ruptura de 1l'enllag Cr-OHz.la ruptura de l'enllag¢ Cr=asmina.
La ruptura d'aquest enllag fa que hi hegi l'amina en forma
monodentada,amb la qual cosa ocupa un volum més gran que
quan estd en forma bidentada,i per tant l'energia d'activa=-
cib del procés és més elevada que en els altres compostos.

Tenint en compte tot aixd i havent justificat anterior=-
ment que l'intermedi de la reacci8 &s pentacoordinat,ee pot
trobar:
1)Els compostos amb en s‘'isomeritzen a través de l'espécie-

pentacoordinada (Fig.4.4)

Fig.4.4-Mecanisme proposat pels compostos amb en
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2) Els compostos amb tmd tan sols donen isomeritzacié per
anions voluminosos,i aquesta isomeritzacis es déna a tra=-
vés de l'espdcie pentacoordinada (Fig.4.5)

Fig.4.5=Mecanisme proposat pels compostos amb tmd
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3) Els compostos amb chx poden isomeritzar per trencament de
l'enllag¢ Cr-amina.Hi ha dos intermedis de reaccid que es
poden donar quasi-simultdniament (Fig.4.6) .Aquest meca-

nisme tan sols es d6na en reaccions que tenen lloc per so
bre dels 1602C.

Fig.4.6-Mecanisme proposat pels compostos amb chx,en que
la temperatura de la resccif és superior sls 1600C
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Els compostos amb chx en els quals la reaccif té& lloc
@ baixes temperatures,com s el cas dels compostos amb anions
plano-quadrats,tan sols presenten .un intermedi de reaccié
pentacoordinat,ja que no pot haver=hi ruptura de l°enllag
Cr-amina.El mecanisme que té lloc en aquests casos és el de
la figura 4.7

SESY

N

P

~T

Fig.4.7=-Mecanisme proposat pels compostos amb chx,en que
la temperatura de la reaccif és inferior a 1600C
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4) Els compostos amb en-tmd isomeritzen a partir de 1'espd=-
cie pentacoordinada,excepte en el cas del clorur,en que
no hi ha isomeritzaecié (Fig. 4.8)

Fig.4.8=Mecanisme proposat pels compostos amb en-tmd
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5) En els compostos amb chx-tmd,no s*ha pogut posar de ma=-

nifest el trencament de l'anllag Cr-amina,per la qual co-
sa s'ha de pensar que tan sols hi ha un intermedi de reaccié
(Fig.4.9)

Fig.4.9-Mecanisme proposat pels compostos amb chx-tmd
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l-S'han preparat els seglients complexos aminats de crom (III)

amb anions senzills:

trans-]CrF(aa)(bb)(Hzo)lx2 en que
aa=bb=en

aa=bb=tmd

aa=bb=chx X=C17,Br",17,1/2 §,0.%"
aa=en bb=tmd

aaschx bb=tmd

2=S'han preparat els corresponents compostos deshidratats-
anionitzats:
ICrF(SZOB)(aa)(bb)I | |crFX(aa)(bb)| X
en que Xx=Cl1l”,Br ,I°
aa=bb=en
éaabb-tmd
aa=bb=chx
aa=en bb=tmd

aa=chx bb=tmd

3-S'han preparat els complexos aminats de crom (III) amb

anions cilanurats:

trans~|CrF(aa)(bb)(H,0)|X en que
aasbb=en X= Fe(CN)g(NO) 2"
aa=bb=tnd X= Fe(CN)s(NO)z-
aas=bbschx X= Fe(CN)4(NO) 25 M(CN), 2

per M=Ni,Pd,Pt



aa=en bb=tmd

X= Pt(CN),2"

4=-Per escalfament en estat sdlid,s'han preparat els corres=-

ponents compostos amb pont cianur:

cis-[(aa)zFCr-Nc-Fe(CN)4(NG)| per aa=tmd,chx
cis-|(aa)(bb)FCr=NC-M(CN),]| en que

aa=bb=chx M=Ni,Pd,Pt

aa=en bb=tmd M=Pt

aa=chx bb=tmd

M=Pt

5-A partir dels compostos ja coneguts !Cer(aa)(HZO)zlar

(sa=en,chx),s8'han preparat els corresponents compostos po=

linuclears amb pont bromur;s'ha observat que quan aa=chx

s‘obté un dinuclear,mentre que si aa=en el compost obtin-

gut és trinuclear.Tenint en compte que el pont bromur és

‘molt 13bil,i que per aquest motiu no s'han pogut fer les

estructures,els resultats obtinguts no es poden prendre com

totalment definitius.

6-Tots els compostos sintetitzats s'han caracteritzat per les

tdcniques habituals:andlisis elementals,espectroscdpie elec

trdnica 1 vibracional i an3lisi termogravimdtrica dels pro

ductes abans d'anionitzar.

7-A partir dels espectres visibles s'ha observat la isomerit

zacif trans—) cis

en tots els compostos del tipus |CrF=-

(aa)(bb)(Hzo)Ixz,llevat dels casos en que asa=bb=tmd per
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X=Cl,Br i quan esa=en 1 bb=tmd per Xs=Cl.En aquest Gltim cas,
a elevades temperatures,el compost anionitzat presenta a=-

questa isomeritzacif.

8=-Els compostos del tipus cis-I(aa)(bb)FCr-NCfPt(CN)3|proseg
ten en l'espectre electrdnic en solucib,una banda a 305 nm
que es pot assignar a les interaccions Pt=Pt,i que no es
troba en 3és corresponents sals doblement complexes.de par

tida.

9=S'ha realitzat un estudi qualitatiu pel mdtode d’'"extended
Hickel® per trobar una explicacif el fet de que la interac
ci6 Pt=Pt es trobi en els compostos amb pont cianur i no en
les corresponents sals doblement complexes.S'ha observat
que la formacié del poat afevoreix la mescla entre els orbi

tals pz(buit) i dzz(ple) dels 3atoms de plati (II).

10=-S*'ha realitzat el cadlcul de les constants d'associacif,en
solucif,pels compostos cis-l(aa)(bb)FCr—Nc-Pt(CN)3| .Tal
i com suggereix Adamson,s'ha considerat la formaci6 de tri
mers.Els resultats obtinguts per aquesta constant seguei-
xen 1'ordre tmd Yen Y chx = chx-tmd Yen-tmd ,que es pot in

terpretar en funcif del volum de les amines.

11-S'han realitzat els termogrames DSC de tots els compostos
estudiats i s'han trobat les entalpies del procés de des-

hidrataci8-anionitzacié.
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12-Tamb& s'han realitzat els termogrames DSC dels compostos
trana-lCer(aa)(bb)lX.obaervant-sa que tan sols hi ha iso
meritzacid trans——) cis en el cas en que aa=bb=chx;aqueg
ta isomeritzacil es pot explicar per ruptura de l'anllaq

Cr=-amina i posterior reordenament.

13-Mitjangant la técnica TG s'ha realitzat l'estudi cinetic
del procés de deshidratacibé-anionitzacif de totes les sals
esmentades en les conclusions 1 i 3.Aquest estudi s'ha dut
a terme a partir de 4 o 5 termogrames en regim 1sotirmiq.
Per comparacid emb el termograma en régim dindmic s'ha de
terminat el model fisic del procés.
A partir d'aquest estudi cinetic s'han trobat els diferents

parémetres:Ea.log ko' AS". AH" i AG".

l4-Els resultats obtinguts per tots aquests par3metres,en les

diferents séries amb anions senzills,segueixen la seglent

gradaci§:
amines tmd ¢en=tmd ¢ chx=-tmd¢ en ¢ chx
anions Cl¢Bry SZO; <I”

15-El fet de que la sdrie amb chx doni uns valors més elevats
que amb qualsevol altra amina é&s degut a la ruptura de
1l'enllag Cr=N(amina) que té lloc a elevades temperatures.
Aquesta ruptura tan sols s'ha posat de manifest en el cas
en que les dues amines 86n chx.En les altres sdries,els
diferents pardmetres segueixen l'ordre ldgic,segons el vo

lum de 1'amina.
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16-En els compostos trans-lCrF(chx)z(Hzo)lx la variacif dels
diferents pardmetres cindtics segons quin sigui 1'anié en
trant segueix l'ordre:

N1(CN), %7 Pd(CN) 272 Pr(cN),®7¢ €17¢ Brg Fe(CN).(NO)2Z

17-S'ha observat que la naturalesa quimica de l1l'anid entrant
no té gaire efecte sobre els parametres cinétics,perd sl
que en té,en canvi,llur volum i forma.
Els compostos amb anions del tipus M(CN)4 2- donen uns
valors molt baixos pels diferents par3metres,degut a la
baixa temperatura de reaccifé que no permet la ruptura de
l'enllag Cr-amina.La baixa temperatura de reaccié pot ser
deguda a que ©n ser un i8 plano-quadrat l'empaquetament

deixa molts més forats,la qual cosa facilita la reacci$.

18-Com a conseqiiéncia de tot aquest treball es planteja un
possible mecanisme dissociatiu,en el qual el factor de
l'energis d'estabilitzacif del camp cristal.li té molte
menys importancia,que en les reaccions an3dlogues en solu-

cié.
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Calcul detall de les termogrevimetries en ragim
mic i dindmic pel trana-[er(an)Z(Hzo)]I2

MODEL DE CREIXEMENT EN REGIM DINAMIC

URDRE

ORDKE

ORUKRE

ORDRE

URDRE

URUVRE

ORDRE

DRURE

URDRE

ORDRE

ORDRE

COEF.

CUEF.

COEF.

COEF.

COEF.

LUEF.

COEF.

COEF.

LUEF .

COEF.

COEF.

¥

k2

R2

R2

R2

R2

K2

0.9820

0.9844

V. 9866

0.9885

V. 9903

0.9919

0.9933

0.9945

J. 9956

0.9964

0.9971

ENERGIA

ENERGLA

ENERu1A

ENERGIA

ENERGLA

ENCKGIA

EnERulA

ENERGLA

ENEKGIA

ENERGIA

ENERGIA

ACT.

ACT.

ACT.

ACT.

ALT.

4CTa

ACl.

ACT.

ACT.

ACT.

ACT.

]

131.80

136.82

147.33

152.83

158.51

lb4. 36

170.39

176.58

182.96

189.50

ordre

KJ/HOL

KJ/HOL

KJ/MOL

KJ/MOL

KJ/MOL

KJ/MuL

KJ/MUL

KJ/MOL

KJ/MOL

KJ/MOL

KJ/MOL

entre

FACTOR

FACTOR

FACTUR

FALTOR

FACTOUR

FACTOR

FACTOR

FACTOR

FACTOR

FACTOR

FACTOR

KO

KO

KO

KO

KO

KO

KO

KO

KO

KO

Ko

isotédre

A 5

=0.762D0¢14

=0.305D+15

=0.127D+16

=0.555D+16

=0.253D+17

=0.1210¢18

=0.003D+18

=0.316D+19

=0.1730+20

=0.9920+20

=0.595D+21
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MODEL DE CREIXEMENT EN REGIM ISOTERMIC ordre

UKDKLE =
URURE = val
UkJHE =
LRURE = 0.3
uUnunkt = Uew
Ladse =
Ukdac =
URJKE =
whJne = ek
LRJRE =

Ua %

uRUnE =

MODEL

ECuALID DI

ECUALIL JZ

ECuALlu Jo

ECUAL LU D4

LUEF

WLEF

LUEF

CUEr

CUEF

WLUEF

LukF

wuiF

LUEF

wLEF

LJtF

LutF

wuEF K2

LULF

UEF

R2

K2

K

KZ

¥4

r2

L

ne

K2

RZ

= 0.9905
= 0.9917
e U.9927

= J.9v38

= 0.99%4

= Jedyud

= 0.9972

= Ja7¥970

= J.Y99b2

= J.9Y%d0

0.9830

0.9092

Ua 9744

ENLKGLA

LNEKkol A

ENEKGLA

ENEKULIA

cubEhola

ENERGIA

ENERGLA

ENLRGIA

ENCRGIA

ENExGIA

EntnGLA ALT

ENERGIA ALT

ENERGLA ALT

ENErLIA ACT

ItNtRGll ALT =

acl

ALT

ALT

ACT

AT

ACT

ALl

ACT

ACT

ALT

DIFUSIONAL EN REGIM DINAMIC

153.91 KJ/NGL

entre

FACTOR

153.42 KJ/MUL

152.92 KJ/MOL

{??:f}_ﬁJ{!PL
151.96 KJ/NUL
l5i.ﬁ5 KJ/MOL
150.99 KJ/MOL
150.4T KJ/MOL

149.99 KJ/MLL

149.50 KJ/HOL

FACTUR

FACTUR

FACTUR

FALIUR

FACTLR

FACTUR

FACTOR

FACTUR

FACTOR

149,01 XJ/7M0UL FALTUR
2T71.22 KJ/MOL FACTUR K9
304.32 KJ/MOL FACTULR KO

31755 KJ/MOL

344433 KJ/MOL

FACTuUR KO

FACTUR KU

011l

KO =0.684D+17

=0.6520+17

KO =0.6200+17

KO

=0.5930+17

KO =0.5T00+17

KO =0.541D+17

KO =0.522D+17

KO

=0.4970+17

KO =0.478D+17

KO =0.4590+17

KO =0.4620+17

=0.2470+29

=0.102D0+33

=0,8330+33

=0.1200+37



MODEL DIFUSIONAL

teiliyp 91 LuLF ng =
veviciu 93 LOLl ne =
Euancls D3 cuel ke ®
tedinls P4 bl Al =
MODEL DE
114
Jhune =1.0J wutf mne =
Lidac =l.by wulf me =
LRukE =g.ou  wuBF ne =
LRans =3,00 Uk K =
LAJAL =dadu wabEF e =

267

EN REGIM ISOTERMIC

Le99T2

we 7947

FEEAEYS

we?tsl 3

Jed950

Jer9uu

Da?754

Ve992Y

Je 19138

eNERGIA

ENcHol A

chithola

whbrolA

LherGl A

ENERGIA ALT

chodeolA ALT

LiasERala ALT

Labrata alTl

NUCLEACIO-CREIXEMENT EN

ALl =

all =

acl =

ALl =

ail =

= l49.43 KJ/MuL

14T7.64 KJ/MUL

l4o.93 KJ/MOL

= l45.37 nJd/MulL

FALTUR XD

FACIOK KO

FACTUR KO

FACTur KO

=0.2250+17

=0.1060+17

=0.2290+16

=0.2030+16

REGIM DINAMIC ordre entre

149.01 KJ/MUL

151.24

KJ/ 4LL

152.52 KJ/#ol

KJ/HoL

153.80

15447 KJ/4LL

FALIOK KO =0.4420+17

FALTur KJ

S05TLO*LT

FACTUR KO =0.6170+17

FALTUR KJ =0.6030+17

FALTOR KO =0.5550+1L7



MODEL DE NUCLEACIO-CREIXEMENT EN

entre 1 1 4

CRUKE = 1.0

UkurRE

Uhunce

UKJ KL

UKUKE

UKJIRE

UKJKE

CuEF

LuEF

VUEF

CUEF

wuEF

CUEF

R2

K2

he

K2

K2

K2

¥4

0.9905%

0.9d73

0.985%

0.9354%%

J.983/

Vevd il

Vs9020

268

ENERGIA ACT = 153.91

ENERGLA ACT

155.72

ENERGLA ALl 156.70

ENERLIA ACT = 157.25

ENERGIA ACT = 157.69
ENERGIA ALT = 157498
ENERGIA ACT = 158.1l6

KJ/MNUL

KJ/MuL
hJ/AhL
KJ/MOL
KJ/MOL

KJ4/mMOL

KJ/MUL

FACTOR
FALTOR
FACIGK
FACTOR

FACTOR

FACTOR

FACTOR

REGIM ISOTERMIC ordre

KO =0.684D+17

KO

KJ

KO

KD

KO

KO

=0,919D+17
*0.9990*1%
=0.9920+17
=0.9720+17
=0.9290+17

=0.8T760+17



MODEL DE NUCLEACI® EN REGIM

ORDRE =

0.1

ORDRE =
QRURE =
URDRE =
ORDRE =
ORDRE =
URURE =
URDRE =
URDRE =

ORDRE =

0.2

1.0

COEF.

CUEF.

CUEF.

COcEF.

LUEF.

CUEF .

COEF.

LUEF.

CUEF.

COEF.

RZ2 = 0.9837

R2 =

K2 =

R2 =

R2 =

K2 =

R2 =

K2 =

R2 =

RZ =

-0.9835
J.9834
0.9832
0.9830
0.942b
0.9826
U.9824
0.9822

0.9820

ordre entre 1 1 4

ORDKRE = 1.0

ORDRE

URDRE

ORDRE

ORDRE

ORDRE

ORDRE

L]
=
.
wn

2.0

= 3.0

= 3.5

CUEF. R2Z =

CUEF. RZ

LOEF. R2

CUEF. K2

COEF.

CUEF.

CUEF.

R2

R2

K2

2.9820

0.9809

=

= 0.97906

= 0.9703

= 0.,9769

= 0.9753

= 0.97306

ENERGIA

ENERGIA

ENERGI1A

ENERGIA

ENERGIA

ENERGLIA

ENEKGIA

ENERGIA

ENERGIA

ENERGIA

ENERGIA ALT. =

ENERGIA ACT.

ENERGIA ACT.

ENERGIA A(CT. =

ENERGIA ALT.

ENERGIA ALT. =

ENERGIA ACT. =

269

DINAMIC ordre

ACT. =1386.51 KJ/MOL
ACT. = 689.45 KJ/MUL
ACT. = 457.10 KJ/MUL
ALT. = 340.92 KJ/MOL
ACT. = 271.21 KJ/MOL
ACT. = 224.75 KJ/MOL
ACT. = 191.55 KJ/MOL
ACT. = lob.66 KJ/MJUL
ACT. = 147.29 KJ/MOL
ACT. = 131.80 KJ/MOL

131.80 KJ/MOL

85«33 KJ/MOL

62.10 KJ/MOL

48.16 KJ/MOL

38.d6 KJ/MUL

32.22 KJ/MOL

2T7.25 KJ/MOL

entre O,1 1 1

FACTOR KO =0.T724D¢76
FACTOR KO =0.724D+¢76
FACTOR KO =0.577D+51
FACTOR KO =0.452D+38
FACTOR KO =0.587D+30
FACTOR KO =0.313D+25
FACTOR KO =0.523D+21
FACTOUR KO =0.755D+18
FACTOR KO

=0.457D¢16

FACTOR KO =0.762D+14

FACTOR KO
FACTOR KD
FACTOR KO
FACTOR KO
FACTOR KO
FACTOR KO

FACTUR KO

=0.T7620¢14

=0.317D+09

=0.586D+06

=Je120D+05

=0.920D+03

=0.137D+03

=0.297D+02



MODEL DE NUCLEACIO EN REGIM ISOTERMIC

OhD§L f 0.} LuFF 32 = 0.§Tas_
UKUKE = 0.2 LUEF K2 = 0.9854
UKDRE = U3 wUEF RZ_' 6.99?9
ORURL = Jat CLEF K2 = 0.7Y980
ununk = J.5 uu;r KZ = 0.9972
URJRE = Ll WULF Ke = Qa9952
UrURE = LaT .peF RS = D.9939
URUKE = Uet CUEF K2 = 0.992u
GRUKE = Le% wCLEF RZ2 = Q9915
uRDKE.= }.u CUEF R2 = 0.9905
ordre entre 1 1 4
URDRE = 1.0 COEF R2 = 0.9971_“
URDRE = 1.5 COEF K2 = 0.93970
ORURE = 2.0 CUEF R2 = 0.9%69
JRDRE = 2.5 LOEF K2 = 0.99%7
URDRE = 3.0 LUEF R2 = 0.9Y%0b
ORDRE = 3.5 CUEF R2 = 0.99%64
URDRE = «.0 LUEF R2 = 0.9953

ENLRGIA AC

ENERGIA ACT = 141.18 KJ/MUL® FACTOR KO =0.1330+16"
ENERGEA Aci ;-lﬁg-iu-KJlﬂﬁL FACIQI KO =0.567D¢1lo
ENERGIA &QI ;_!f?ff%_ﬁdlﬂFL FACTPR KO =0.1300+17
ENERGLIA ACT = l4Y.43 KJ/MOUL FACTUR KU =0.2250+17
CcNEnGIA ALT = 150.}; KJ/HMOUL FAZTUR KJ =0.3270+17
ENERGLA ACT = 151.83 KJ/HuL FACTUR KO =0.4290¢17
tERLIA ALT = 152.06 KJ/HUL FALTUR KO =0.5220+17
ENEKuLIA ACT = 153;57 KJ/4GL FACTUR K0-=0.b120i11
s A < e A1 10 o
ENERGIA ACT = 189.50 KJ/MOL  FACTOR KO =0.594D+21
ENERuIA ACT = 123.80 KJ/MOL  FACTOUR KO =0.142D+14
ENERGIA ACT = 90.95 KJ/MOL  FACLTOR KO =0.2000+10
ENERGIA ACT = 71.24 KJ/MOL FACTOR KO =0.921D+07
ENERGIA ACT = 5B.09 KJ/MOL  FACTOR KO =0.2440+06
ENERGIA ACT = 48471 KJ/MUL  FACTOR KO =0.1780+05
ENERGIA ACT = 41.67 KJ/MOL  FACTOR KO =0.243D¢04

?

70

T = 132.28 KJ/HMUL

FACTOR KO lO,??ZQfl&

ordre entre 0,1 1 1
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