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l-INTRODUCCI6

En el Departament de Ou!mica Inorg�nica de la Facultat

de Ou!mica d'aquesta Universitat,s'ha dut 8 terme,en els

darrers anys,un estudi sobre la 'cin�tica de les reaccione de

deshidrataci6-anionitzaci6,en estat s�lid,de compostoe de coor
-

dinaci6 aquo-aminats de Cr(III),Co:(III),Rh(III) i Ir(III) ,

per tal d'aprofondir en

tots e1s anions amb els
2-

xos del tipus M(CN)4
(1-10) •

el mecanisme d'aquest procAs.Gaireb6
quals s'ha treballat s6n ciano-compl�
(M.Ni,Pd¡Pt) i M'(CN)63- (M'.Co,Cr)

Al llarg de tot aquest eetudi e'ha pogut observar,que hi

ha tres parametres essencials en les reaccions de deshidrata
-

ci6-anionitzaci6 en estat solid¡aquests parametres s6n:

-Influencia de lli6 central.A partir deIs estudis de mecani�
mes de reaccions en soluci6,ja slhavia posat de manifest que

un factor important 6s l'energia dlestabilitzaci6 del camp

cristal.l!,que depen essencia1ment de l'i6 central.

-Influencia deIs lligands que formen l'esfera de coordinaci6
• •

de 1 i6 central.Aquesta influencia As molt important en les

reaccions en estat solid,ja que,segons el volum deIs lligands,
l'empaquetament podr� ser mAs o menye compacte.Com .6s compa�
te 6e l'empaquetament,m6s dificultada esta la deshidrataci6.

-Influ�ncia de l'ani6 entrant.En les reaccions en eoluci6,l'�
fecte de l'ani6 entrant As important,especialment quan el me­

canisme del proc6s 's associatiu.Ara bA,en les reaccions en

estat eblid,s'ha posat de manifest que hi ha una certa influen
-

cia de l'ani6 entrant,tant si el mecanisme Ae associatiu co.
1

I

dissociatiu,ja que 1 efecte que t' As sobre 1 empaqueta.ent.

O'aqueste tres punts,el mas estudiat fine ara en el 0e_
partament ha estat la influencia de l'i6 central (Cr,Co,Rh,
Ir).En canvi,s'ha eetudiat molt menys,la influencia deIs lli­

gands o del tipus d'ani6 entrante
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Per tant,com a tema de treball per a aquesta Mem�ria,es
va preferir limitar-se a un Onic 16 central i variar,en canvi,
de for.a sistemAtica els 111gands i els contra-anions.Es per

alx� que s'ha pres com a 16 central el Cr(III),ja que � s�
va qu1.ica d'aquo-compl�xos 8s una de les m6e extenses,junt�
ment amb la del Co(III)�Ara b6,s'ha escollit el prlmer,ja
que en la bibllografla ee troben dlvereoe aquo-complexos am!
nate,que reunelxen les condicions neceesaries:

-tenen una molecula d'aigua de coordinaci�

-les amines s6n bidentades 1 molt estables a efectes d'escal
...

fament

-s6n fluoro-complexos,que e6n molt millore que els cloro o

bromo-complexos¡ja que aquests poden enmascarar les reaccions

de deshidrataci6 estudiades,degut a que s6n facilment subs­

·tltulbles.

Per altra banda,molte dels complexos fluoroaquo-amlnate
de Cr(III),presenten reaccione d'anionitzaci6 que comporten
lsomeritzaci6 trane� cis.Aix� permet estudiar la influ�ncia

que tA aquesta isomerltzaci6 en els parametree cinetics.

En base a tot aix�,s'han escollit els eegüents 10ns:

-Els cations de f�rmula general trans-ICrF(aa)(bb)(H20)12••
En la bibliografia es troben descrites diverses sals amb

les amines:

aasbb-en (1,2-etanodiamina) (11)
aa-bb=tmd (1,3-propanodiamina) (12)
aa-bb.pn (l,2-propanodiamina) (13)

Es va descartar lnmediatament la s�rie de compostoe amb

aa-bb-pn,ja que s'havia comprovat anterlorment en aquest De­

partament,que As imposeible obtenlr sals del tipus trans-

ICrF(pn)2(H20)tx2 (14),degut a que e6n molt solublee i en ln­

tentar precipitar-les,sempre e'obtA una barreja de productes

trans-ICrF(pn)2(H20)fX2 cis-ICrFX(pn)2IX,degut a la facili­

tat que tenen per an1onitzar-ee.

A .8s de les sariee amb en 1 amb tmd,es �a penear en una
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aova sArie amb un l11gand lIolt .As voluminos: 1,2-ciclohe­
xanodiamina (chx).

Per altra banda,en un treball previ del Departament (lS)
�'havia aconseguit la slntesi 1 caracteritzac16 de dos nous

compostos:trans-ICrF(en)(tlld)(H20)I(Cl04)2 1 trans-ICrF(chx)­
(tlld)(H20)1 (C104)2.A partir d,'aquests productes,e'han prepa?"

rat les dues noves sAries 8mb amines mixtes.Posteriorment,1
un cop finalitzada la part experimental d'aquesta Tesi,Vaughn
i col.laboradors (16) varen publicar la slntes1 de la serie

trans-ICrF(en)(tlld)(H20)lx2•
-Els anions estud1ats s6n de diferents tipus:

halurs:Cl-,Br-,I- (esfAr1cs)
ditionat (cillndr1c)

M(CN)42- (MsNi,Pd,Pt) (p1ano-quadrats)

Fe(CN)s(NO)2- (octaedric)
El motiu pel qual es van escol1ir aquests anions As mOl

-

tip1e.En el cas dels ha1urs,es volia veure la variaci6 deIs

parAmetres cinatics en augmentar el volum de l'ani6 entrante

En el cas del d1tionat,pel fet de tractar-se d'un ani6 poc

coord1nant,ja que s'evita la possible reaeci6 d'anionitzaci6

en la pr6pia soluci6,1 a m6s,As un l11gand voluminos,pera no

� 2-As esfarie.En quant ale anions M(CN)4 ,es volia comparar els

resultats amb e1s obtinguts previament en el Departament (1,
3,7,8).Finalment,es va escollir un an16 cianurat,per& que no

fos pIs sino octaedric,amb la qua1 cosa,la seva simetria As
. ,

m's propera a 1 esferic.:d'aquesta forma es pot comparar amb

els anions cianurats,plano-quadrats,i amb els tialurs,esferics.
Un cop clarificats els objectius d'aquesta Tesi,calien

dues coses:

-art1bar a sintetitzar els nous productes,ja que molts

d'ells no estaven descrits en la bibliografia i
-escollir una tecnica por estudiar quantitativament les

reaccions de deshidrataci6-anionitzac16 en estat solide

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

.
- ....

� ... �..
.
-'-. ".�.,.., '" .............,"': :;,

.. : ....
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llarg d'aquesta Mem�ria,es va poder assolir en la majoria
deIs casos.

Respecte al segon punt,hi havia,de fet,dues possibili­
tats:estudiar les reaccions per mitjA de la termogravimetria

(TG) o bl a partir de la calori.etria diferencial a'escombra!
ge (OSe).El tractament matematic per les dues tecniques 's

similar,ara bA.pel tipus de reaccions estudiades.la termogr�
vimetria va semblar mes adient i mes senzilla.Oe totes for�

mes,en alguns casos .'ha emprat el ose per tal d'aconseguir
una major informaci6,especialment,en quant al proc6s d'!some­

ritzac16 trans� cis.

La termogravimetria s'ha uti11tzat tant en r�gim din!
mic com isotermic.A partir de les corbes obtingudes,es cal­

cula quina Is la g(x) apropiada pel proc6s,i aixb permet tr�
bar l'energia d'activaci6.

Aquest estudi cinetic permet proposar un mecanisme qu1-
mic per les reaccions de deshidrataci6-anionitzaci6.Fins ara,

nom6s existia en la bibliografia la teoria de House (17) so­

bre el mecanisme de les reaccions en estat salid pels compo�
tos de coordinaci6.Aquesta teoria d6na una especial importA�

•

cia a 1 energia d'estabilitzaci6 del camp cristal.11,i con-
sidera que lfenergia d'activaci6 dep�n,ga1reb' exclusivament,
d'aquest par�metre.Ara be,en els darrers anys,en aquest Oe­

partament s'ha demostrat que hi ha altres factors a tenir en

compte: i que poden ser molt mas important ••El m6s rel.levant

6s l'espai lliure que hi ha en ¡'estructura cristal.11na,que
permet que la mol'cula d'aigua es pugui�escapar amb m6s o

menys facilitat.

En aquesta Tesi,s'ha volgut veure l'efecte del volum

deis lligands i dels anions (que varien l'espai lliure),en
l'energia d'activaci6.Per arribar a conclusions rigoroses
caldria tenir les estructures cristal.lines i moleculars.Ara

b�,aixa no ha estat possible,ja que en soluci6 s'afavoreix

molt l'anionitzaci6.Per tant,els resultats obtinguts perme­

ten fer Onicament un estudi comparatiu entre els diferents
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compostos.

Aix! donce,al llarg d'aquesta Memaria ee pot trobar:

En el capltol II,la e!nteei i caracteritzaci6 dele com
...

postoe de partida,aix! com ele de les diferente 8�riee abane

i despr6s de l'anionitzaci6.

En el capltol III,la caracteritzaci6 de tote ele compo�
tos estudiate,eegons les tacniquee habituals:anAlieis eleme�
tals,'espectroscapia vibracional i electranica i ter.ogravim�
tria.

•

A partir de 1 espectroecapia electranica es posa de ma
...

nifest la pres�ncia�d'interaccions Pt-Pt en ele compoetoe cis-

\(aa)(bb)FCr-NC-Pt(CN)31.En el capltol IV s'estudia amb de­

tall aquesta interacci6.Per una banda es pot trobar un estu
...

di qualitatiu,per orbitals moleculars,per justificar la pre-

slncia d'aquesta interacci6 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 for.aci6

d,'oligamers,en els compostos en soluci6.

En el capltol V s'ha realitzat l'estudi cinetic de lee

reaccions de deshidrataci6-anionitzaci6,calculant els dife­

rents parametres cinetics que han per.�s 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 deIs productes,amb el programa FORTRAN uti­

litzat.
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l-PRODUCTES DE PARTIDA

l.l-Complexos cati�nics aminats de crom (111)

Els complexos cati�nics aminats de crom (111) que s'han

utilitzat com a productes de partida tenen les f�rmules gen�
rals: ICrF2(aa)(H20)21 Sr i trans- lCrF(aa)(bb)(H20) I(Cl04)2
en que aa i bb s6n amines bidentades,tals com:

en:l,2-etanodiamina o etilendiamina

tmd:l,3-propanodiamina o trimetilendiamina

chx:l,2-ciclohexanodiamina

Obtenci6 del trans- ICrF2�2lfl (1)

Es dissolen 30 9 (0,11 mols) de CrC13.6 H20 en 100 mI

d'aigua,en un got de polietil� de 400 ml:a continuaci6 s'hi

afegeixen 24 9 (0.6 mols) dJuna soluci6 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,lOO mI d'etilen

diamina al 95��.

Finalitzada l'addici6,la soluci6 que presenta un color

roig porprat s'escalfa en un bany de vapor (2 hores) per tal

de completar la reacci6.Durant l'escalfament,la soluci6 es va

enfosquint i transcorregudes les dues hores,es trasllada del

got de polietile a un cristal.litzador i es fa un escalfament

addicional a 90-95QC per tal d'eliminar l'excés d'aigua.De tant

en tant s'ha d'agitar per evitar que es formi una pel.licula
superficial.

Transcorregudes dues hores més,la mescla es refreda a

109C,es filtra,es renta amb 100 ml d'etanol i 100 mI d'eter

i el producte vermell-taronja que en resulta,es deixa eixu -

gar a l'aire.(R:56%)
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Es dissolen 10 9 de trans- ICrF2(en)2 lCl en 50 mI de

HCl04 del 60%.La soluci6 resultant es filtra,per tal d'eli­

minar els possibles residus solids,i el filtrat es deixa a

temperatura ambient dueant 1 hora.A continuaci6 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%)

Obtenci6 del trans- JcrF2(tmd)2lfl (2)

Es dissolen 30 9 (0,11 mols) de CrC13.6 H20 en 100 mI

d'aigua,i la dissoluci6 es posa en un vas de polietile de

400 ml;a continuaci6 s'hi afegeixen 24 9 (0.6 mols) d'una s�
luci6 de HF al 48%.La mescla obtinguda es refreda en un bany
de gel mentre s'hi addicionen 120 mI de tmd del 95%,gota a

gota i aproximadament durant una hora.

La soluci6 resultant,de color roig porprat,s'escalfa en

un bany de vapor per tal de completar la reacci6 (2 hores),
i transcorregut aquest temps es trasllada a un cristal.lit­

zador,en el qual se l'hi fa un nou escalfament a 90-95ºC,d�
rant dues hores més,per eliminar l'excés d'aigua.En el cas

que es formés una pel.lícula superficial,s'hauria de trencar

amb una vareta,per agitaci6.

Finalment,la mescla es refreda a 10QC,es filtra i els

cristalls vermells-taronges obtinguts,es renten amb etanol

i acetona i es deixen eixugar a l'aire.(R:55%)

�s dissolen 10 9 de trans- ICrF2(tmd)2 lCl en 50 mI de



15

HCI04 del 60% i la soluci6 obtinguda es filtra per tal d'eli
minar possibles residus s�lids;el filtrat es deixa a tempe -

ratura ambient durant 1 hora i després es refreda en un bany
de gel perque s'acabi de cristal.litzar.

El producte brillant de color roig-taronja que en resul
ta,es filtra�es renta amb etanol i eter i es deixa eixugar a

l'aire.(R:40%)

o b ten c i 6 del t r a n s - I C r F
2 ( c h x )2m

Es prepara una dissoluci6 de sal de crom (II!) a partir
de 5 9 (0.019 mols) de CrC13.6 H20 i 7 mI d'aigua;aquesta di�
soluci6 es barreja amb 4 9 de HF del 45% en un vas de polieti
le de 400 ml.La mescla es refreda en un bany de gel i s'agita
mentre s'hi afegeixen,gota a gota,40 mI (0.287 mols) de 1,2-
ciclohexanodiamina del 85%.

Finalitzada l'addici6,la soluci6 s'escalfa en un bany de

vapor durant dues horEs,per tal de completar la reacci6 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 r�
genca obtinguda,es centrifuga,es renta amb acetona i amb eter

i,finalment,es deixa eixugar a l'aire.(R:80%)

Recristal.litzaci6:es dissol en la minima quantitat d'ai

gua a 80QC i la soluci6 obtinguda es refreda en un bany de

gel.Cristal.litza en forma d'agulles roges.

En la sintesi d'aquest producte s'ha de tenir cura de no

posar un excés de HF que podria facilitar la formaci6 del pr�
ducte de color blau (chxH2)ICrF4(chx) ICl,que impurificaria
el trans- ICrF2(chx)2ICl.

A 5 9 de trans- ICrF2(chx)2lCl recristal.litzat s'hi
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afegeixen 10 mI de HCI04 del 65%,en petites fraccions i agi­
tant la suspensi6:el producte no acaba de dissoldre"s total­

ment.Ara bé,la reacci6 d"hidr�lisi es d6na igualment.La sus­

pensi6 es continua agitant durant dues hores per tal que pr�

cipiti tot el producte rosa-vermel16s.

Aquest producte es filtra i es renta amb etanol i eter.

A continuaci6,degut a que el producte reté HCI04,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.

En un vas de precipitats es barregen 44.1 9 (0.24 mols)
de CrF3.4 H20 i 42.0 9 (0.70 mols) d'etilendiamina destil.l�
da.La mescla s'escalfa en un bany d"aigua durant 1 hora.A co�

tinuaci6 la pasta de color porpra obtinguda es posa en un plat

evaporador de gran tamany i s'escalfa de nou,en un bany d"a!
gua,durant 2 hores (o més,si és necessari) per tal d'evapo�
rar l'excés d'amina.

Un cop es té el solid 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 9 del compost en 27 mI d"a!
gua a 50QC.Es filtra per tal d'eliminar els possibles resi­

dus s51ids,i al filtrat s"hi afegeixen 6 mI de HF del 48% :

per addici6 de 100 mI d'etanol es precipita novament el co�

post,que es renta amb etanol i �ter,i s"eixuga a l'aire.

(R:20%)

30 9 (0.072 mols) de ICrF2(en)211 CrF4(en)1 sense p�
rificar s"agiten durant 30 segons en 48 mI de HBr del 48 %,
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i es filtren inmediatament en una placa filtrant de gra 3 i

de 10 cm de diametre,evitant que transcorri més d'un minuto

�s separa el residu blanquin6s i el filtrat es posa en un vas

de precipitats a on se'l deixa reposar 10 minuts a tempera­
tura ambient.A continuaci6 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 mI 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 refr�
da durant unes hores a -20QC.Després es filtra i es rent� de

la mateixa forma que la fracci6 anterior.

Purificaci6:Es dissol tot el producte obtingut en 30 mI

d'aigua i es filtra per eliminar les impureses.Després s'hi

afegeixen 30 mI de HBr del 48% 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:3l%)

Obtenci6 del trans- I CrF2(en)(tmd) IBr.H20 (5)

A una suspensi6 de 5 9 de ICrF2(en)(H20)21Br en 100 mI

d'etanol del 96% s'hi amegeixen 2 mI de trimetilendiamina

(tmd).La mescla s'escalfa a reflux durant 3 hores.A continu�
ci6 es refreda i es filtra el producte rosa-taronja.�s renta

amb etanol,acetona i eter.(R:91%)

Purificaci6:1 9 del producte obtingut s'agita en 35 mI

d'etanol del 96% durant 1 hora,es filtra i es repeteix l'op�
raci6 un parell de cops.El solid que queda es dissol en 10 mI

d'una mescla d'etanol i aigua.en la proporci6 l:l,i la solu­

ci6 un cop filtrada es deixa una nit a -20QC.El sblid vermell­

rosat es filtra i es renta amb etanol,acetona i eter.(R:15%)

pbtenci6 del t rans- ICrF (en)( tmd)( H20) )( CID41� (5)

�s dissolen 3 9 de trans- ICrF2(en)(tmd)!Sr.H20 en l50ml
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de HCl04 del 72% a OQC:la soluci6 s'agita durant 5 minuts ,

es filtren els possibles residus solids i es deixa a tempe­

ratura ambient durant 1 hora,mantenint l'agitaci6 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 9 en 6 mI

de HCl04 del 72% a OQC,i a continuaci6 filtrant les possi­

bIes impureses,i afegint 3 mI d'etanol.Üesprés es refreda a

-20QC durant 3 hores,i el precipitat obtingut es filtra i es

renta a l'igual que abans.(R:64%)

Obtenci6 del (chxH2)[CrF4(chx) ICl (6)

Es dissolen 33 9 del CrC13.6 H20 en 4U mI d'aigua en uñ

vas de polietile:a continuaci6 s'hi afegeixen 26 9 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 9 de

1,2-ciclohexanodiamina (chx) del 85%.

Finalitzada l'addici6 s'escalfa la mescla en un bany
d"aigua i es manté 1"agitaci6 durant 2 ho�es i mitja.Trans�
corregut aquest temps,es refreda el vas en un bany de gel i

s'afegeixen,200 mI de metanol,a la pasta blavosa obtinguda ,

agitant vigorosament durant uns deu minuts.A continuaci6.es

filtra,per tal de separar el precipitat blau de la soluci6

roja i es renta amb etanol fins que no s'observa coloraci6

roja en el filtrat,llavors es renta amb acetona i finalment

amb eter,deixant eixugar el producte a l'aire.(R:89%)

Purificaci6:es dissolen 4 9 del producte obtingut en 40

mI 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

ci6 es filtra el precipitat blau i es renta amb etanol,acet2
na i �ter.(R:73%)
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Es barregen 18 9 de (chxH2) (CrF4(chx){Cl amb 45 mI de

HBr del 48% i la mescla s'agita durant 1 hora a temperatura
ambient.La pasta obtinguda es centrifuga i després s'agita
amb etanol,es filtra i es repeteix l'operaci6 amb acetona,i
finalment amb �ter.

Purificaci6:el producte blau obtingut es dissol en la

mínima quantitat d'aigua a 70QC,es filtren les possibles im­

pureses i s'acidifica la soluci6 amb 20 mI 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.

Obtenci6 del trans- I CrF2(chx)(tmd)leroo.s H20 (5)

En un matras de 100 mI es barregen 3 9 de ICrF2(H20)�Br
i 50 mI d'etanol del 9S�,i s'afegeix 1 mI de tmd.Aquesta me�
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 t�
talment donant una soluci6 blava,després apareix lentament un

precipitat rosa-roig en una soluci6 roja.Finalitzat el temps
de reflux,es refreda la �oluci6,es filtra i es renta el pre­

cipitat amb etanol,acetona i eter.(R:22%)

(5)

S'afegeixen 3.5 9 de trans- ICrF2(chx)(tmd) IBr. 0.SH20
a 21 mI de HCl04 del 72% a OQC¡la mescla es deixa a tempera­

tura ambient i amb agitaci6 constant,durant dues hores.A con­

tinuaci6 s'afegeixen 4 mI d'aigua,gota a gota,i es deixa una

hora més a temperatura ambient.El precipitat taronja es fil­

t ra , e s re n t a a m b e tan o 1 i s
'
a s s e e a al' a ir e • ( R : 60�� )

Purificaci6:es dissolen 2.5 9 del producte en 100 mI
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d'acetona.De8pr'8 de filtrada la 801uci6 8'hi afegeixen,gota
a gota,130 .1 d'Ater i la barreja es deixa 3 hore8 a -20QC •

El precipitat taronja obtingut es fi1tra,es renta amb tter 1

es deixa eixugar a l'a1r•• (R:6Q%)

1.2- COMplexos anionice cianurat8

En 100 m1 d'aigua bu11int es di.so1en 0.60 mo1s d'una

sal de nfque1 soluble 1 8thi afegeix una soluc16 de 7 9 de

KCN en 100 ml dta1gua,afactuant l'sdd1c16 lentament,(gota a

gota) i tot agitant.La suspansi6 del precipitat verd gr1s6s
format,de cianur de níquel hidratat,s'escalfa durant una h�
ra en un bany d'a1gua,per tal que el precipitat es pugu1 f11
trar amb m's fac1litat.

Un cop fi1trat,es renta amb tres fraccions de 20 ml d'ai
...

gua ca1enta 1 es compr1meix b6.E1 producte obtingut es disso1

en una soluci6 de 7 9 de KCN en 15 .1 d'sigus 1 la 801uci6

sdquireix un color verme11-taronja.Aquesta eoluc16 s'evapora
en un bany d'aigua,fins que en refredar-se comenci a cr1s­

tal.11tzar.Es filtren els cristalls de color groc 1ntens i as

deixen escbrrer 1 assecar a l'aire.

Es dissolen 10 9 de PdC12 en 600 ml d'aigua a la que se

11 ha afegit,prAviament,lO gotes de HC1 l2M.En un vas apart
es prepara una eoluci6 amb 7.5 9 de KCN en 100 .1 d'aigua i
stafegeix a la soluc16 anterior,gota a gota durant 10 Minuts.

S'obt' un precipitat groc de Pd(CN)2,quedant les aigues
mares totalment incoloras.El producte es separa per f1ltraci6

1 es renta amb a1gua freda.Aquest Pd(CN)2 ee tor�a a diesol­

dre en una 80luci6 formada per 8 9 de KCN en 150 ml d'aigua.
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La redissoluci6 's inmediata;pot .er que quedi algun reeidu

de PdC12 8ense reaccionar,de color marr6 i que .'ha de sepa­

rar per filtraci6.

El volu. de liquid es redueix,per ebullici6,fins a uns

40 .1 i es guarda en un bany de gel durant 1 hora.Tranecorr�
gut aquest te.ps,apareixen unes agulles blanques que ee ee­

paren per filtraci6,es renten amb 8 o 10 gotes d'aigua freda,
amb etanol,i Ater.Les 8igues .aree es poden concentrar •• s

per, tal de eeparar una nova fracci6 del producte.(R:65%)

S'ha utilitzat el producte comercial de �ohn8on Mattey
Chimie.

S'ha utilitzat el producte comercial PANREAC despr's de

purificar.Per a aixb,es dissol el producte en aigua,.e filtren

les impureses de color fosc i ee precipita 8mb acetona i 'ter.
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2-COMPlEXOS AMINATS DE CROM (111) AMB ANIONS SENZILLS

2.l-Aguo-colllplexos del 'ipue trans- I CrF(aa)(bb)(H20)( X2

Els co.plexos en ele quals lee amines bidentadee s6n e­

tilendislllins,(sa-bb-en) han estat descrits per Vaughn (1) per

X-Cl,Br i I,a l'igual que alguna en que les amines e6n trime­

tilendiamina,(aa-bb-t_d) (2).Oe forllla similar a la slntes1

d'aquests s'han obtingut els compostos amb lee amines aa-bb­

chx.Ela co.postos amb am1nes mixtes (en 1 tllld) han eetat de�
cr1te per Vaughn (9) al mate1x te.pe que s'acabaya i es redac

-

taya aquesta Teai.

Es diesolen 0.002 mole de trane- [CrF(aa)(bb)(H20) (C104)2
en la .1n1111a quantitat d"cid HX concentrat.la soluci6 es fi!
tra i es refreda en un bany de gel:es precipita el nou com­

post per addici6 de 40 ml d'acetona freda.El producte rosa

ee filtra,es renta amb acetona i es deixa eixugar a l'aire.

En el cas del trans- lCrF(chx)2(H20)IBr2,no 's necessari

afegir-hi acetona,ja que després d'hayer estat agitat 1 mi­

nut,precipita tot sol.

En la taula 2.1 es poden trobar el nombre d'aigues d'h!
drataci6 que presenta cada un deIs compoatoa.

Taula 2.1

Nombre de .ol�cules d'aigua de cristal.litzaci6

( aa)(bb) (8n)2 (tllld)2 (chx)2 (en)(tllld) (chx)( tmd
el o 0 .. 5 0.5 0.5-1 o

Sr O 0.5 O O O



Una soluci6 aquosa del trans- ICrF(aa)(bb)(H20)1 (C104)2
es refreda en un bany de gel i es tracta a.b un exc' s d'¡cid
HI concentrat:la .escla s'agita una Minuts,amb la qusl C08a

s'observa la formaci6 d'abundant precipitat.El producte roea­

taronja format,es filtra,es renta amb acetona i s'asseca a

l'aire.

En el cas dels compoetos amb amines .ixtes s'hi ha dla­

fegir acetona per tel de precipitar el producte.

En la taula 2.2 es poden trobar el nombre de .o16cule8

dláigua d'hidrataci6 amb que s'obt' cada compost.

Tsula 2.2

Nombre de .ol�cules d'aigua de cristal.lltzac16

(88)(bb) (en)? (t.d)? (chx)? (en)(tlld) (chx)(tmd)
° 1 O O O

Obtenci6 del trans- ICrF(ae)(bb)(H22lJ22� • n H22 (10)

1'9 del trans- ICrF(8a)(bb)(H20)!(CI04)2 es di.sol en

una 8oluc16 de H2S206 que 8'obt' prtvlament passant una die-
801uci6 concentrada de 2.5 9 de Na2S206.2 H20 per una re8ina

de bescanvi ibnic Acida.La soluci6 resu1tant es refreda i es

precipita per addici6 d'acetona.S'obt' un producte rose que
es filtra i es deixa eixugar a l'aire.

En la taula 2.3 es poden trobar el nombre de mol�cules

d'aigua d'hidrataci6 amb que s'obt' cada compost.

Taula 2.3

Nombre de .olecules d'aigua de cristal.litzaei6

(aa)(bb) (en)? (tmd)? (chx)2 (en)( tmd) (chx)( tmen
O ° 1 O 1.5
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2.2-Co.plexos deehidratats-anionitzate de fbr.ules generale:

!crFX(aa)(bbl Ix 1 ICrF(S2%)(aa)(bbl!

Aqueste tipue de complexoe e'han preparat per esca1fa­

lIent en estat eblid dele aquo-comp1exoe,8egone lee reaccione:

trane- ICrF(aa)(bb)(H20)IX2 4

X.C1.Br.I

� ICrFX(aa)(bb)lx

En la tau1a 2.4 ee donen ele te.pe i temperaturae de

reacci6 per cada cae,indicant-ee ta.bd .i el producte que

.·obt' és trane o ci ••

Tau1a 2.4

Condicione de la .. reáéc!l.6 de de.hidratac16-anionitzaci6

pela diferente co.poetoe

producte final temp. T(QC) Ref

cie- r CrFC1( en)2 IC1 6 horee 125 1

cie- I CrFBr( en)2 IBr 8 horee 155 1

cie- I CrF1(en)2 11 12 horee 160 1

cie- I CrF(S206)(en)2 20 lIin .. 140 -

trane- I CrFC1(tmd)2IC1 20 mine ao

trane- I CrFBr(t.d)2IBr 2 horee 130 2

cie- I CrF1(tlld)� 1 20 mine 125 -

trane/cie- rCrF(S206)(tmd)21 25 lIIin. 160

cie- ICrFC1(chx)2IC1 1 hora 200 -

.cie- ICrFBr(chx)2IBr 1 hora 200 -

cie- ICrF1(chx)2I1 1 hora 200 -

cia- I CrF(S206)(chx)2 I 10 lIin. 1aO -
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Tau1. 2.4 (cont.)

Droducte final tellos T(QC) Ref

trana- I CrFC1(en)(t.d)1C1 30 .in. 100

cia- ICrFC1(an)(t.d)I C1 24 hores 120 -

cie- ICrFBr(en)(t.d� Br 90 .1n. 115 -

cia- I CrFI (en)( t.d)1 1 90 m1n. 160 -

cia- I CrF(S206)(en)(tmd� 20 mine 165 -

cie-I CrFC1(chx)(tmd)1 Cl 3 horae 140 -

cia- I CrFBr( chx) (tmd)r Br 3 horea 140 -

cie- I CrFI (chx)( tmd)1 1 90 mine 175

cia- I CrF(S206)(chx)(t.d)1 20 .1n. 165

- Aquest traba11
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3-COMPLEXOS AMINATS DE CROM (111) AMB ANIONS CIANURATS

3.1-5als dobleMent complexes

Es dissolen 0.5 9 de K2 �i(CN)4\. H20 en 3 ml d'aigua i
la soluci6 groga transparent 8S passa a trav's d'una resina

de bescanvi ibnic,ambnica.Aquesta eoluci6 es refreda en un

bany de gel i s'hi afegeix 0.5 9 del trans-ICrF(chx)2(H20) I
(C104)2 eb1ld,s'aglta b� durant 5 minuts i el preclpitat o�
tlngut es flltra,es renta a�b etanol,acetona 1 s'asseea a.b

lJter.(R:85%)

Es dissolen 0.2 9 de K2 �d(CN)41.3 H20 en la m!ni.a qua�
tltat d'algua (aproxlmadament 1 ml) 1 la soluc16 transparent
es passa a trav's d'una reslna de beseanvl ibnic,acida.A la

soluc16 obtlnguda se l'hl afegeix,despr�s de refredar-la en

un bany de gel,O.2 9 de trans-ICrF(chx)2(H20) I(C104)2 sblid;

s'aglta b' i lnmediata.ent apareix un precipltat de color r�
sa,que es filtra,es renta amb unes gotes d'aigua gelada,ace­
tona i 6ter.(R:6�)

Es dissolen 0.11 9 del trans-ICrF(chx)2(H20) IC12 en la

.1nima quantltat d'aigua.La soluci6 es refreda en un bany de

gel i s'hi afegeix 0.11 9 de K2 Ipt(CN)4Isblld tot agitant per
tal que es disso1gul b�.�assats dos o tres minuts apareix un

precipitat de color rosa que es fi1tra,es renta a.b algua g�
lada,i es delxa eixugar a l'alre.(R:49%)
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E. dissolen 0.3 9 de trans- �rF(aa)z(H20) lCC104)2 en la

alni.a quantitat d'aigua,e. flltren el. possibles re.idu. ln
...

solubles i la soluci6 es refreda en un bany de gel:quan esta
ben freda s'hi afegeix una soluci6 concentrada de 0.21 9 de

Na21Fe(CN)s(NO)I,s'agita b' i es precipita per addici6 d'una

mescle d'acetona i Ater.

En el cas del compost tran.-ICrF(ChX)2(H20)[ fe(CN)S(NO)1
.1 producte precipita sol,deepr's d'haver agitat 1 ai�ut,sen­
se nece.sitat d'afegir-hi acetona i itere

En la teula 3.1 e. poden trobar el-nombra de .ol�cules
d'aigua d'hidrataci6 que presenta cada un del. compostos,aix!
com el rendiment de la reacci6.

Taula 3.1

Nombre de molecules d'aigua de cristal.litzaci6

a. en tmd chx

n 2 1 5

R 4� �% 7�

Obtenci6 del trans-!CrF(aa)(bb)(H20)! IPt(CN)�

Es dissolen 0.15 9 de K2 IPt(CN)4 I en la .inima quantitat

d'aigua.La .oluci6 obtinguda e. passa e trev's d'una re.ina

de bescanvi ibnic,Acida,i el H2 Pt(CN)4 eluit es refreda en

un bany de gel.Quan esta ben fred s'h1 afegeix 0.15 9 de tran.­

ICrF(aa)(bb)(H20)I{C10�)2 sblid,s'agita b' 1 es precipita per

addic16 d'acetona (100 al).El prec1pitat e. renta 8mb acetona

i es deixa eixugar a l'aire.

El co.post trans-ICrF(chx)(tad)(H20)1 IPt(CN)4Ino s'ha

pogut obtenir pur,degut a la gran facilitat que t. per
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coordinar-se el grup cienur.donant lloc al nou compost cis­

l(chx)(t.d)FCr-NC-pt(CN)31•

3.2-Compoatoa dinucleare a.b pont cianur

Ela compostos dinuclears amb pont cianur s'han preparat

per escalfa.ent en estat e6lid de les eala doblement compl�
xes.aegons lea aegüents reaccione:

H.N1,Pd,Pt

trans-lcrF(8a) (bb)(H20) IIPt(cN)J ) c1s- k8a)(bb)FCr-NC-pt(CN)31
(aa)(bb).(en)(tmd) 1 (chx)(t.d)

trans- ICrF(aa)2(H20) 11Fe(cN)s(NO)1 cis-l(8a)2FCr-NC-Fe(CN)4(NO)
as.chx,tlld

Per escalfament en estat sblid de la sal doblement com­

plexa trans-ICrF(en)2(H20)1 IFe(CN)S(NO)1 no s'ha pogut obte­

nir el corresponent compost dinuclear amb pont cianur,ja que

aquest proc's es superposa amb el proc&s de descomposici6.

En la taula 3.3 es donen els tempe 1 temperatures de

reacci6 dela diferents productes.

Taula 3.2

Condiciona de reacci6 per la formaci6 de co.postos
dinucleare amb pont cianur

ro ucte tem s

cis-l(chx)2FCr-NC-Ni(CN)31 2 h 110

cia-l(chx)2FCr-NC-Pd(CN)3' 2 h 110

cie-l(chx)2FCr-NC-Pt(CN)31 2 h 110

cis-l(chx)(t.d)FCr-NC-pt(CN)31 2 h 130

cis-I(en)(tmd)FCr-NC-pt(CN)31 2 h 130

cia-l(chx)2FCr-NC-Fe(CN)4(NO)1 2 h 110

cis-l(tmd)2FCr-NC-Fe(CN)4(NO)1 2 h 90
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4-COMPOSTOS POLINUCLEARS DE CROM (111) AMB PONT BROMUR

postos

post de

En l'apartat 1.1 s'ha indicat la slntee1 de1s dos com­

(CrF2(aa)(H20)2IBr (aa-en,chx).El corresponent com­

partida 8mb aa-t.d,no s'ha pogut sintet1tzar.

Per escalfa.ent en 8stat sb11d d'aquests product8.,8·o�
tenen e1s noue compostos po1inuc1ears amb pont bro.ur.El coa

...

portament daquestes 8a1s,en front de l'esca1fament,6s lle�
gera.ent d1ferent segons s1 aa-en o chx.

El co.post ICrF2(chx)(H20)2IBr.I.! H20 escalfat en es­

tat eb11d a 120 QC durant 1 hora,canvia de color donant un

producte b1au,que correspon al compost d1nuclear de fbrmula:

I(ChX)F2cr<::�crF2(ehX) I
Per a1tra banda,e1 compost ICrF2(en)(H20)2IBr quan s'e�

ca1fa en estat sb1id a 120QC durant 1 dia,canv1a de color,do­
nant tamb' un producte de color b1au,1Ieugera.ent li1a,que
correspon al ICrF2Br(en)(H20)1 .Ara b',quan aquest produc­
te s'esca1fa progressiva.ent f1ne a l80QC,s'obt' un nou 00.­

post,d'un color s1.i1ar 1 que un cop caracteritzat per an�­

l1s1s e1ementa1s 1 per termogravi.etr1a,s'ajusta al trl.er

de fbrmula : Sr

Fina1ment s'ha observat que s1 el producte de partida,
amb aa-en,e'esca1fa d1ractament a l80QC durant unes hores,no
es pot obtenir el trlmer pur,ja que es comenQa a descompon­
dre.
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l-ANAlI515 ElEMENTAl5

les ana lisis elementals de C,H i N s'han realitzat mit­

jan�ant un analitzador automAtic Carlo Erba 1104,de l'Instioli

tut de Qulmica OrgAnica,del CSIC de Barcelona.

l.l-Complexos aminats de crom(!II) amb anions senzills

En la taula 1.1 s'indiquen els resultats de les anall­

sls elementale, obtingute pels diferents compostos de fbrmu­

la gen.cal trans-ICrF(aa)(bb)(H20)IX2 on aa¡bb.en,tmd,chx i

X.Cl,Br,I 1 52°6 •

Taula 1.1

Resultats de les analisis elementa1s dele aquo�oomp1exos

COMP05T calc. S C % H % N
trob.

trans1CrF(en)2(H20)IC12
17.14 6.43 20.00
16.9 6.2 19.3

trans1FrF(en)2(H20)IBr2 13.01 4.88 15.18
12.8 4.7 14.6

trans1crF(en)2(H20) 112 10.37 3.89 12.10
10.3 3.8 11.8

trans�rF(en)2(H20)15206 13.01 4.88 15.18
13.1 4.7 14.8

trans�rF(tmd)2(H20)IC12·0.5H20 22.71 7.26 17.67
22.5 7.3 17.2

trans�rF(tmd)2(H20)IBr2 .0.5H2O
17.74 5.67 13.80
17.6 5.6 13.5

trans1CrF(tmd)2(H20)I12·H20 14.15 4.72 11.01
14.0 4.8 11.2

translcrF(tmd)2(H2o)IS2°6 18.14 5.54 14.11
18.1 5.5 14.1
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Taula 1.1 (CCltnt)

COMPOST calc .• I e % H % N
trob.

trans�rF(chx)2(H20)IC12 .0.5H2O
36.31 7.87 14.1J
35.9 7.8 14.1

trans1PrF(chx)2(H20)ler2 30.20 6.29 11.7.4
30.5 6.5 11.8

translcrF(chx)2(H20) 112 25.21 5.25 9.80
25.7 5.4 9.9

trans1FrF(chx)2(H20)IS206·H20
29.09 6.46 11.32
28.1 6.4 11.3

trans1crF(en)(tmd)(H20)1 C12
20.41 6.80 19.05
20.3 6.7 18.6

translcrF(en)(tmd)(H2o)ler2 15.67 5.22 14.63
15;6 5.1 14.3

translcrF(en)(tmd)(H20) 112 12.58 4.19 11.74
12.4 4.1 11.9

translcrF(en)(tmd)(H2°)IS2°6 15.67 5.22 14.63
15.5 5.0 14.4

translcrF(chx)(tmd)(H20)IC12 31.03 7.47 16.09
30.8 7.6 15.9

trans�rF(chx)(tmd)(H20)18r2
24.73 5'.95 12.82
24.7 5.8 12.6

trans1PrFCchx)(tmd)(H20) 112 20.35 4.90 10.55
20.2 4.8 10.3

trans1FrF(chx)(tmd)(H20)15206·H20 23.74 6.15 12.31
23.5 6.2 12.2

.

Les an�lisis elementals deIs productes de partida per

l'obtenci6 del nou .compost trans-ICrF( chx)2(H20) ICC10) es

donen en la taula 1.2.
4 2
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Taula 1.2

COMPOST calc.% C I H I N
trob.

ICrF2(chx)(H20)2IBr.l.5 H20
20.76 6.05 8.07
20.7 6.1 7.9

trans-ICrF2(chx)2ICl• H20
38.80 8.14 15.08
39.0 8.3 14.7

trans-ICrF(chX)2(H20) I(C104)2
27.93 5.86 10.86
28.5 5.9 11.0

Les anAlis1a elementa1s dels complexos deahidratats-ani�
nitzats,obtinguts per eacalfament en estat s&11d.es donen en

la tau1a 1.3.Es pot observar que alguna d'aquests compostos.

que en principi caldria esperar que fossin anhidres.s'hidra­
ten facilllent.

Taula 1.3

AnAlisis elementals dels complexos deshidratats-anionitzats

calc.
COMPOST I C I H I N

trob.

cis1PrFC1(en)2Icl.H20 17.20 6.40 20.00
17.4 6.3 19.8

cis1PrFBr(en)2tBr 13.70 4.60 16.00
14.0 4.8 15.7

cisiCrFI(en)2II�0.5 H20
10.58 3.75 12.34
10.8 3.7 12.4

cis1CrF(S206)( en )21' 0.5 H20
13.33 4.76 15.56
12.9 4.7 14.9
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Tau1a 3.1 (cont)

COMPOST
cale.

I e I H S N
trob.

trans'CrFC1(t.d)2IC1•O•5 H20
24.08 7.02 18.73
23.8 6.9 18.5

trans1FrFBr(tmd)2IBr ��.OO S.28 14.78
18.8 S.3 14.6

cis-ICrFI(tmd)211 lS.23 4.23 11.84
lS.1 4.3 11.7

c1s/trans-FrF(S206)(tllld)21.0.5 H20
18.S6 5.41 14.43
18.6 S.4 14.3

C1s1:rFCl(chx)2IC1.1.5 H20
36.31 7.87 14.11
36.9 8.0 14.1

c1s1FrFBr(chx)2 IBr.1.s H20
29.10 6.47 11.32
29.2 6.S 11.2

c1s-FrFI{chx)211
25.25 5.30 9.81
25.4 5.4 9.7

c1s-�rF{S206)(chx)21 31.40 6.15 12.21
31.5 6.3 12.1

trans�rFC1(en)(t.d)IC1.0.5 H20
21.05 6.67 19.65
20.9 6.6 19.4

c1s�rFC1(en)(tmd)IC1
21.74 6.52 20.29
21.6 6.4 19.9

c1s�rFBr(en)(tmd)IBr 16.44 4.93 15.34
16.5 5.2 15.1

c1s1CrFI(en)(tmd)11
13.08 3.92 12.21
13.1 4.0 12.1

c1s..prF (52°6) (en) (tmd)1
16.44 4.93 15.34
16.5 4.8 15.3

c1s�rFC1(chx)(tllld) IC1.0.S H20
31.86 7.37 16.52
31.8 7.4 16.4

c1s�rFBr(chx)(tmd)IBr.0.5 H20
25.25 S.84 13.09
25.3 5.7 12.9
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Tau1a 1.3 (cont)

cale.
COMPOST S e S H S N

trob.

cie�rFI(chx)(tmd)II 21.06 4.68 10.92
21.1 4.7 10.8

cis-prF(S206)(chx)(tmd)I.O.5 H20
25.25 5.84 13.09
25.3 5.8 12.9

1.2-Complexoa aminats de crom (III) amb aniona cianurats

Les an�liais eIementaIe de les sals doble.ent complexes
del tipos trans- (crF(chx)2(H20) IIM(CN)41 (per M.Ni,Pd,Pt)
es donen en la tau1a 1.4.En aquesta taula ta.b� s'hi poden .

trobar e1s resuItats obtinguts pe1 compost trans- ICrF(en)­
(tmd)(H20)llpt(CN)41 que s'ha preparat degut a l'inter!s que

tA en l'estudi de lea interaccions Pt-Pt :il compost an�leg
amb chx-tmd,com aminea,no s'ha pogut obtenir,ja que ea tro­

ba impuriflcat pel corresponent complex dinuclear que es

forma r�pida�ent.

EIs reeultats de les anA lisis elementa1s deIs compostos
del tipU6 trans-FrF(aa)2(H20)1 IFe(CN)S(NO)1 (per aa.en,tmd,
chx) tamb�s es poden veure en la taula 1.4
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Taula 1.4

AnA11s1s ele.entals de les sale doble.ent complexas

cale.
COMPOST I C ti H S N

trob.

tr8ns1CrF(chx)2(H20)lr1(CN)41·H20
38.58 6.43 22.50
38.0 6.5 22.1

trans�rF(chx)2(H20)llpd(CN)41·H2° 35.20 5.87 20.54
34.7 5.8 19.9

trans�rF(chx)2(H20)lrt(CN)41·H20 30.28 5.05 17.66
30.2 4.9 17.2

tr8ns-prF(en)(tmd)(H20)lrt(CN)41 20.73 3.84 21.49
20.6 3.7 21.2

trans1CrF(en)2(H20)lre(CN)5(NO) I·H2O
28.03 5.10 29.73
27.6 5.0 29.0

trans-f;rF(t.d)2(H20)IIFe(CN)s(No)1.2 H O 23.43 4.77 30.38
2 23.7 4.6 30.0

trane.prF(chx)2(H20)IIFe(CN)s(NO)! .5 H ° 32.75 6.42 22.48
2 32.6 6.3 21.6

En la taula 1.5 es poden trobar els resultats obt1nguts
en les an�11s1e elementale deIs co.plexos d1nuclears 8mb un

grup c1anur ponte



43

Taula 1.5

An¡li8i. elemental. dela complexos dinucl••�s amb pont cianur

cale.
COMPOST

trob. S e S H S N

cie-ICchX)2FCr-NC-N1CCN)31 41.59 3.03 24.26
40.8 3.2 23.2

CiS-(CChx)2FCr-NC-PdCCN)31 37.69 2.75 21.99
37.4 2.8 21.0

cis-ICchx)2FCr-NC-Pt(CN�,
32.10 2.34 18.73
31.9 2.4 18.1

cie- ICen)Ctmd)FCr-NC-ptCCN)31 21.42 3.57 22.22
21.3 3.5 21.8-

cis- l(chx)Ctmd)FCr-NC-ptCCN)3' 27.95 4.30 20.07
28.1 4.4 19.8

cis- !Ct.d)2FCr-NC-FeCCN)4CNO)1
30.36 4.60 32.19
29.5 4.4 30.9

Ci"·-ICchx)2FCr-NC-FeCCN)4CNO)1 39.62 5.44 27.19
38.3 5.3 26.3

1.3-Compoetos polinuclears de ero. (111) amb pont bromur

En la taula 1.6 ee donen ele valors tearics 1 experi­
mentals,de les anAlis!s ele.entals deIs compostos polinu­
clears .mb pont bromur.tant amb l'amina 1,2-clclohexanodiam!
na com 8mb l'etilend1amina.El producte obt1ngut en el cas

de la chx 's un dimer de f&rmula ICchx)F2CrCBr)2crF2(chx)1
que 's totalment anhidre.

En el cas del compost amb en.s'obt' un trimer,que se­

gone ele reeultata de les analls1s elementals ee podria aju�
tar a la f6r.ula:



Are b',.embla m's log1c pensar que equest producte,en rea11-

tet,a. 1&n1c 1 t' la fbr.ula:

ja que un 16 Sr- coord1nat,per& .enee ser pont,.erA for�a
lAb1l.

Tau1a 1.6

Anllie1e elementale dela compoatoa pol1nucleare emb pont
bro.ur.

COMPOST s e I H S N
cale.

trob.

25.36 4.93 9.86
24.7 5.1 9.4

9.93 3.89 11.57
9.6 3.8 11.1
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2-ESPECTROSCOPIA INFRARO�A

Tota ela eepectree infrarojoe e'han realitzat en lles­

pectrefotbmetre Beckman Acculab 4,aplicable 8 l'interval com

-1
-

pr.s entre 4000 i 600 c. •

Aqueete eepectres slhan fet a.b pastilles de KBr,prepa­
rades de la forma habitual,en motlle,aota preeei6 i al buit.

Lee condicione d'operaci6 han eetat les determinades per

l'aparell,en treball de rutina,per un escombratge de 10 .i -

nuta.

2.l-Productes aminats de partida

Ele complexos de crom (111) amb amines bidentades,com a6n

l'etilendiamina,la trimetilendiamina i la 1,2-ciclohexanodia-
mina,presenten en l'infraroig gran nombre de bandes.Oins d'�
queste tipus de complexos,en la bibliografia,s'han estudiat

amb detall,els que tenen la fbrmula general trans-ICrF(aa)�
(H20)12+ (1-4)¡eepecialment quan aa-en (5,6).O'una forma ge­

neral,es pot fer l'assignaci6 de bandes per aqueste co.postos
i que ve donada en la taula 2.1 •

La banda corresponent a la deformaci6 asimetrica b(NH2),
que per l'etilendiamina es troba a 1600 cm-l (l),pot variar
segons si les amines es troben en posici6 trane o en cie,ob

...

servant-ee que aquesta banda apareix a freqü�ncies .'s grans
en el cas del compost trans.Per altra banda,hi ha autors (1,7)
que indiquen que pot presentar un cert desdoblament en el cas

de l'isbmer cis,mentre que el compost en trans presenta una

sola banda.

Diversos autors assenyalen tambA.que l'estudi dlaltres

regions de l'eepectre tambA per_et diferenciar la forma trans

de la cis.Ara bA,les proves experi.entals aportades e6n .enys
clares.Per exemple,hi ha autors (2),que indiquen que en la
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Taula 2.1

Assignaci6 de bandes pele compostos
trans- ICrF(aa)2(H20)12+

F
_,

1 ( -1)requenc a cm

.v

Ass1gnaci6

3300,2077

1600

1460

1300

900

800

550,395

355,370

stretching NH

bending NH2
bending CH2
deformaci6 assim.

wagging CH2
rocking CH2
rock1ng NH2
stretching CrN

deformaci6 amines

stretching CrF

regi6 entre 550-400 c.-l es poden trobar 4 bandes,pels co.ple-
xos amb les amines en posici6 cis,mentre que si estan en trans

tan sols n'hi ha tres.Por altra banda,aquesta regi6 's .olt

sensible a la presencia d'aigua d'hidrataci6,per tant,no ••

•assa fiable basar-se en aquest criteri per justificar si el

eo_post 's cis o transe

En tots els eompostos aqul estudiats,el qu� real.ent ens

interessa 's el grup de bandes caracterlstiques de cada a.i­

na (a),que permet diferenciar-les.Aquestes bandes es troben

en la taula 2.2.

En les figures 2.1-2.5 es poden veure els espectres 1n­

frarojos deIs compostos trans-ICrF2(a.)(bb)l+ .En el compost

en que les dues amines s6n la chx,ha estat possible obtenir

el compost e1s,per escalfa.ent en estat sblid del producte

trans,1 el seu espectre infraroig es pot veure,junt.ment •• b
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Taula 2.2

Bandes caracter!stiques deIs compostos de crom(III)
•• b diferente •• ines bident.des

Amina Freqü�nc1es de vibraci6 (cm-1)

en 1000,1140,1280,1450
tmd 1040,1200
chx 1030,1070,1100,1140,1200,1240

a.b el del producte sense escalfar.en la fig.2.2.Es pot obse�
var que l'espectre pr¡cticament no es modifica.

35 •.$"i

.. ;0. _.-
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Flg.2.l
Espectre lnfrarolg
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Flg.2.2
Espectre lnfrarolg
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En el cas en que ea.bb.t.d,per escalfa.ent en eatet ab­
lid del compoat trana,a'obt' un nou producte,emb un e.pectre
infraroig idantic,que eegue:Lx 8ent trans ,perb en el que pro­
mblement hi ha hagut canvia conformacionals.(veure cap. 5,
apartat 2.2).(Fig.2.3)

•• 8' ' ._' __
• �_�.

-4 -----t-- ;--��--i __ -:-�-:--; �:_ -�--�-:t�l-fH±�t-'f�-��:-
UCoO t':» ,:JO

Fig.2.3
E8pectre infraroig

del

trane-ICrF2(t.d)2Iel
(a)abane d'eacalfar

(b)deepr's d'eecalfar

."Y!LtNGlM ... MIOONS

u_:qIf�-r1�I-',¡,rrp�ctc;�'-': .r -', r-:;!.,.::..,.;.,:....,..;j;=,....,._.;.....:....,...;¡·;,......,I";;,..
..

,.,,.¡'
..

...;;.;'T-r_-::--'ñ-,_:..!:
-+-fl'-r--

-- -

-ll'--+¡--¡_I-_� ! 11'-
-- 'j 1'- ,. -� -¡-

: f -T ¡ .-

..

�_.J_- -_. --'� -- .. __ L--.! - --+-fIO.
'1

.,

_j__� 1_ __ __ '" __ .. _ �_�:_ � i J�'- , �,

-_;__� -¡ -. ,

+- _ ..

lit'
,

, l : l! -1 -11 '�-f - -t- 1 ' .L
,__ -'- - -- - - __:_¡__ .....- .i

, " I " L-".

l' ...L' _ e .Á;, 1 , ;
- -

-: l'
-,

T"": ,:,
..

-'r:_¡
" Jy , 1 'V .I . . JO- _..t..

l! I :-
_.

T
1-1- �

_.

20" �

--1-
-1- �

'. T 'j"; ILJ- __ ,- --j-'-i, :
-

I
--

�- _,1-'¡� r- ,- � ,- �
--

_ -�L
..

O -_U_--�L--lOC'<i- . :......l._L_.!.....-
1100 1600 1«10 tOOO 100 ;"t,

I 000.... 'WA�CIIiI·

lO

..

Fig.2.4-Eepectre infraroig del

trans-ICrF2(en)(tmd)IBr
"

W.&vnfNGIH IN MICtON)
:u .. .." .u 6 6.5 r ". • tO tt i2

�-- t= 1

'--f--
11 l'

• .\0 u -, 1 �� -T� tí'--

, __ t-+- � --

I

-- -f--'- -- +-
--

'r
. CT __ ,- ,.:¡ - -¡--. 1- --�

-

,

+- -1 1- -� -- 'o. 1 '1 �-- . I �- - ..c. � J_�T-'-- ----- LL

--1t-ai i l :
- -- -- -: t -- -, -- '- 1-- -- 'tI
---f-�- -

__

. 1, 1- " . 1, �: ,- ,

.. - f - -

, ,-�l-H-- --t�l-- - _- --. -+--, ¡;--" -

I - - -

,: ",' bUp-\
-- f-� �-

i 4 - .

;
,

.y _..,..... - _"'" -�. _._-,,_. 'i\ I J _vI" - 1 --- 1" ",1 -

I .:
I

:
--,

- ..

! - i J V ,-

'J_' � �
¡ - fl �M 1 -; ,

_ lO"_ ,._�
: 1-- -. , -

\ -,- I

.�:
I¡ I 11, 1-:0+-1 A,

1_
.. 1 - - - - \ , 1\ -

-, j -

"-\¡fs, !.. I Irv- .... _.

; ; \..[- 'L�V IL -

-

:-

,,.

.. ..

lO

" 10

..

" lO

lO

..

- 1:00 tOQO 100

Fig.2.5-Eepectre infraroig del

trans-ICrF2(chx){t.d)ler
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En ele compoeto. del t1pus trans-ICrF(aa)(bb){H20)I(C104)2
la banda deguda a l'an16 C10; en_ascara le8 bandee correepo­

nente a le. a.1nes.co� e. pot veure en la f1g. 2.6.Ée per a!
xb que l'eepectroscbp1a 1nfraroja d'aqueete co.poetos no ene

d6na cap 1nfor.ac16.

F1g.2.6-Eepectre 1nfraroig del

trane-ICrF(en)2(H20) I(C104)2
El compoet {chxH2)(crF4(chx)lcl.presenta en 111nfraro1g

una banda a 1500 cm-l ••• ,s de lee pr�piee de lla.1na coor­

dinada,que correspon a 1'16 chXH� (9).(F1g. 2.7)

F1g.2.7 -Espectre 1nfraro1g del

(chxH2)lcrF�(chx)[Cl
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2.2-Productee cianurats de partida

El grup puntual de simetria d'aqueste complexos plano­
quadrats 's el D4h,eegons aixo,aquestes .ol.cules presenten
16 modes normals de vibraciO fonamentals:2Alg,lA2g,28lg,282g,
lEg,2A2u,282U i 4Eu.De tote elle,els .odes nor.als de les e�
p.cies de si.etria Eu i A2u sOn actius en l'infraroig ••entre
que els Alg,8lg,82g i Eg ho sOn en el Ra.an,eent els A2g i
els 82u inactius tant en l'infraroig co. en el Ra.an.

L'assignaciO de bandes per aquest tipus de compostos,

quan M.Ni,Pd,Pt es troben en la taula 2.3 (10)

Taula 2.3

AssignaciO de bandes de l'espectre vibracional dels compostos

de f6rmula general [M(CN)4(2-,per M.Ni,Pd o Pt

AssignaciO Freqü.ncia (c.-1)
Ni Pd Pt

R "1 stretch1ng sim.CN Alg 2142 2159 2164

R V2 stretching sim.MC Alg 405 424 467

R V4 stretching CN 8lg 2133 2146 2145

IR V8 stretching aalm.eN Eu 2121-26 2134 2134-23

IR V9 stretching asim.MC Eu 541 485 506

IR V10 bending asim.MCN Eu 422-416 3B3 407

IR "12 defor.fora p1¡ MCN A2u 443 --- 46B

En la fig. 2.B es poden veure els espectres vibraclo­

nals d'aquestes tres sals.A .6s de les bandes pt�pies del

grup CN-,en la regiO entre 3550 i 3200 cm-l es veuen les ban­

des corresponents als modes normals de stretching de1s grupa
1 -1

OH- de l'aigua d'hidrataci6,i entre 1630 i 600 cm les
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correeponente a18 .odes nor.al. del bend1ng HOH.

-'-,.----------

F1g. 2.8

E8pectre 1nfraro1g deIs
---_ COIlPOStO. K2 [M(CN)4 r •

(a) M.N1,(b) M.Pd,(c) M.Pt

Aquest complex pertany a l'esp�cie de siaetria C4v,1 presen­
ta 33 .odes normale de v1brac16:8Al,A2,4Bl,2B2,9E.Oe tOt8

ells,tan soIs els Al 1 ele E s6n act1us en l'infraroig.Segons
estudis rea11tzats per diferents autora (11) es pot fer l'a­

l'ass1gnac16 de bandes,que es d6na en la taula 2.4.

l'16 n1troprussiat ha estat aap11ament estudiat,per tal
de determinar e1 l'estat d'ox1dac16 del ferro 's 11 o 111,1
per tant,Si el grup NO 's neutre o cat1bn1c.En la bibliogra­
f1a es troba que el. compostos amb NO presenten la banda
V(NO) a 1878 cm-l(12),.entre que els que tenen el grup NO+

la presenten a 2220 cm-l(13).A .'s,es pot cOllparar la freqü'�
c1a de stretch1ng CN en compostos de ferro(II) 1 de ferro(III)
amb la del nitropruss1at,observant-se que en aquest cae,'.
ferro(II) 1 que el grup NO 's cat1bn1c (1.4).

L'espectre vibrac10nal d'aquesta aal es troba en la f19.
2.9.
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Tau1a 2.4

Aes1gnac16 de les freqO�nc1e8 de v1braci6 de 1-8n16 pseudo­
oct8edr1c (F.(CN)s(NO)r2-

Especie de 5i.etrie

Al E

A881gnac16 l)(c.-1) Ass1gnec16 )l(c.-1)

Y1 Y(CNax) 2173 V16 aJ(CNeq) 2143

V2 V (CNeq) 2162 V1? y(FeCeq) 420

Y3 y(NO) 1947 V18 A(FeCN) 322

114 y(FeCeq) 405 \)19 e (FeCN) 436

)ls y(FeCax) 468 J)20 1,6'( F eCN) 494

V6 y(FeN) 654 V21 '(,�( FeNO) 665

';7 G>(FeCN) 501

,

.. .

Fig.2.9-Espectre 1nfraro1g del

Na2l Fe(CN)S(NO)1

Segons G.Bor (lS),en la reg16 del J(CN) apare1xen 4

bandes en lloc de tres.
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O'altres autore (16,17) .ss1gnen el bend1ng FeCN a la
-1 -1banda de 518 c. 1 el bending FeNO a la de 663 c. ,.entre

que la freqü'ncia de atretch1ng Fe-C ee troba a 422 c.-l 1
-1la de etretching Fe-N 8 496 c. •

2.3-Complexoe e.insts de crom (III) 8Mb en10ne 8enz1lle

Els espectres infraro1g dels co.postos de fbr.ula gen�
ral trans-ICrF(ea)(bb)(H20)IX2 per .a-en,t.d,chx 1 X-Cl,Br,I
coindide1xen amb ele dels productes de partida corresponente
(Fig. 2.l0-2.29).Ea pot observar en tots elle,que en la zona

de 1100 c.-l no apsreix la banda del C10; ,el que indica

que no ha quedat producte sense reaccionar i que en tots els

caeos s'ha canv1at aquest an16 per l'halur corresponent.

F1g.2.10-Eepectre infraroig dels eo.postos

a)trans-ICrF(en)2(H20)1 C12
b)Cis-ICrFC1(en)2ICl

Fig.2.ll-Espeetre 1nfrar01g

a)trans,CrF(en)2(H20)1 Br2
b)ci8�CrFBr(en)2IBr
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Fig. 2.l2-Espectre infraroig dels compostoe

a)trans-ICrF(en)2(H20)II2
b)CiS-lcrFI(8n)2[I

, I ,

'!

Fig.2.l3-Espectre infraroig dels compostos

a)trans-jcrF(en)2(H20)IS206
b)CiS-(CrF(S206)(en)21

En el cas dels co.postos de formula general trans-ICrF­
(aa)(bb)(H20)IS206,8'observa,a .as de les bandes tlpiques de
les amines,les bandee tlpiques de l'ani6 ditionat:a 1240 c.-l
i a 1000 cm-l que es superposa amb les de les amines.

En quant els espectree vibracionals dels productes des­

hidratats-anionitzats ,es pot observar que varien molt poc

respecte als inicials.

Els compostoe en éls quals les amines s6n aa.bb.en (fig.
2.10-2.l3),presenten,un cap deshidratats,una lleugera dife­

rencia respecte als iniciale,en la banda de 1600 cm-l.
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S'obslrva que .entre el producte inicial Ca) d6na una ban-

da 8streta 1 ben deflnlda,el producte deshldratat-anlonltzat

Cb) la presenta .,. a.ple i t' una 8spatlla per sobre deis

1600 c.-1,tiplC del bending NH2 quan les a.ln8. 8stan en ci ••

En quant al compost a.b X.S206,.s pot veure que la b.n�

da corresponent a equest an16 practlca.ent no varla en

passar d'estar lllure a estar coordlnat (f1g. 2.13) (18).

F1g. 2.l4-Espectre infrar01g deis co.postos

a)trans-1CrF(t_d)2(HiO)IC12
b)ttans-ICrFCl(tmd)21CI

Flg.2.l5-Espectre lnfraroig deis compostos

a)trans-fcrF(tmd)2CH2°)IBr2
b)trans-fCrFBr(t.d)2IBr
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Qua" es t' co. amines aa-bb-t.d (fig. 2.14-2.17) s'ob­
serva que .entre que si X.Cl-o Br-la banda de 1600 cm-1 no

s'altera en deshidratar 1 anlonitzar el producte,j. que tots
- 2-dos s6n trena,qua" la X-lo 52°6 ,squesta banda es fa més a�

pla 1 presenta una petlta espatl1a per eobre de 1600 cm-l,la
qual cosa 's logica ja que les amines estan en cis •

. .....
• t -'. � 1" ,. I�. l'

Fig. 2.l6-Espectre infraroig de

a)trans1CrF(tmd)2(H20)fI2
b)cis- ICrFI(tmd)211

Fig.2.17-Espectre infraroig dels compostos

a)trans-(CrF(tmd)2(H20)15206
b)trans/cis1FrF(5206)(tmd)�

En la s�rie en la qual les dues amines s6n la chx,(fig.
2.18-2.21) es pot observar que en el cas del compost deshi­

dratat-anionitzat,la banda de 1600 c.-l es .'s amp1a i pre­
senta una espatlla:aixo 's degut a la posici6 cis de les e.i

-

nes,mentre que el producte inicial ICrF(chx)2(H20) (X2 's
trans.
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Fig. 2.l8-Eepectre infraroig dele compoetoe:

a) trans-rCrF(chx)2(H20)ICI2
b) ets-ICrFCI(chx)2ICl

r
", _+_:' �� ��_:.-�,

;_-- t
-

11---;-' �-:4=':' .:

Fig.2.l9- Eepectre infraroig deIs compostoe

a) trans-ICrF(chx)2(H20)IBr2
b) cie-(CrFBr(chx)2IBr
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Fig. 2.20-Espectre infraro1g de1s co_postos

a)trans-ICrF(chx)2(H20)[ 12
b)c1e-lcrF1(chx)211

____... _l_.�J_:_ '

__

'

_��.

Fig. 2.21-Espectre infraroig de1s compostos

a)trans-ICrF(chx)2(H20)IS206
b)cis-ICrF(S206)(Chx)21

En el cas de les s�ries amb amines mixtes:en-t.d (fig.
2.22-2.25) i chx-t.d (fig. 2.26-2.29) s'observa la presencia
de les bandes tlpiques de cada amina.En aquesta casos tambA
es poden observar 11eugeres variacione en la banda de 1600
cm-1,degut a la diferent posici6,trans o cis,de les amines,
tal i com ja s'ha viat en les e�riea anteriora.
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F1g. 2.22- Espectre 1nfraro1g de

a)trans-(CrF(en)(t.d)(H20)ICI2
b)trans-ICrFCI(en)(tmd)1 el

F1g. 2.23-Espectre 1nfraro1g de

8)trans� CrF(en)(t.d)(H20)1 Br2
b)c1s-ICrFBr(en)(t.d)1 Br
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Fig. 2.24-Espectre infraroig de

a) trans-ICrF(en)(t.d)(H20)I12
b) cis-ICrF1(en)(t_d)I1

t"t'(l
w ... ,"u ........ "1'

Fig. 2.25-Espectre infraroig de

.) trans-ICrF(en)(t.d)(H20)IS206
b) cis-lcrF(S206)(en)(t_d)1
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Fig. 2.26-Espectre 1nfraro1g de

a) trans-rCrF(chx)(t.d)(H20)IC12
b) c1s-ICrFCl(chx)(t.d)ICl

" �� � (,"5 7 '5. , 10 ., 12 14

1. _!.

! . : I
-' -

- - i --.

,

"_.t __

F1g. 2.27- Espectre 1nfraroig de

a) trans-ICrF(chx)(t_d)(H20)IBr2
b) c1s-ICrFBr(chx)(t.d)IBr
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Flg. 2.28-Espectre lnfrarolg de

a) trans-ICrF(chx)(t.d)(H20)II2
b) cls-ICrFI(chx)(tmd)II

Flg. 2.29-Espectre lnfrarolg de

a) trans-(CrF(chx)(tmd)(H20)IS206
b) cls-ICrF(S206)(chx)(tmd)1
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�.4-Co.plexos am1nate de erom (111) a.b an10ne e1anurats

Els espectres 1nfraro1g de les sals doble.ent eo.plexes

trane-ICrF(ehx)2(H20)I IM(CN)41 (par M.N1,Pd 1 Pt) (f1g. 2.30-

2.32) 1 trans-ICrF(aa)(bb)(H20) Ilpt(CN)4 I (par aa·t.d 1 bb-en,
ehx) (f1g. 2.33,2.34),preeenten lae bandee eorreeponents al
eat16 am1nat,1 en la zona de 2100 em-l.la banda eorresponent
a l'an16 e1anurat.Aquesta banda,eorresponent al stretch1ng
ae1mAtr1e deIs grups CN,en formar-se el eomplex d1nuelear amb

pont e1anur.es desdobla,degut a la p¡rdua de s1metria (passa
del grup 04h al C4v),donant una nova banda a freqüAneies .'s
altes,l que s'aas1gna a la v1bracl0 de stretehlng del grup CN

ponte

,

t· ... ·

\V"'WII ....LltI IN ,M1� .. r)ld
:", • f � , l' , , �. 11 17 ,. 1 !lo

1
.

;,000 1100 'bOO

WAvt�IIC"':

Fig. 2.30-Eepectre 1nfrarolg del

a) trans-ICrF(chx)2(H20) IIN1(CN)41
b) cls-ICChx)2FCr-NC-Ni(CN)3 ,

Ee pot observar tamb',que en formar-se el eorresponent
compost d1nuclear amb e1anur pont,les bandes eorresponents
a les amlnes prAct1cament no es .od1flquen:no obetant,es pot

-1
veure una lleugera varlaciO en la banda de 1600 cm degut
a la posle10 el. de les amine8.
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)000 1000 1100 -ece uoo '100 1000

W ..."",.,.,...U CM'

F1g. 2.3l-Espectre 1n�raro1g del

8)trans-(CrF(chx)2(H20) ( ,Pd{CN)�
b) c1s-ICchx)2FCr-NC-Pd{CN)31

F1g. 2.32-Eepectre 1nfraro1g del

8) trans- (CrF C chx )2{H20) ( IPt (CN )41
b) c1e-(eChx)2FCr-NC-pt(CN)31
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WA'tfN..NIII CM'
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Fig. 2.33-Espectre infraroig del

a) trans-I CrF (en)( t.d )(H20 >1 [Pt(CN >41
b) cis-l(e�)(t.d)FCr-NC-Pt(CN)31

'011

l'

I
.• --. ':0-- - -- . -

; ,

. .
.... _ ....... _ ..... - _ .....

Fig.2.34-Espectre infraroig del

cis-l(chx)(tmd)FCr-NC-pt(CN)31
En la taula 2.5 s'indiquen les posic1ons de les bandes.

tant per les sals doblement complexes com pels compostos di�
nuclears 8mb pont c1anur.Aquests compostos dinuclears tenen
tots els .odes normals de v1braci6 de stretching CN actiu8
en l'infraroig.ara bd,els dos mAs intensos s6n els deguts al
desdob1ament de la vibraci6 Va i les altr8s dU8S bandes 8S

solapen amb aquestes.
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Taula 2.5

Variaci6 de la freqü�nci8 de etretching �(CN) de les 8als

doblement complexes,en passar al correaponent co.post dinu­

clear 8mb pont cianur.Les posiciona de les bandes v6nen

expressades en noabre d'ones.

D4h -C2V

trans-ICrF(ChX)2(H20)IIH(CN)41 CiS-' (ChX)2FCr-NC-M(CN)31
Ni Pd Pt Ni Pd Pt

\)1 Alg(R ) 2142 2159 2164 Al ( IR) solapades

"4 Blg(R) 2133 2146 2145 Bl (IR) solapades

"a Eu (IR) 2120 2130 2130 Al (IR) 2120 2120 2130

Bl(IR) 2180 2160 2180

trans-lcrF(aa)(bb)(H20�lpt(CN)� Ci&�(aa)(bb)FCr-NC-Pt(CN)�
en-tmd en-tad chx-tlld

Vl Alg(R) 2164 Al(IR) solapades

V4 Blg(R) 2145 Bl (IR) solapades

va Eu (IR) 2125 Al (IR) 2125 2120

Bl(IR) 2180 2175

Quan l'ani6 cianurat 6& el nitroprussiat,les sals doble
-

ment complexes trans-lcrF(aa)2(H20)! (�e(CN)5(NO)( (per aa-

en,tmd,chx) (fig.2.35-2.37),presenten les bandes corresponents

al cati6 aminat i tamba les corresponente a l'8ni6 cianurat,
-1

amb la qual cosa es troba una banda prop de 2150 cm deguda
al stretehing V{CN) 1 una altra a 1950 ca-l deguda al stre!
ching .J (NO).

En la taula 2.6 s'indica la posici6 de les bandes de

stretching .J (CN) 1 V (NO), tant par l' 8ni6 lliure com pe r les
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F1g. 2.3S-Espectre 1nfraroig del

trans-ICrF(en)2CH20) IIFe(CN)s(NO)1

.als doblement complexes.

Quan el compost t' com a a.ines chx o t.d,s'ha pogut ob­
tenir el compost dinuclear amb pont cianurldegut a la p¡rdua
de 8imetria de la molecula,la banda de 8tretch1ng � (CN) es

de6dobla.

Fig. 2.36-Espectre 1nfraro1g del

a) trans-1CrF(t.d)2(H20)IIFe(cN)s(No)1
b) C1S-JCt.d)2FCr-NC-Fe(CN)4CNO)(
En quant a la banda de stretching JCNO),8S pot ob8ervar
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que en for.ar-ee el pont exper1.enta una lleugera .od1f1cac16,
tot 1 que la seva pos1c16 no s'altere.

..

-:.- -4 - L�, l- r,- � V �.
-.. - -

.: ..�. - . - : J' � :-:t.. ¡-; - ."-:- - - - _.

_ .. :'1\:' :' - 1 . _ .. - - .... -- ,__w+' ,'�+- -:-- � •.. ,. --

. .!'.. •. _..
-:.

- . - - ,1 _

, :'. ,_ _ _; ._

elo -

F1g. 2.37-Espectre 1nfraro1g del

a) trans-I crF(chx)2(H20)1 IFe(CN)sCNO)1
b) C!s-ICchx)2FCr-NC-FeCCN)4(NO)1

Taula 2.6

V1brac1ons de stretch1ng J (eN) 1 V(NO) del n1tropruss1at,
en l'an16 ll1ure,en les sals doblement complexes 1 en els

corresponents dinuclears a.b pont c1anur.

IFe(CN)S(NO) r2- t rans-FrF (ea )2( H20�rF.(CN)5 (NO)[ cls-laa)2FCr-NC-F.(CN)4(NO�
en tmd chx tlld chx

v(CNax)2173 2170 2170 2200 V(CNpont) 2200 2200

v'(CNeq)2162 2160 2160 2160 l)(CNterm) 2160 2160

v'(CNeq)2143 2140 2130 2120

Il( NO) 1947 1940 19S0 1930 VeNO) 1960 1950

1960 1950 1930
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2.5-Comelexos po11nuclears de crom (111) amb pont bromur

En la fig. 2.38 es pot observar l'espectre lnfraroig del

tcrF2(chX)(H2o)2Ier en comparac16 amb el del dlnucl.ar

I(ChX)F2c��rF2(chx)I.Ee pot veure que en la regi6 de 3000

c.�l no epareixen,en el segon cas,les bandes corresponents a

l'aigua,sino Gnicament les propies del stretching N-H.

Flg. 2.38-Espectre infraroig del

a) ICrF2(chx)(H20)2fBr
b) I( chx)F2Cr( Sr )2CrF2( chx)l

..

Per altra banda,tamb6 es troba una gran diferencia en

la banda de 1600 cm-l corresponent al bending NH2.ja que '8
molt sensible a la pre8�ncia d'aigua.

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

t1da,una banda que es pot assignar a les vibracione per ponts

d'hidrbgen 1 que no apare1x en el cas del compost d1nuclear.

En la f1g. 2.39 es pot veure l'espectre 1nfraroig del

ICrF2(en)(H20)2IBr en comparaci6 amb el trinuclear

I B�rF2(en)(H20) I(en)F2C��_ Sr.observant-se que no h1 ha dif�
-

�rF2(en)(H20)
r�ncies entre tots dos en la zona estudiada.
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F1g. 2.39-Eapectre 1nfraro1g del

a) ICrF2(en)(H20)2Ier

I <r-crF2(en)(H20) I Srb ) (en)F e
2

r-CrF2Cen)(H20)
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3-ESPECTROSCOPIA ELECTRONICA

E18 espectres e1ectrbnics rea1itzat8 a partir de 8ubs­

tancies en eo1uci6,s'han registrat en un apare11 Beck.an UV-
,

5230 amb escombratge automatic entre 700 i 200 n.,de doble

feix i amb un regi8trador potenciom�tric Beckman.

Pe1s compostos en e1s qua1s ha estat necessari rea1it­

zar l'espectre en estat sblid,s'ha uti1itzat la tecnica de

pasti11es de KBr.obtingudes sota pressi6,en mot11e 1 al buit,
amb referencie de KBr.L·apare11 uti1itzat en aqueste casos

ha estat el mateix.

3.l-Complexos cati�nics aminats,de partida

Els complexos de ions de configuraci6 d3.com 's el cas

del crom {III),que tenen simetria octa�drica,poden presentar
com a mixim tres bandes en l'espectre e1ectrbnic,que corres­

ponen a les transicions d-d permeses per la regla de se1ecci6

de epin.En genera1,e1s compostos aminats de crom (III) pre­
senten tan 801s dues bandes en la zona del vieible,ja que

ele valors del Dq s6n bastant e1evate i la tercera traneici6

t' 110c a energies corresponents a la zona de l'u1travio1at.
solapant-ee amb les transicions de transferencia de c�rrega.

Quan en un co.post octaedric es canvia a1guns de1s 11i­

gands,la mo16cu1a perd simetria i es produelx un desdobla­

ment de les bandes.En el cas de1s compostos del tipus trans­

IcrF2(aa)(bb)l+ la seva simetria ja no 's octaedrica,sino
que pertany al grup de si.etria D4h,amb la qua1 cosa,cada una

de les bandes es desdob1a.(Fig. 3.l}

La posici6 de les bandes pele diferents co_poetos del

tipue IcrF2(aa)(bb)l+ s'indiquen en la tau1a 3,1.
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11g.1<

4A
29

Fig. 3.1-0esdob1ament de les bandes de

¡'espectre visible deIs compostoe del

tipue trans-ICrF2(aa)(bb)l+

Taula 3,1

Postci6 deIs .axims d'absorci6 pels co.postos ICrF2(aa)(bb)1 +

co.post ref Á .ax Amax Amax Amax
trans- ICrF2(en)21+ 19 530 (st,) 465 397 351

trans-ICrF2(t.d)21+ 19 538 468 398 360

trans-ICrF2(chx)21+ 19 530 (eh) 467 397 354

trans-ICrF2(en)(t.d)(+ a 533 467 396 354

trane-tCrF2(chx)(t.d)[
+ 8 528 �65 394 355

cie-ICrF2(chx)21+ 515 380

Un cop hidrolitzats aqueste productes,ele compostos ob­

tingute deIs tipue trane-ICrF(aa)(bb)(H20)f2+ ,pertanyen al

grup de eimetria C4v,i per tant tamb6 hi ha un desdoblament

de les dues bandes propias del compost octa�dric.(Taula 3.2)
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Ara b',a��este co.postos no presenten 4 bandes,eino tan eo1s

tres,ja que el desdob1ament de la segona 's practica.ent nu1 •

. Tau1a 3.2

Oeedob1a.ent de les bandes de1s oo.postoe

trans-ICrF(aa)(bb)(H20)12+

4A � 4T
2g

.

19

C4v
.Sl · 4A· 2 1-4S � 4E1

4e .. 4a1 · 2

4e · 4E1 ·

• solapades

Fig. 3.2-Espectre visible del

a) trans-ICrF2(en)2IC1
b) trans-ICrF(en)2(H20) (C104)2

En l.s figures 3.2 1 3.3 es poden veure els espectres
visibles dels compostos trans-ICrF2(aa)21+ 1 de1s h1dro11t­

zate trans-ICrF(en)2(H20)12+ per aa·entt.d,ob8ervant�8e la
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Fig. 3.3-Espectre visible del

a) trans-ICrF2(t.d)2JCl
b) trans-ICrF(t.d)2CH20)I(C10�)2

!

I

.

¡':. '}' - . '.

---

--.�---. -- -_:..
--'--- ..

_

des.parici6 del desdoblament de la segona banda.Els espectres

corresponents als eompostos amb aa-ehx es troben en la figura

3.4,en la que es pot observar tamb6 leespectre visible del

nou eompost,obtingut per esealfament en estat s�lid del trans­

ICrF2Cehx)21Cl, cis-IC�F2(chx)21Cl.

Fig. 3.4-Espeetre visible del

a) tts-ICrF2(chx)21Cl
b) trans-lcrF2Cehx)2Icl
e) trans-lcrFCehx)2(H2o>lcC104>2
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En l.s figures 3.5 i 3.6 es poden veure els espectrea

visibles dels compostoa anAlega aab a.ines aixtes.

Fig. 3.6-Espectre visible del

a) trans-ICrF2(chx)(tad)ISr
b) trana-ICrF(chx)(tmd)(H20)1

(CI04)2

Fig. 3.5-Eapectre visible del

a) trans-ICrF2(en)(tad)JBr
b) trans-ICrF(en)(tad)(H20)J

(CI04)2

La posic16 dels .�xlma d'absorc16 pela diferenta compos­

tos h1drolitzats ve donada en la taula 3.3.
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Tau1a 3.3

P081ci6 dele .axi.e d'abeorci6 pele CO.p08t08 del t1pue

trane-ICrF(aa)(bb)(H20)12+

CO.post ref �max ,\ ..ax )...ax

trane4CrF(en)2(H20»)2t 21,20 515 455 367

trans1CrF(t.d)2(H20)J2+ 22 535 457 380

trans1CrF(Chx)2(H20jI2+ 23 520 460 373

trane4CrF(en)(t.d)(H20�2+ 8 519 456 368

trans1CrF(Chx)(t.d)(H20�2+ 8 521 457 370

Ele compoetoe de fbrllula general �rF2(aa)(H20)212+
presenten en l'eepectre v1e1ble dos .ax1ms,(f1g.3.20 1 3.21)
un d'.lls,amb una eepatl1a,probab1ement deguda a18 doe 111-

gands f1uor en trans (25).La pos1c16 d'aqueete .�xi.e ve in­

dicada en la tau1a 3.4.

Taula 3.4

Poeici6 dele .�xims d'absorci6 pele compostoe del tipus

tcrF2(aa)(H2°)21+

Ash A Alax
refcompoet

415

415

372

375

lCrF2{en)(H20)2 lBr
�rF2(chx)(H2°)21Br

25 544

546-
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3.2-Complexos en1�nics cianurats de partida

Aquesta tipus de complexos,quan H.Ni,Pd o Pt,pertanyen
el grup puntual de aimetria D4h.Tots ells presenten absorci6

en la regi6 de l'ultraviolat,solapant-se les transiciona d-d

8mb les bandes de transfer�ncia de carreg.,que s6n aolt in­

tenses.

Els espectres electrbnics d'aquests complexos han estat

molt estudiats (2ó-28),en la taula 3.5 es donen la posici6 i
la intensitat de les bandes,pels diferente aetalls centrals.

Taula 3.5

Posici6 deIs a�xi.s d'absorci6 pels compostos del tipus

r(CN}J-
co.po.t ¡\ lIax ( e ) assignaci6

1330•0 (409) lA • lA
•

lA19 1 29

K2(Ni(CN}41 309.5 (770) . E
19 9

284.0 (4820) . t ransfer�ncia

266.0 (16150) de carre9a

r40•2
(1200) transfer¡ncia

K2IPd(CN)41 • 220.5 (7200) de carrega
212.0 (9000)

279.9 (1590) ------

K21Pt(CN)41 • 1258•4 (26000) transferlmcia
255.2 (29500) de cArrega
242.0 (1850)

.• bandes solapades
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L·espectre vis1ble 1 ultraviolat de 'l'an16 n1troprue81at
esta amp11a.ent eBtudiat en la b1b11ograf1a (29_31):l'8ss1g­
naei6 de bandes,aixl eom la posici6 deIs .Ax1.s 1 la seva 1n

-

tens1t8t es troben en la taula 3.6

Taula 3.6

Ass1gnae16 de bandes de l'espectre d'absorci6 del IFe(CN)S(NOf2-

498 (8)

398 (25)

(330sb)(40)

(264sh) (900)

(238sh)(700)

200 (24000)

Ass1gnac16

( d : 1l'JltNO)xy .

(d d ___,. rrJtNO)xz, yz

(dxy , dx2_y2)
(dxz ,dyz adz2)

(dxz,dyz dx2_y2)
(dxy . �CN)

3.3-Complexos aminats de crom (111) amb anions senz11ls

A partir de l'espectre v1sible deIs complexos a�inats

de erom (111) es pot veure si les amines bidentades estan en

trana o en eis.S'ha comentat anteriorment (apartat 3.1) que

ele eompoetos del tipus trans-ICrF(aa)(bb)(H20)12+ presenten

tres m�x1ms d'absorci6,entre 350 1 700 nm,degut a la a1metr1a

pseudo-tetragonal de la molAcula. Tal 1 CQm es podla esperar,
tats' els compostos obtlnguts,del tlpus tran8-lcrF(aa)(bb)(H20�
X2 en que X.CI,Br,I o 1/2 s206,presenten un espectre eleetr�
nlc id6nt1e al del producte de partida trans-ICrF(aa)(bb)

,

(H20) I<CI04)2
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Quan e'estudia 81 producte procedent de la reacci6 de

deshidrataci6-anionitzaci6 s'obeerva,que en la .ajori. dele

caeoe,el producte obtingut 'e eis,aixb es poea de .anifeet

per l'espeetre vieible,ja que ene d6na tan eole duee bandee,
s l'igual que ele eis-1CrF2(ehx)2ICl eo.entat anterior.ent
(apartat 3.1).

En la figura 3.7 es poden veure els espeetree eleetrb­

niee deIs eompostos eie-lcrFX(en)2Ix i del cis-lcrF(S20S)­
(en)21 ,oboervant-se que tots elle presenten Onieament dues

bandes,indieant aixb,que les amines estan en eis.Els valors

de les longituds d'ona on es troben els mAxims d'sbsorei6 es

donen en la taula 3.7.

Fig. 3.7-Espectre visible del

81 cis� CrFCl(en)2ICl
b) cis1 crFBrcen)rlBre) cis� CrFI(en)2 1

d) eis� CrF(S20S)(en)21

Fig. 3.8-Espectre visible del

a) trans-1CrFCl(tmd)2ICl
b) trane-lcrFBr(tad)21er
e) cie-lcrFI(tad)211
d) trane/cis-IcrF(S20s)(tmd)21
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Taula 3.7

Posici6 dele .¡xi.e d'abeorci6 dels co.poetos del t1pue
I CrFX(aa)(bb� X 1 J CrF(S206)(aa)(bb�

Compost A Illlx (nm)

cis-lcrFC1(en)2IC1 519 385

�ie-,crFBr(en)218r 512 380

�ie-lcrFI(en)211 527 388

p1s-ICrF(S206)(en)21 529 390

�rans-ICrFC1(tmd)2Ic1 570 460 389

trans-ICrFBr(tlld)2)Br 552 460 382

cis-lcrFI(tmd)211 537 397

trane/cis-lcrF(S206)(tmd)d 510 465 375

cie-lcrFcl(chx)21C1 518 386

cis-lcrFSr(chx)2IBr 510 376

cis-ICrFI(chx)211 505 358

cis-lcrF(S206)(chx)� 503 376

trans-lcrFC1(en)(tmd)IC1 542 463 382

cis-ICrFC1(en)(t_d)IC1 523 385

cie-lcrFBr(en)(tmd)IBr 515 380

cis-l CrFI(en)(tmd)1 1 507 365

c1s-lcrF(S206)(en)(tmd)1 515 378

cis-ICrFC1(chx)(tlld)lC1 520 380

cis-lcrFBr(chx)(tmd)ler 513 380

Cis-ICrFI(chx)(tmd)II 500 350

�is-l CrF (S206) (chx ) (tmd») 505 372
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En la figura 3.8 es pot veure la diferent iso.eria deIs

produetes amb .a.bb.t.d,segons quin sigui l'ani6.Quan l'ani6

's Cl- o Sr- l'espeetre visible presenta tres .�xi.s d'.b­

sorei6,que poeen de .anifest la disposiei6 en trans de lee

a.inee:en aqueste casos es pot observar que el primer m�xi.

es troba a longituds d'ona .6s grane que per l'aquo-eomplex
de partida.Quan l'ani� 6s 1- .'observen tan sol. dues ban­

des,la qual cosa indica que les amines estan en posiei6 eis.

Ara b6,quan l'ani6 's el ditionat,s'observen dues bandes,p�
r& no 86n sim�triques,sino que la segona presenta una espa!
lla¡la posiei6 d'aquestes bandes indica que el produete ob­

tingut 6s una berreja deIs dos isbmer8:trans i els.La posl­
ci6 deIs .Axims d'absore16 per aquesta sarie es d6na en la

taula 3.7.

Quan l' ••1na 's la ehx,(fig. 3.9) s'observa que a.b tots

els an10ns aqul estudiats,el produete obt1ngut 's eis.

Fig. 3.9-Espeetre visible deIs

a) eis-lcrFCl(ehx)2ICl
b) eis-lcrFBr(ehx)2Isr
e) eis-ICrFI(ehx)211
d) eis-lcrF(5206)(ehx)d

Ara ba,la posiei6 dels .�xim8 d'absore16 per anions l-

o 52°62- 6s Mareada.ent dlferent a la dele eompostos .D�legs
amb etl1endlamina:les longituds d'ona en les quals apareixen
(aproximadament 500 nm) corresponen • les dels eompo8toe

eis-lcrF(aa)2(H20)12t,el que posa de manifest la labilitat
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de l'enlla� Cr-X,en el eas en que l' •• ina 's la ehx,probable
...

•ent degut al seu .ajor volu••

Fig. 3.l0-Espectre visible del

.) trans-ICrFC1(en)(t.d)ICl

.')eis-ICrFC1(en)(tmd) �l
b) cie-ICrFBr(en){tmd) IBr
e) eis-ICrFI{en){tmd) 1

d) cis-ICrF(S206){en)(tmd)1

En la figura 3.10 es poden observar els espeetres v1si­

ble deIs eompostos de la serie en que aa-en 1 bb-tmd.Tots els

produetes obtinguts s6n e1s,excepte el eompost amb el-,en que

segons la temperatura i el temps de reacei6,s'obt6 l'1s�mer
trans o el eis.

En la figura 3.11 es donen els espectres visible dels

compostos de la s�rie en que aa-chx 1 bb-tmd.Es pot veure

que tots els productes obtinguts s6n c1s,ja que tan soIs pr�
senten dos .Ax1ms d'absorc16.

En lee dues s�ries amb amines mixtes es pot observar

ta.bA,la major facilitat d'aquatitzaci6 deIs eompostos

eis-1CrF�(.a)(t.d)II i eis-fCrF(S206)(aa)(tmd)1 (per aa-en,

ehx) en eomparaci6 amb els compostos analegs ••b .n16 Cl- o

Br-.
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Fig. 3.ll-Espectre visible del

a) cis-(CrFCl(chx)(t_d)ICl
b) cis-ICrFBr(chx)(t.d)lBr
c) cis-ICrFI(chx)(tmd)II
d) cis-!CrF(S206)(chx)(tmd)1

Per altra banda,cal remarcar que mentre els compostos

IcrFX(tmd)2Ix (per X-Cl,Sr) e6n trans,en les sAries mixtes,
el compost amb X.Sr es cie,en els dos casos,.entre que el

compost amb X-Cl,As cis en la s�rle amb chx-t�d i en canvi

pot ser trans o cls en la sArie amb en-tmd.

En la taula 3.8 es d6na la isomerla que presenta ceda

un deIs productes anionitzats obtinguts.
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Taula 3.8

Ieomeria dele diferente compoetoe anionitzate

IcrFC1(en)2Icl=4 CIS

FrFCl(tlld)2IC�TRANS ICrFCl(en)(t.d)lc�TRANSCIS

FrFCl(chx)2ICl�CIS
,crFCl(chX)(t.d)IC�IS

!CrFBr(en)21 Br� CIS

lerFBr(t.d)2IBr�TRANS
lerFBr(en)(t_d)18r�cIs

lerFBr( chx )21 Br �eIS
ICrFBr(chx)(t.d)IBr�eIS

lerFI(en)211 > eIS

lerFI(tlld)211 ===;\ eIS
ICrFI(en)(t_d»)I� CIS

ICrFI (chx )21 I �CIS
lerFI(chx)(tlld)l I�eIS

)erF(s206H en )��eIS
le rF(s206)(tmd)2�TRANs/eIs

I erF (S206) (en) (tlld )l�CIS

le rF ( S2°6) ( chx ) J�'CIS
lerF(S206)(chx)(tmd)�IS

-
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3.4-Complexos eminats de ero. (111) amb enions eianurets

Els espeetres eleetrbnies de les 8als doblement eomple­
xes del tipus trans-ICrF(aa)(bb)(H20�1 M(CN)41 1 trans-lcrF­
(aa)2(H20)11 Fe(CN)s(NO)1 ,presenten les bandes eorresponents

als dos ions que les formen.Oespr6s de la reaeei6 de deshi­

dratae16-anion1tzaei6,en que s'obt6 el eorresponent eompost
amb eianur pont,s'observa un eanvi notable en la zona eorre�
ponent al v1s1ble:desapare1xen les tres bandes t1piques d'a

-

quests eompostos de ero. amb les amines en pos1e16 trans,1

s'observen tan sols dues bandes:a1xb posa de .an1fest el reor
-

denament de trans a e1s que te lloe en formar-se el eompost

amb un grup CN ponte

'0"

•
-t+r+

.

��l�--
8. Ej:'��- re l'espeetre eleetrbnie del

�3:'- ��"' .f-'.

:.\:c eompost trans-ICrF(ehx)2(H20»)
:::�2"�� �.:: :;:.: ..

'��,*"H:=� :-r.ltAE� IN1(CN )41 en eomparae16 amb el

del e1s-l(chx)2FCrNCNi(CN)31.
S'observa una Onlea banda en la regi6 del vls1ble degut a

que la segona banda,que apare1x a 10ng1tuds d'ona .66 balxes,

queda solapada emb les bandes prbp1es de l'an16.

En el cas del compost a.b l'an16Ipd(CN)J2- (f19.3.l3),
s'observa que la for.ae16 del compost en c1s,no enmascara

la segona banda de l'espeetre eleetrbnlc del eroll (111) ,ja
que les bandes prbp1es d'aquest an16 apare1xen a longltuds

- .....
,..: I

............-.-- .- ..... ---

_._ -,
_ ..

�. �:-:::=
.

�� -j:_

3.� ':= -�

F1g. 3.12-Espeetre eleetr&nic

a)trans�CrF(ehx)2{H20)11 N1{CN)41
b)eis-l(ehx)2FCr-NC-N1(CN)31

_.

t='-�l=t : �-Et=:=
--

-:: -

- - .

.-
-- :i.:_ ,

__ o

-== � �-
-

- =-±--. :��
--

.:=l_ :== -11 :_._ --�=r::--
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�:

i... 3...
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,-;:..\: -�.

.. -' _'
,

En la fi9. 3.12 es pot ve�....
__ =:J:

._
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d'ona .6s baixes que les delINiCCN)�2-.

Fig. 3.l3-Espectre electrbnic

Fig. 3.l4-Espectre electr&nic

a)trans�rFCchx)2CH20)JJPtCCN)41
b)cis- ICchx)2FCr-NC-ptCCN)31

Fig. 3.1S-Espectre electrbnic del

cia-ICchx)Ctmd)FCr-NC-ptCCN)3 I
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Fig. 3.16-Eepectre electrbnic

a)trans-ICrFCen)Ctmd)CH20�,PtCCN)�
b)cis-ICea)Ctmd)FCr-NC-ptCCN)31

En les figuree 3.14-3.16 es do�

nen ele eepectree electrbnice dele

compostos trans1PrF(aa)(bb)(H20)1
IPt(CN)41 en comparaci6 amb ele deIs

corresponente cie- l( aa) C bb )FCr-NC-

Pt(CN)31.En tots elle es pot obser­

var que a .'s del canvi degut a la

ieomeritzaci6 trans� cis,en formar-se el pont,apareix una

nova banda a 305 n.,que es pot aesignar a la interacci6 Pt-Pt.

(L'explicaci6 i justificaciO d'aquest fet ee pot trobar en el

cepitol IV)

En el cas dele compostos amb l'ani6 nitroprussiat (fi9.
3.17-3.19) ,l'espectre electrbnic tamb6 poea de .anifest el

cenvi de configuraci6 de trens a cis,en formar-ee el corres­

ponent compost dinuclear amb CN ponte

En la taula 3.9 es dOna la pos�ci6 deIs mAxims d'abeor­

ci6 pele diferente compostoe cianurate aqul estudiate.
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Fig. 3.l7-Espectre electr�nic del

trans-fcrF( en )2(H20)11 Fe(CN )s(N0)1

Fig. 3.lS'Espectre electr�nic

8)tran8�CrF(t.d)2(H20�IFe(CN)s(NO�
b)ci8�(tmd)2FCr-NC-Fe(CN)4(NO»



89

Fig. 3.19-Espectre electrbnic

a) trans-ICrF(chx)2(H20)11 Fe(CN)s(NO)1
b) cis-l(chx)2FCr-NC-Fe(CN)4(NO)1



Taula 3.9

Poele16dele m�xlm8 d'absorei6 per les eale doblement complexee 1 ele correeponente
compostoedlnueleare amb grup CN pont

cOllpoet A III'X (nll)

trans-ICrF(ehx)2(H20�INi(CN)J 206 267 283 307 3l8(sh) 460 517

ele-l(ehx)2FCr-NC-Nl(CN)� 210 265 285 307 495

trane-}CrF (chx )2( H20>I1Pd( CN )41 232 370 460 518

cle-l(chx)2Fcr-NC-Pd(CN)31 230 365 500
I ca

o

trans-ICrF( ehx )2(H20>flpt(CN >J 220 250 280 365 460 518
eie-l(ehx)2Fcr-NC-pt(CN)J 223 257 280 305 495

trana-ICrF( en)( tlDd )(H20 >l1pt(CN)J 223 250 280 363 460 520
ele-leen)( tmd )FCr-NC-Pt (CN)J 220 250 280 305 490

ele-leehx)(tmd)FCr-NC-pt(CN)31 218 255 280 305 495

trane-ICrFeen)2(H20)lfe(CN)5(NO� 230 260 325 370 450 515



Taula 3.9 (cont)

t rana-ICrF (tmd }2( H20 )llFe( CN) 5( NO)I 235 265 325 367 450 520

cia- [(tmd)2FCr-NC-Fe(CN)4(NO)1 225 260 320 500

t rana-lCrF( chx )2(H20 )UFe(CN )5(NO)( 235 265 325 367 455 518

cia- �chx)2FCr-NC-Fe(CN)4(NO)1 210 260 325 375 495

U)
.....
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3.5-Compostos polinuclears de crom (111) a�b pont bromur.

Els co.plex08 polinuclears 8mb pont bromur I (chx)F2Cr­
(Br)2CrF2(chx)li l(en)F2Cr(BrCrF2(en)(H20»2fBr s'aquatit­
zen molt facilment,per la qual cosa no e'han pogut realitzar

els espectree electronic8 en soluci6.

S'han fet ele espectres visibles en estat 80lid deIs

dos co.postos polinuclear8 (fig.3.20 i 3.21),obeervant-se,
que a l'igual que els productes de partida ICrF2(aa)(H20)2IBr.
presenten dues bandes,pera que desapareix l'espatlla que hi

havia en el compost inicial.

Fig. 3.20-Espectre visible del

a)ICrF2(chx)(H2°)2IBr
b) l(chx)F2Cr(Br)2crF2(chx)1
(a-solucia,b-salid)

Fig. 3.2l-Espectre visible del

a)ICrF2(en)(H2°)2IBr
b) l(en)F2Cr(BrCrF2(en)(H20»21Br
(a-soluci6,b-salid)

En la taula 3.10 es donen les posicions deIs .�xims

d'absorci6 en comparaci6 amb els del producte de partida.
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Taula 3.10

Posici6 dels .Axims d'absorci6 de l'espectre visible dels

co.postos CrF2{a8)(H20)2 Br i els polinuclears corresponents

compost A IISX (nll)

IcrF2(en)(H2°)21Br • 544 4l5(sh) 372

l(en)F2Cr(BrCrF2(en)(H20»2IBr •• 560 400

IcrF2(chx)(H2°)2IBr • 546 4l5(sh) 375

l(chx)F2Cr{Br)2crF2(chx)I •• 570 400(sh)

• soluci6 •• sblid



95

4-ANlLISIS TERMOGRAVIM�TRIQUES

Lea anAliaia termogravi.atriques .'han realitzat •• b una

termobalan�a Perkin-EI.er TGS-I de l'In.titut de Qul.ica Or­

g�nica del CSIC de Barcelona,i .mb una termobalan�a Perkln­
Elmer TGS-2 dal Departament de Cristal.lografia de la facul­
tat de Geolog1a d'.questa Un1vere1tat.

A partir deIs termogrames obtingute par cada producte.
es pot determinar ei el producte 's anhidre o b' si t' mole

...

culee d'a1gua d'hidrataci6 1 quantee en tl.Oe la .ate1xa man�
ra permet determinar e1 la reacci6 de deahidrataci6-anion1t­
zac16:

lcrLs{H20) �n (e) ) lCrLsx Xn_ll(e) + H20 (g)
es d6na de forma neta amb l'obtenc16 d'un producte estable,
o b' si h1 ha m'e d'un procla simultAnia.ent

4.l-Compoetos a_inate de crom (II!) amb an10ne senz1ll.

EIs termogramee realitzat8 en rtg1m d1nAm1c,per X.Cl,
Br,I i 52°6 (F1g 4.l-4.4) ••oetren que tote aqueste productee
86n anhidres.amb una perdua de pee correeponent a 1 .ol�cu­
la d'aigu8 de coordinaci6 per cada .01 de producte.

Fig. 4.1

Termogravimetria en r¡gi.
dina.ic del co.po.t

trans-IcrF(en)2{H20)IC12•



F1g. 4.2
•

Ter.ograv1metr1a
en r¡g1. d1na.1c

del co.post

trans-lCrF(en)2(H2o>1 Br2
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F1g. 4.3

Termograv1metria
en reg1. d1ni.1c
del compost

trans-1CrF(en)2(H20)(I2

En el cas del compost trans-jcrF(en)2(H20)lS206 (f1g.4.4)
es pot observar que hi ha un canv1 de pendent en el punt que

correspon a la perdua d'una .ol�cula d'aigua,1niciant-se de�
•

pr6s rApidament,la descomposici6 de 1 ani6 d1t10nat.

En la taula 4.1 s'1nd1quen els valora tebr1cs 1 els va-
,

10rs experimentale de la perdua de pes,aix! com lee tempera-
tures inicials 1 finals del proc�s.
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F1g. 4.4-Termograv1.etria en reg1m d1na­
m1c del compost trane-lcrF(en)2(H20)IS206

Tau1a 4.1

Interva1 de temperatures en que ee d6na el procés
1 p¡rdua de pes corresponent a la deshidrataci6.

% H20
COllpost T1-Tf QC

cale. exp.

trans-ICrF(en)2(H20)IC12 60--180 6.43 6.42

trans-ICrF(en)2(H2o)lSr2 110--190 4.88 4.86

trans-!CrF(en)2(H20)II2 140--200 3.89 3.87

trans-ICrF(en)2(H20)IS206 100--160 4.88 4.79
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Ele ter.ogrames realitzats en r6gi� dinamic,per X.Cl,
Br.I .ostren que tote ells e6n productes h1dratata,amb una

certa eeparac16 entre la perdua de pes corresponent a l'aigua
d'hidratac16 1 la de coord1nac16.(Fig. 4.5-4.7)

�
I

I
!

F1g. 4.6

Termograv1metria en r6g1m
d1nam1c del compost

translcrF(tmd)2(H20)\Br2·
0.5 H20

Fig. 4.5
•

Ter.ograv1aetria en re-

g1m dinea1c pel compost

trans�rF(t.d)2(H2o)lC12·
0.5 H2b

En el cas del compost trans-ICrF(tmd)2(H20)IC12 que t'

0.5 mo16culss d'aigua d'hidrataci6,la separac16 a.b l'aigua
de coordinac16 no 's .a88a clara.El .atsix passa amb el com­

post amb X.Br.En canv1,per X.I (fig. 4.7),la molecula d'aigua
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d'hidratac16 .e pot eeparar .olt b. de l'algue de coordlnac16.

-r
--

\
-

o ••

:::
• ._��

..
I

Flg. 4.7

Ter.ogravl.etria en r¡gi.
dina.ic pel co�post

trane1PrF(t.d)2(H20)lI2·H20

- - - . ¡

. - .. - -_" ....

En el cas del compost trans-lcrF(t.d)2(H20)JS206,que 's
un producte anhidre,la p�rdua de pes corr�sporient a l'aigue
de coordinaci6 i la p�rdua de pes corresponent a la desco�­
posici6 no es poden separar.(fig. 4.8)

F1g. 4.8 - Termogravimetrle en r�gim dina.1c del

compoet trans-ICrF(tmd)2(H20)IS206

En la taula 4.2 s'indica l'interval de te.peratures en

que ee d6na la reacci6,aixt com la p�rdua de pes tant te6r!
ca com experimental.
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Taul. 4.2

Interval de temperatures en qu' es d6na el proe's
1 p'rdu. de pes corresponent a la desh1dratac16.

Z H20
COllpost rs-rt QC ealc. eXD.

trans-ICrF(t.d)2(H2o)lC12�H20 85--100 5.84 5.83

trans-lCrF(t.d)2(H20)IBr2�20 85--100 4.54 4.55

trans-ICrF(tlld)2(H20)II2.H20 110--150 3.67 3.66

trans-ICrF(tmd)2(H20) 152°6 160--185 4.54 --

Els terllogrames en r�g1. d1nallie,per aquesta s�rie de

productes (f1g. 4.9-4.12) presenten un un1e ea1t,corres­
ponent a la pardua de l'a1gua de eoord1nae16,per X-Sr,I,5206 •

j:'�;�,.
: : ·t�

8{J -100'--- - - 150

Fig. 4.9

Termograv1Metr1a
en r�gim dinAlIic

del COllpost

translcrF(ehx)2(H20)\Br2

.
... .:4 !_240__ 1I_..,9,,___

_ :-���=�.2� _

•
__._�

El COllpost amb X-C1 t' 0.5 lIo1�eules d'aigua d'hidrata­

ci6,que donen una primera pardua de pes a temperatures ba1-

xes.
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F1g. 4.10

Ter.ograv1.etr1a en

r¡g1. d1n¡.lc del

co.post

trans�rF(chx)2{H20)II2

F1g. 4.11 -Termograv1.etr1a en reglm dlnamlc
del compost trans-lcrF(chx)2(H20)lC12.o.s H20

F1g 4.12 -Termogravlmetria en reg1. dlnA.lc
del compo8t trans-ICrF(chx)2(H20)rS206



El co.post a.b X.S206 pre8enta un canvi de pendent en

el punt en que s'inicia la de8compo8ici6.

En la taula 4.3 v'nen indicate ele intervals de tempera­
tura en quA e8 d6na la reacci6,aix! co. lea perduee de pee,

tant te�rique8 com experimentala.

Taula 4.3

Interval de temperatures en que es d6ne el proc'a
i perdua de pes correeponent a la deshidrataci6.

% H20

compost Ti-Tf oc
calc. exp.

trans-lcrF(chx)2(H20)IC1�H20 80--220 4.64 4.55

trane-ICrF(chx)2(H20)IBr2 120--220 3.77 3.76

�rans-ICrF(chx)2(H20)II2 85--235 3.15 3.09

trens-I CrF(chx)2(H20) IS206 150--200 3.77 3.75

Serie trene-lcrF(en)(tmd)(H20)1 X2

E1s ter.ogrames d'aquesta slrie de co.postos (f1g. 4.13-
4.l6),1nd1quen que tots aquests productes 86n anh1dree,pre­
sentant Gnicament una perdua de pes que correspon a la pAr­
dua d'una molAcula d'aigua per cada .01 de co.post.

En el cas del co.post amb X.S206,no h1 ha eeparaci6
entre la reacci6 de desh1dratac16 1 la descompo81c16 de l'�
"16 dlt1onat.
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F1g. 4.13
..

Ter.ograv1.etr�a en regi. d1nAmic

del co.post

trans-ICrF(en)(tmd)(H20)IC12

.I�

-

__ .10-=. _�,

-'-<I�';-I=::�--: _:.
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F1g. 4.14- Termogravi.etr1a en r�g1. d1na.ic
del c.mpost trans-lcrF(en)(t.d)(H2o)ler2

Fig. 4.15

Termogrev1metr1a en r�gim di­

nAmic del co.post

trans-1CrF(en)(t.d)(H20) \12
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Fig. 4.16

Ter.ogravi.etria en r¡gim
dinlMlc del co.post

trans-lcrF(en)(t.d)(H20)IS206

En la taula 4.4 s'indiquen les pirdues de pes correspo­

nents a l'alliberament d'una .ol'cula d'aigua per .01 de co�
post,i els interva1s de temperatura en quA es d6na la reac­

ci6.

Taula 4.4

Interval de temperatures en qu� es dOna el procfs
i perdua de pes corresponent a la deshidrataci6.

% H20

COllpost .Ti-Tf QC
cale. eXI).

t rans- (CrF (en)( tmd )(H20)] C12 $5--120 6.12 5.96

trans-[CrF(en)(tmd)(H20)] Br2 90--140 4.70 4.67

trans-(CrF(en)(tmd)(H2O»)I2 145--205 3.77 3.83

trans{CrF(en)(t.d)(H20�S206 135--180 4.70 --

E1s termogralles en r�gim din�.ic d'aque�t8 s�rie de co�
postos (fig. 4.17-4.20) indiquen que per X.C1,Br,I,els pro­
ductes s6n anhidres,observant-se la presencia d'hullitat en

el cas de X.Cl.
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Flg. 4.17 -Termogravimetria en r�gim dln�­

.le del eompost trans-\crF(e�x)(t.d)(H20)lCl2

Fig. 4.18- Termogravlmetria en r¡glm
d1nAm1e del eompost

trans-ICrF(chx)(t.d)(H20)ler2

Flg. 4.19- Termograv1.etria en

reg1m d1nAmie del compost

trans-lcrF(chx)(t.d)(H20)lS20�
H20
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F1g. 4.20- Termograv1.etria en r6gi. din�.ic del

compost trane-lcrF(chx)(tmd)(H20)II2
El compoet amb X.S206,t6 duee p�rduee de pes:la pri.e­

ra correspon a la p�rdua d'una .016cula d'aigua d'hidrataci6

i la segona correspon,a la p�rdua de l'aigua de coord1nac16

1 a la deecompos1ci6 de l'an16 ditionat.

En la taula 4.5 s'1ndiquen els percentatgee tebrice 1

exper1mentals de p'rdua de pes per cada produete,aixi com

l'1nterval de te.peratures en que es d6na la reacci6.

Taula 4.5

Interval de temperatures en qu. es dOna el proc's
1 p�rdua de pes corresponent a la deshidrataci6.

% H20
e_po8t _ Ti-Tf oc

cale. eXD.

trane-ICrF(chx)(t.d)(H20)IC12 75--205 5.17 5.16

trane-ICrF(chx)(t.d)(H�0)IBr2 85--225 4.12 4.00

trans-ICrF(chx)(tmd)(H20)II2 100--220 3.39 3.35

trane-lcrF(chx)(tmd)(H20)(S20é 85--205 4.12 --

.H2O
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4.2-Compostos a.insts de crom (III) amb anions c1anurats

Les termograv1metr1es en r�g1m d1nam1c rea11tzades pela com­

postos 8mb M.N1,Pd 1 Pt (f1g.4.2l�4.23),presenten una an1ca

p�rdua de pes corresponent a dues molecules d'a1gua,per .01

de compost.

Fig. 4.21-Termograv1metr1a en reg1m d1n�m1c del

r�ans-lCrF(chx)2(H20)1 IN1(CN)41 .H20
T ,

_

F1g. 4.22-Termograv1metris en r�gim d1na.1c del

trans-lCrF(chx)2(H2o)llpd(CN)4 J .H20
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Fig. 4.23-Termogravimetria en

r�gim dinamic del compost

t rans-ICrF (chx )2( H20 )11 Pt (CN) 41·H20

En la taula 4.6 s'indiquen la temperatura inicial i fi­

nal del proc6s,aix1 com la perdua de pes tearica i experime�­
tal.E1e resultats obtinguts concorden amb e1s de les anali­

sis elementals,que indiquen que els tres productes tenen una

mol�cula d'aigua d'hidrataci6.

Taula 4.6

Interval de temperatures en qu� es d6na el proc6s i p�rdua
de pes c�rre.ponent a la deshidrataci6

Z H20
Compost Ti-Tf (QC) cale exp

trans-lcrF(chx)2(H20)IINi(CN)41·H2° 45--_135 7.23 7.10

trans-1CrF(chx)2(H20)llpd(CN)41·H2° 65---135 6.60 6.62

trans-ICrF(chx)2(H20) IIPt(CN)41·H2° 35--_120 5.68 5.51
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La termogravimetria en r6gim din�mic pel compost en que
aa-chx (fig.4.24) presenta dues pardues de pes:la primera,
entre 25 1 lmOQC,que correspbn a la perdua de 5 mol�cules

d'aigua per mol de compost,que coincideix amb les 5 .ol�cu­
les d'aigua d'hidrataci6 que indiquen les an�lisls elementals.
la segona pArdua de pes,correspon a la P�rdua d'a1gua de

coordinac16 juntament amb el proc6s de descomposic16.
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F1g. 4.24-Termogravimetria en r6g1m din�mlc

del trans-ICrF(chx)2(H20) IIFe(CN)5(NO)LSH20
En els casos en els quals aa-en o tmd,no ha estat possi-

ble la caracteritzaci6 per an�lisi termGgravim6trica,degut a

la poca definic16 de les corbes obtingudes,a on hi ha sola­

pament entre els processos de deshldrataci6,anionitzac16 1

descomposlc16.

4.3-Compostos del tipus CrF2(aa)(H2Ql2 Sr

la t�rmogravimetr1e en r�g1m din�mic del compost amb aa-chx

(f1g. 4.25) presenta dues p�rdues de pes:la primera equlval
a la p�rdua de 2 .•ol�cule. 1 m1tja d'aigua,per cada mol de

compost 1 la segona corres pon a la p�rdua d'una 80la mol¡cula.
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Fig. 4.25-TerDogravi.etria en rAgi. dinamic del

ICrF2(chx)(H20)2IBr .1.5.H20

Aquests resultats estan d'acord a.b els obtinguts a pa�
tir de les ana lisis elementals,ja que en total,per for.ar el

dtmer,es perden 3.5 molaeules d'aigua:l.5 d'hidrataci6 i 2 de

coordinaci6.Es pot observar que les dues molecules d'aigua
de coordinaei6 no es perden simultaniament,sino que una

d'elles es perd a temperatures baixe.,juntament amb les ai­

gues d'hidrataci6,amb el que s'obt' un producte que s'ajus­
ta a la f�r.ula ICrF2Br(ehx)(H2o)1 perb que 6s poc estable

co. a tal,ja que s'hidrata faeilment.

En el cas del compost amb aa-en (fig, 4,26),s'observa
una aniea perdua de pes,que correspon a la p¡rdua de 5 molA­

cules d'aigua per cada tres mols de compost.Per altra banda,
s'observa que la temperatura en que s'inicia la p6rdua d'ai­

gua '9 elevada,el que confirma els resultats obtinguts de les

analis1s elementals,que indiquen que 's un compost anhidre.

Ara b',els resultats de les analisis pel producte final in­

diquen que ten sols s'han perdut 4 molecules d'aigua per ca�

da tres mola de co.post.Aquesta discrepAncia entre les dues

tacniques analttiques es pot explicar auposant que el com­

post for.at en deshidratar-se 'a
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Fig. 4.26-Termogravimetria en

regim dinamic del compost

lcrF2(en)(H20)21er

Ara bG,aquest compost es pot hidratar f�cilment i per­
dre el Br-coordinat,per donar un compost ionic.

En la taula 4.7 es donen els percentatges teorics i ex-
..

perimentals de perdua de pes,aix1 com les temperatures ini-

cial i final de la reacci6.



112

Taula 4.7

Interval de te.peratures. en qu� 8S d6na el procls 1 p�rdua
de pes corresponent a la reacc16 de deshldrataci6

Co.post Tl-Tf(OC)
I H20

cale. exp.

�rF2(chx)(H20)2fBr .1.5 H20 25--115 12.97 12.60

lcrF2Br( chx )(H20) I 115--140 5.96 5.86

�rF2(en)(H20)2IBr 145--205 11.17 11.10
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l-INTROOUCCIO

Tal 1 com ja s'ha coaentat anter10rment Ccap.III,3.4),
s'observa que l'espectre electrbnic deIs compostoe d1nuclears

amb un grup CN pont cis- ICaa)Cbb)FCr-NC-ptCCN)3\presenten una

.arcada difer¡ncia respecte al de la sal doblement complexe

trans-ICrF(aa)(bb)(H20) l�tCCN)41 1 al del propi an16 lliure.

Aquesta difer&ncia consiste1x en l'aparici6 d'una nova ban-

da a 305 nm qua n es fa l'espectre en soluci6 i a 350-375 nm

quan es fa en estat eblid, i que es pot 8ssignar a la 1n­

teracc1� Pt-Pt.A part d'aix&,en la zona del visible s'obser­

va la diferencia deguda al canvi de configuraci6 trans ----. cie.

Aquest fet ja s'havia posat de manifest en altres compostos

analegs p�eparat8 en aquest Oepartament (1,2).

En la b1bliografia hi ha molts estudis real1tzats sobre

sals complexes de Plat! (11) en les quals s'estudia la 1n­

teracc16 Pt-Pt.Bozorth 1 Pa11ng (3) han fet estud1s per d1-

fracci6 de raigs X sobre sals de complexos plano-�uadrats del

tiPusIM(CN)�2-.En el cas del compost MgIPt(CN)41. 7H20 es t.r,2,
ba que els atoms de platl formen cadenes 1 que els ions

Ipt(CN)�- estan girats un angle de 45Q,quedant en forma al­

ternada uns amb els altres.Tamb4 s'ha comprobat que les dis­

tancies M-M var1en cons1derablement en variar el contracati6

i el nombre de mol�cules d'81gua d'h1drataci6 (4).S'ha pogut
veure que la sal d�estronci srlpt(CN)41.nH20,Si n=3 t6 una

d(Pt-Pt)-3.09 A mentre que per n-5 la d(Pt-Pt)-3.60 � i l'e�
pectre electronic no posa de manifest la pres�nc1a d'1nterac

-

c10n Pt-Pt (5,6).L'observac1� d'mn color 1ntens associat als

compostos de platl que tenen distancies Pt-Pt inferiors 8

3.25 A,s'explica degut 8 la forta banda d'absorc16 que apa­
reix en la zona del visible.Ara b4,1'absencia de coloraci6

intensa no vol dir que no hi pugui haver interacci6 Pt-Pt.

De fet,existeixen compostos amb interacci6 feble,fins i tot
•

a distancies Pt-Pt de 3.60 A.
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En el cas dels compostos de paladilpd(CN>J2- (36)les
seves propietats s6n semblants a les dels complexos amb pl�
ti,per cations alcalinat�rris:ara bA,la banda d'interacciO
Pd-Pd apareix,per una mateixa distancia Pd-Pd,a freqüAnci8s
.As elevades (7),i •• per aix& que no es pot saber en la se­
rie de compostos estudiats,si amb aquest aniO hi ba interac­

ciO o no.

Per altra banda,els compostos ambINi(CN)J2- no .odifi­

quen el seu espectre electranic ni per variaciO del contra­

catiO,ni de les mol�cules d'aigua d'hidrataciO,pel que es pot

pensar que no hi ha interaccions metall-metall.

Tot sixa esta d'scord amb els fets �xperimentals que
s'han trobat,que s6nJ
-ni les sals doblement complexes trans-lcrF(aa)2(H2o�\M(CN>41
per MaNi,Pd,ni els compostos amb pont cianur corresponents,
no presenten interacci6 M-M,o en el cas del compost ambPd,
si hi As,no es pot veure,ja que en cap cas es modifica l'e�
pectre electranic corresponent s la part cisnurada.

-els compostos obtinguts en estat salid cis1(aa)(bb)FCr-NC­
Pt(CN)3Ide color rosa,donen,en l'espectre en salid ,la ban­

da corresponent a la interacci6 Pt-Pt.La mateixa banda,despl�
,

�ada a longituds d'ona mAs baixes es troba en fer 1 espectre

en soluci6.Les solucions tamb6 presenten color rosat.Per a1-

tra banda,el salid quan entra en contacte amb l'aigua canvis

de color,adquirint un to m6s groc.Aixa 6s degut s un reorde­

nament de l'estructura,amb la qual cosa s'augmenta la inter­

acci6 Pt-Pt.

Els compostos de coordinaci6 que presenten una

teracc16 M-M es poden c1ass1ficar en dos grups (8):
-e1s que tenen un nombre discret de molecules
-e1s que formen cadenes 1inials infinites

La interacci6 que hi ha entre molecu1es adjacents es pot

certa in
-

considerar:
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-que 6s purament electrostati�:quan no hi ha solapament
.. ..

entre ele orbitals dlun atom metal.lic i els del 8eu ve!�

i tote ele canvis en les·propietat8 espectroscopiques
s6n con8iderat8 com deguta a les transic10ne intra.ol�
culars,.odificadee per la presencia del camp cristal.ll

electrost�tic de les .ol�cules velnes (9).
-que la interacci6 '8 deguda al solapament metall-me­

tall.Aquesta eproximaci6 ha estat desenvolupada per Run�
le (10) i Miller (ll):consideren que la interacci6 Is

deguda al solapament deIs orbitals Pz i dz2 ,0 a una co�
,

I

binac16 d ells,amb els corresponents orb1tals d'�to.s

.etAl.11cs velns.

El metode .6s emprat per posar de man1fest aquestes in­

teraccione metall-metall Is per mesures espectroscbpiques,ja
que apareix tina nova banda deguda a la trans1ci6 dz2_. Pz
que a vegadee tI una certa contr1buci6 de la transici6 de

transfer�nc1a de cArrega M-tL.L'energia dlaquesta transic16

dep�n de les distAnc1es M-M en la direcci6 de l'e1x J!.

Adamson i col.(12) han estudiat la formac16 d'oligbmers
en solucions concentrades de\pt(CN)J2-.Els resultats obser­

vats indiquen que la banda de 280 nm tI un coefic1ent dlex­
t1nc16 constant amb la concentraci6,mentre que les altres

•

dues bandes (a 216 nm 1 258 nm) polar1tzades segons 1 e1x z,

no cumple1xen la lle1 de Seer,ja que el coef1c1ent d'ext1n­

c16 d1sm1nue1x en augmentar la concentrac16.Per altra banda,
observen la presenc1a d'un nou mex1m a 305 nm,degut a la fo�
mac16 d'esp.c1es trlmeres,que tampoc cumple1x la lle1 de Seer.

Per tant,1'object1u d'aquest capital 6s doble.Per una

banda,veure si hi ha alguna justificaci6 tebr1ca,per orbitals
moleculars, el fet de que la sal doble no presenti 1nteracc16
Pt-Pt 1 en canv1 el compost amb c1anur pont sl.1 per altra

banda,l'estudi en soluci6,de les constants d'associac16 per

la for.aci6 d'esp�cie8 tr1meres.
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2-DESCRlPClO QUALlTATlVA PER ORBlTALS MOLECULARS

S'ha co.entat anteriorment que la interacci6 .eta11-me­

ta11 's deguda al solapament de1s orbita1s p 1 d 2 de1s me
z z -

talle velns.Per tant,el que es pret6n veure Is l'efecte que
t' la formaci6 del pont cianur en aquest solapament.Amb aques-

,

te finalitat s'han realitzat els calculs necessaris per tro-

bar el diagrama d'orbitals moleculárs del Pt(CN)42- ll1ure,
que 's coro es troba en la sal doblement complexa,.l de la .�
l�cula amb pont cianur i tamb6 ele de les correeponente 8S­

p�cies dImeres.Per la realitzaci6 d'aquests c�lculs s'ha em

prat el model de -Extended Hückel • (13,14),amb un progra­
ma Fortran (ICONaS) i utilitzant l'anAlisi de fragments (15,
16) •

Degut a que els compostos estudiats presenten dificul­

tats a l'hora de cristal.litzar-los i no es t6. la seva es�.

tructura,i tenint en compte que és un estudi qualitatiu,s'ha
pres com a distancia Pt-Pt 2.9 A,que 6s la que presenten al

-

gunes sals d'aquest metall quan hi ha interacci6.Una a1tra

aproximaci6 feta 6s que en lloc de prendre el compost cis­

)(aa)2Fcr-NC-pt(CN)31 que té grah nombre d'orbita1s,s'ha
pres el trans-IH4Fcr-NC-Pt(CN)�.S'ha considerat la posici6
del F- en trans en lloc de cis,per tal de facilitar l'estudi

en quant a simetria de la molacula.

En primer lloc,s'han realitzat els c�lculs pellpt(CN)J2:
En la bibliografia hi ha diferents estudis d'aquest compost

,

(17-20) i diferents assignacions de les bandes de transfere�
cia de carrega M�L del seu espectre electronic.

A partir d'aquests calculs es pot veure que l'ordre d'�
nergies deIs orbitals d 6s dx2_y2> dz2 > dxz�dyz.S'ha trobat

que l'6ltim orbital ocupat (HOMO) 6s un orbital practicament
no enlla9ant,del metall,amb una gran contribuci6 de l'orbi­

tal dz2,tot i que de fet 's un h1brid sdz2 (Fig.2.llPer altra
banda,el LUMO,'s principalment l'orbital 11.dels CN-,perb
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t6 una contribuci6 for�a important del Pz del plati.
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Fig.2.l-Diagrama d'OM

pellpt(CN>/-

Considerem ara que es

forma una certa associa
-

ciO entre les espAcies

IPt(CN)4f- i que es for­

ma un dimer,en el qual
els grups CN- queden al­

ternats,per tal de mini­

mitzar les repulsions.
(f19·2•2)

\
\
,

,
,

5egons Adamson (12) la banda de 280 nm no varia amb la

formaciO del dimer,degut a que no est� polaritzada segons

l'eix z.En canv1,les bandes de 216 nm 1 de 258 nm que poden
ser les transic10ns dxz ,dyz� 82u 1 dz2 ) 82u de-

penen considerablement de la formaci6 del dimer.

En la figura 2.2 es pot veure el desdoblament dels or­

bitals en considerar la interacciO.S·observa que la transi-.
ci6 dz2�a2u.en formar-se l'assoc1aciO donaria lloc a 4

possibles transicions:de les 4,tan sols dues sOn permeses

per les regles de selecciO.Aquestes transicions permeses
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s6n:lal�b2 1 lb2�2al.Ara b�,la primera �s molt energ!
tica 1 apareixeria per sota deIs 200 nm, 1 l·altra,la trans1

-

ci6 lb2�2al 's la que es pot a8signar a la banda de 305 nm

que apareix en fer l'espectre en soluci6.

El problema que se'ns plantaja es veure perque hi ha
associaci6 en les molecules amb cianur pont i no h1 68 en el

tetracianoplatinat amb un cati6 complex com el que aqul es

considera.
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Una possible explicaci6 seria que els dos orbitals plens
(IRajoritariament dz2) de Ls fragments lPt(CN)¡- es repel.lei­
xen,je que es poden considerar com parella d'electrons.Per
tant,es pot pensar que hi ha repu18i6 HeMO-HOMO (o d 2-d 2).z z

\ ,.
\ ,

).
, ,

, \
, \

,

,

,
,

•

\
•

\

... CN

N7t":,,:,,--cNNC :
NC. : .CN

NC?'<--CN



124

Ara b6,en la figura 2.2 es pot veure que si hi hagu6s
interacci6 (formaci6 del dlmer).aquests orbitals plens Ha­

MO tindrien una certa contribuci6 en els orbitals buits 2b2=
aquesta mescla d'orbitals fa disminuir la repulsi6.Per tant.
tot el que afavore1xi la mescla entre els orbitals amb carac

...

ter dz2 (plens) 1 els que tenen una certa contribuci6 del Pz
(buits) fara disminuir la repulsi6.amb la qual cosa la 1n­

teracci6 Pt-Pt es veur� m6s afavorida.(Fig.2.3)

F1g.2.3-Combinaci6 deIs orbitals dz2 i Pz que fa

disminuir les repulsions i afavoreix la interacc16

¡/
bu1t

�� pIelb2 2b2
pIe bu1t

bu1t

ple

ple bu1t
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F1g.2.4-D1agrama d'OM per: 1- ellpt(CN)J2-
11- el compostos d1nuclear IH4Fcr-NC-Pt(CN)�­
III-el dimer,en forma alternada,del compost d1nu­
clear amb pont c1anur

En formar-se el pont (f1g.2.4,II) es veu que 1nterv6
un nou orbital,el dxz del Cr que tA una energia intermédia
entre el dz2 i el n�N +pz,amb la qual cosa afavoreix la me�
éla entre el dz2 1 el pz,ja que aquest orbital tA una certa

contr1buci6 del Pz del Pt. (F1g.2.5)
------------------------------,

Fig.2.5-Contribuci6 de 110M

amb contr1buci6 del dxz del

crom en la interacci6 Pt-Pt



Aquest orbital ee troba a energies m�s properes al dz2
que al pz.Segons la teoria de perturbacions,com .enys dife­

rencia d'energia hi ha entre dos orbitals,m's es poden mes­

cIar.

Si es compara la figura 2.4,III amb la figura 2.2 s'ob­

serva que els orbitals la i lb (en el d!mer del dinuclear)
disminueixen d·.nergia respecte als lal 1 lb2 (en el d!mer

delIPt(CN)Jf-).Oe fet aixa es vem millor en els 2a i 2b,com­

parats amb els 2al i 2b2 ' que es desestabilitzen:aix� ind!
ca que en menor grau,ele la i lb s'estabilitzen degut a la

mescla dz2(Pt)-dxz(Cr) a trav's del pz(Pt)-pz(Pt).Tot i que

aquest efecte 's petit¡pot ser suficient per explicar el fet

experimental.

Per altra banda,la poblaci6 de solapament 's petita,p�r
ro existeix,la qual cosa indica que hi ha una certa interac­

ci6,encara que no arriba a ser un enlla�.Aixa tambA es posa

de manifeet en la densitat de cArrega deIs orbitals dz2 i
Pz del plat! (taula 2.l):s'observa que en la formaci6 del

d!mer IH4Fcr-NC-pt(CN)312S- la densitat de carrega de l'or­
bital Pz augmenta m68 que en la formaci6 del dlmer lPt(CN)�24:
Aixa indica que la mescla entre el dz2 i el Pz es veu afavo­

rida per la formaci6 del ponte

Finalment s'han substiturt els lligands H- per lligands
� -donadors com les amines:s'han posat ions Sr-.La pre-

sencia d'aquests lligands rr -donadors desestabilitza lleuger�
ment l'orbital dxz del Cr.Per tant,en formar-se el pont,

aquest orbital,com que t6 una energia m6s propera al Pz es

pot mesclar millor amb ell,encara que no tan b6 amb el dz2.
A partir de tot aixo es pot veure que la formaci6 del

pont afavoreix,en certa forma,1'associaci6 Pt-Pt:ara b6,hi
ha altres factors que poden ser tant o m6s importants que a­

quest.Aquests factors s6n:l'empaquetament i el nombre de mo­

lecules d'aigua d·hidrataci6.En el cas de la sal doblement

complexa,es t6 un compost i�nic,amb un contracati6 volumin6s,
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mentre que la .ol�cula amb pont cianur 6s neutre i volumi­

nosa.Per a1tra banda,ja s'ha esmentat la importAncia que t6,
en general,l'aigua d'hidrataci6.Concretament,en aquest cas,

s'ha observat que passa de color ross-taronja a groc,quan es

posa en contacte amb l'aigua.Aix� sembla indicar que la pre­
sencia d'aigues d'hidrataci6 refor�a la interacc16 Pt-Pt.

Una altra forma de posar de manifest la presencia d'a­

questes interaccions (a mAs de l'espectrosc�pia electrbnica)
6s per ressonancia Raman,perb ma1auradament els intenta que
s'han fet en aquest sentit,no han donat resultat.

Taula 2.1

Poblaci6 e1ectrbnica deIs orbitals atbmics que participen en

la interacci6 Pt-Pt

compost OA Pz dz2

lpt(CN)412- 0.01 1.93

Ipt(CN)41¿- 0.05 1.88

I (NC)3Pt-CN-crFH4l4- 0.01 1.93

j-8 0.06 1.88I(NC)3Pt-CN-CrFH4 2



129

3-CALCUL OE LA CONSTANT O'ASSOCIACI6 EN SOLUCIO

L'espectre e1ectrbn1c en eo1uc16 de1s compostos del t1-

pus c1s-I(aa){bb)FCr-NC-Pt{CN)31 presenta una banda d'absor­
c16 a 305 nm,corresponent a l'sssoc1ac16 entre .01�cu1es (veu-
re apartat 2).Aquesta banda no segue1x la 11e1 de Beer, 1 s�

gons Adamson (12) correspon a la formac16 d'especies trlmeres,
..

ja que la formaci6 de dlmers no es cone1x,i e1s tetramera

donen aquesta banda a 335 nm.

En princip1,es pot p1antejar l'equilibri d'associaci6

per formaci6 d'olig�mers,d'una forma general:

K SI

a

[x] n

Inicia1ment es coneix la concentrac16 C de l'esp�cie X

que ha de comp11r

c.\x\+ nlxn,
Ara b�,tant la concentraci6 'xl ·com \xn1 es desconeixen

i per tant,substiturnt en l'expr�ssi6 de e queda:

C-lx( + n Ka Ixl"
L'a1tre parAmetre conegut 's l'absorci6 de la soluci6,a

la longitud dlona que siestA estudiante

d'aqul es troba que

A1/n
\)(1---­

( EKa)l/n
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Si es eubstitueix ara en 1 expressi6 de la concentra-

ci6 queda:

+
n A

E( E K )l/na

i aixa 6s el mateix que:

n

Aquesta expressi6 s'ajusta a una recta¡en representar
CÁ1/n davant de Al-l/n,el pendent de la recta serA n/€ i

l' ordenada (E Ka) -l/n.
En la realitzaci6 deIs calculs s'han pres les A280 i

A30S.A partir de les absorcions a 280 nm s'ha trobat la con­

centraci6 de cada soluci6,i a continuaci6 s'han ap11cat les

diferents express10ns (tau1a 3.1) segons si es considera
...

la formaci6 de d1mers,tr1mere o tetramers.

Taula 3.1

Equacions emprades en el calcul de la formac16

de diferente olig6mers.

D1mer C;.1/2. (E. Ka )-1/2 + 2/t A1/2

Tr1mer CA-D./3. (E. Ka )-1/3 + 3/E, A2/3

C;1/4 • (é Ka )-1/4 + 4/t A3/4TetrAmer
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3.1-Resu1tate exper1mentale

c1e-l(chx)2FCr-NC-Pt(CN)�

En la tau1a 3.2 ee donen e1s valore d·absorci6 a 280 nm

i a 305 nm,aix! co. la concentrac16 de les diferents di1uc1one

emprades.

Tau1a 3.2

A280 A305 e 10-4M

1.122 u.395 7.057

0.843 0.266 5.302

0.802 0.251 5.044

0.722 0.209 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

E1s resu1tats obtinguts per a la formaci6 deIs diferents

oligOmers es troben en la tau1a 3.3

Tau1a 3.3

r2 E K
a

d!mer 0.9905 2715.2 8.69 102

tr!mer 0.9981 2717.4 7.39 106
..

0.9983 3272.0 4.67 1010tetramer
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cie-l(en)(tMd)FCr-NC-Pt(CN)�

En la tau1a 3.4 ee donen ele valore d'abeorci6 a 280

i 305 nm,aix! com les concentracione de les diferente di1u­

cione emprades.

Tau1a 3.4

A280 A305 e lO-3M

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 °.127 0.369

Ele resu1tats obtinguts pele diferents olig6mers ea tr,2,
ben en la tau1a 3.5

Tau1a 3.5

r2 E K
a

dimer 0.9943 2624.9 6.53 102

tr1mer 0.9942 2852.4 3.07 106

tetramer 0.9940 3500.4 1.14 1010
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En la taula 3.6 es donen els valore d'abeorci6 a 280 i

305 nm,aix! com les concentracions de les diferents di1ucioBs

empradee.

Taula 3.6

A280 A305 e 10-4M

1.395 0.¿15 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

E1s resu1tats obtinguts per la formaci6 deIs diferente

olig6mers es troben en la tau1a 3.7.

Tau1a 3.7

r2 E Ka
d!mer 0.9920 2105.1 8.50 102

tr!mer 0.9984 2122.9 7.22 106

tetr�mer 0.9979 2567.5 4.56 101C
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3.2-Conclus1one

En observar ele resultats obtinguts,ee pot veure que
tant la formac16 deIs d1mers,dels tr1mers com de tetramers
donen bones regressione.Per tant,ei ene hagueesi. de basar

en el valor de les regreee10ne per dec1dir el grau d'asso­

c1aci6 seria ga1reb6 impoes1ble.Ara b6,com que en ele tres

casos estud1ats la banda d'absorc16 es troba en la zona deIs

300 nm,que en la b1bliografia (12) e'ase1gna a la pres�ncia
de tr1mers,prenem aquests resu1tats com a correctes.

Es poden comparar els resultats obtingute,amb e1s des­

crita en la blb1iografia (1),tamb6 per la formac16 d"esptcies
tr1meres,amb compoatos an�legs ale aqu1 estudiats.Els valore

de E 1 de K ee traben en la taula 3.8
, a

Taula 3.8

Valors de E 1 de Ka per la formaci6 de tr1mere pe1s compostos
deIs tipus c1s-l(aa)(bb)FCr-NC-Pt(CN)3Iper aa,bbzen,tmd,chx

Compost K
a

cis-l(en)2FCr-NC-Pt(CN)31 3500 4.0 107

CiS-r(tmd)2FCr-NC-Pt(CN)� 4600 1.2 108

C1S-r(chx)2FCr-NC-Pt(CN)� 2717 7.4 106

cls-l(en)(tmd)FCr-NC-pt(CN)3!, 2852 3'.1 106

c1s-ICchx)(tmd)FCr-NC-Pt(CN)31 2123 7.2 106
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Es pot veure,que els valore de la constant d'associa­

ci6 segueixen la seqü�ncia següent:

tmd > en > chx :: chx-tlld > en-tmd

En aquesta seqü�ncia es poden observar dos fets curiosos:

-que els compostos amb amines mixtes presenten una menor

tend�ncia a l-associac16.

-deIs compostos emb un sol t�püs d'amina,el de chx �s el que

tA .enys tendencia a l'associac16,i el de tmd As el que t6

m6s tendllnc1a.

Sense tenir l'estructura d'aquests compostos 6s dificil

donar una exp11caci6 exacta d'aquests fets.De totes formes,
es pot pensar en una poss1ble justificaci6.

El fet de que els compostos amb amines mixtes tinguin
menys tendllncia a l'associaci6,pot ser degut al fet de que
s6n assim�trics,la qual cosa pot dificultar l'apropament en­

tre mol�cules.

En els compostos amb en,chx,o tmd,es podria pensar que
el grau d'associaci6 vingu6s molt relacionat amb el volulI de

l'amina.En principi haguAs semblat l�gic trobar que l'ordre
era en) tmd> chx ,ja que com mAs voluminosa 6s l' amina, mé s

impedit heuria d'estar l'apropament entre lIolllcules.Ara b6,
aquest no �s l'ordre trobat exper'imentalment ,sino que el co,!!
post 8mb en i tmd es troben en l'ordre invers.Aixa pot ser

degut a que,tot i que la tmd 6s mAs voluminosa que l'en,l'e�
torn mAs proper a l'atom central 6s mAs obert,en el cas de

la tmd,que un cop coordinada forma un anell de 6 baules,men­
tre que la en d6na lloc a un anell de S.Per tant,tot i que

la tmd 6s mAs voluminosa,t6 mAs cavitats que permeten un mi­

llor apropament de les moll!cules.

En quant al compost amb chx,en leentorn mAs proper a

l'atom central,As igual a leeD .per� As mAs voluminOsa,ja que
a continuaci6 tA un anell d'una mida similar al de tmd.Ee per

aix� que la chx,t6 m6s impedida l'associaci6.
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•

l-INTRODUCCIO 1 TECNIQUES EMPRADES
•

Les reaccions d'anionitzaci6 dels aquo-co.plexos de

crom (111) que aquí .'estudien,es poden escriure d'una for.a

general COII:

IMLS(H20� Xn (s) Q ,IMLSxlxn_l (s) + H20 (g)

Aquesta tipus de reaccione tenen lloc quan slescalfa el

producte inicial en eetet sblid.Durant el proc6s d'anionit­

zaci6 s'allibera l'aigua de coordinaci6,en eatet gas6s.Per
tant,en aquest tipus de reaccions hi ha dues propietata a te

-

nir en cOlllpte:
-la calor de reacci6,ja que s6n reaccions endot6r.iques
-que la lIasea del reactant i del producte no 6s la lIatelxa.

Hi ha diverses tacniques calorlmatriques que .profiten
aquestes dues propletats per estudiar la reacci6.Les que s'han

utilitzat en aquesta Membria s6n:

-Calorl.etria Diferencial d'Escolllbratge (DSC),que .esura la

quantitat de calor absorbida en la reacci6.

-Termogravimetria (TG),que mesura el grau de pardua de pes

al llarg de la reacci6.

Per tant,a partir del DSC es troben les entalpies de reac
-

ci6 �H):a partlr deIs TG en ragim dina.ic 1 lsoter. es tro-

bem els parAmetres cin�tics:Energia d'activaci6 (Ea),ordre de

reacci6 (n) ,factor de freqüancla '(k ),entropia d'activaciO (�S�),
o

Entalpia d'activaci6 (AH#),energia lliure d'act1vaci6 (AG�)�

Amb la 1nforlllaci6 obtinguda 8 trav's de les dues t¡cn1�
ques emprades 1 per caracteritzac16 deIs productes f1na1s de

la reacci6 es pot proposar un possible mecanielle.

Les termogravimetries han estat registrades en termo­

balances Perkin-Elmer model TGS-l de l'Inetitut de Química

OrgAnica del CSIC de Barcelona,i en un .odel TGS-2 Perk1n­

Elmer del Departament de Cristal.lograf1e de la Facultat de

Geologia d'aquesta Universitat.
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Ele OSC s'han regietrat 8mb un calor!.etre diferencial

d'escombratge,.odel DSC-2 de Perkin-El.er,de l'Inetitut de

Qu!.ica OrgAnice del CSIC de Barcelona.
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2-CALOR DE REACCIO A PARTIR DEL OSC

2.1-Introducci6 a la t�cnica OSC

Quan una substAncia experimenta un canvi,tant 8i 's ft­

sic com si 's qut.ic,d6na lloc a una absorci6 o allibera.ent

de calor.Molta d'aquests processos poden ser iniciats aug.e�
tant la temperatura del material.

Ele calortmetres diferenciale d'escombratge estan diss�
nyats per a determinar les entalpies del s proceesoe,.esurant
el flux cal�ric diferencial necessari perque la .ostra pro­

blema i una .ostra de refer�ncia,de material lnert,ee .an­

tinguln a la .ateixa temperatura.Aquesta temperatura est�

programada per tal de fer un escombrat d'un cert interval de

temperatures,augmentant aquesta,de forma 11neal eegons la v�
locitat d'escalfament pre-establerta.

Aquesta tecnlca escalfa l�divldual.ent els dos porta­
.ostres:el de la _ostra problema 1 el de refer�ncla,l hl ha

un ajust contlnuat 1 automAtic de la pot�ncla calefactora ,

per tal de _antenir les dues aostres 8 la .ateixa temperatu...
ra.El senyal produit,que 's proporcional a la difer'ncla de

calor d'entrada a la .ostra 1 8 la referencla dH/dt,es enw

viat al registrador,que a .'s de donar dH/dt 8asenyala la

temperatura mitja de la mostra 1 la referencla.

La forma .'a emprada d'encapsulat de la .ostra 's la

que utl11tza un gresol d'alu.lni amb una tapadora 111sa que
es cus al gresol.En el cas de reaccions de deshidrataci6,la
tapadora es forada per tal que el vapor d'aigua que es des­

pr�n pugui ser eliminat,de forma que la pressi6 de vapor e�
bre la _ostra sigui el _'s aimilar possible a la que hi ha

quan es fa el TG,ja que aquest es realitza en cApsula ober­

ta.

Abans de realitzar qualsevol .esura .'ha de fer un ca-

11brat ter.ic de l'aparell.Els patrona que s'utllltzen s6n
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.etalle d'elevada puresa,amb una entalpia de fusi� conegu­

da.El •• tell utilitzat com a patr� ha estat l'.stany,que
presenta el punt de fusi6 • 231.9 OC 1 una entalp1a de fusi6

de l4.24�0.25 cal/g

Es pesen entre 5 i 10 .g d'estany en un gresol d'alum1-
n1,en una microbalan�a.A continuaci6 es fa un OSC amb el que

es registra un pic de fusi6,per una determ1nada velocltat

d'.scalfa.ent ve,per una determinada velocitat del paper del

registrador Cc i una sensib1litat del reg1strador Rc.Ea cal
cula l'area compreBa sota la corba 1 fins a la llnia base,Ac'
i a partir de la massa d'estany pesat .c 1 de l'entalpia de

fusi6 en cal/g,es troba la constaQt de calibraci6 K,que ve

donada per l'express16:

Per determinar l'entalpia de qualsevol altre proc's,s'ha
de con�ixer aquesta constant i l'trea del pic corresponent a

la mostra problema Ap, •• b el que es troba:

K.Cp.Rc·M.Ap
Cc·Rp ••p

on Cp.velocitat del paper del registrador per la mostra pro-

ble.a.

Rp.sensibilitat del registrador per la mostra problema.
M.pes .olecular de la .ostra problema.

mp.massa de la mostra problema.

Es important que la velocitat d'escalfament de la .os­

tra problema i del calibrat sigui la mate1xa.

En tots els OSC realitzats s'han pres mostres d'un pes
entre SilO mg.Com a mostra de refer¡nc1a s'ha e.prat A1203
calcinat i trlturat (aproximadament 4 mg ) 1 la velocitat

d'escalfament ha estat,en tots els casos,de SO/.in.La sensi­

bilitat del registrador i la velocitat del paper s'han
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.od1ficat en cada cae,de la for.a .'s conven1ent,per tal dla-
consegu1r un p1c ••ple i ben def1n1t,de manera que l'error

en el cAlcul de l. seva .rea s1gui .in1••

LIAre. que es troba sota la corba ose s'ha calculat pel
.atode de Si.peon d'1ntegraci6 nu.¡rica.Aquest .Atode calcu­

la a part1r de les al�adee h1 en 1ntervals regulare de te.­

peratura,ll.rea que es troba sota la corba entre els punte
A 1 8.(f1g. 2.1)

F1g. 2.1

01agra.a ose tebr1c.

T

dH/dt

Els punte A 1 e donen la lin1a base del p1c,1 de11miten

l'1nterval de temperatures en que es d6na la reacci6.

Reetant a llarea obtinguda,l'Area del triangle ABe,S'o�
t' l'.rea del pic corresponent a la reacci6,i que •• la que
ene interessa per trobar l'entalp1a del proc's.

2.2-Resultats experimentals

I
- - - -_._-�_ ...

A 8

S�rie deIs composto. trans-lerF2{aa)'bb)Jx

L'estudi ose d'aquests compostos s'ha

tal de tenir la .�xima 1nfor.aci6 p08s1ble

dut a terme per

de l'efecte de la

cro .. (111) aqule18 compostos a.1nats detemperatura 80bre

estudiats,1 poder
ble Jlecan1sllle.

treure algunes conclusions sobre un possi-
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ehx,es pot veure que .entre el eompost amb en no d6na cap
pie,els eorresponente amb tmd o ehx (f1g.2.2,2.3) 81 que en

presenten.

Fig.2.2-0iagrama ose del trans-I erF2(tm�)2Iel,eorresponent
a eanvis eonformaeionals

: ;
..- •.• - ...... - 1-I--+-H-t-lT"i-!-+-i

¡l·
1

. I •

,

\

.. -� i"t _1_··

Fig.2.a-Oiagrama OSC del trans-lerF2(ehx)2ICl,eorresponent
al proeAs d'isomeritz8ei6 trans�eis

Ele eompostoe amb amines .ixtes trans-lerF2(a8)(bb)lar,
no presenten eap pie,i tampoe s'ieomeritzen.
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En la tau1a 2.1 es troben e1s lnterva1e de temperatura
on aparelx el pic,per cada co.post,l'enta1pia del proc's 1

la geometria del producte final.

Tau1a 2.1

Resultats del OSC de1s productes trans�rF2(aa)(bb)lx

geometria
compost Ti-Tf(QC) final �(K�/mol)

trans-ICrF2(en)2ICl 25-250 trans ---

trans-ICrF2(t_d)2IC1 112-190 trans 30.3

�rans-ICrF2(chx)2ICl 160-230 cls 55.5

trans-ICrF2(en)(tmd) Isr 25�250 trans ---

trans-ICrF2(chx)(tmd)ler 25-250 trans --o

En escalfa� aquests compostos,no e� pot donar la re�cci6

de deshidrataci6-anionitzaci6.L'�nic prod6s que pot tenir

lloc �s la isomeritzaci6 o qualsevol canvi conformaciona1.

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 conformactonals,sense variar

la geometria trans del complex (Cap.III).L'espectre infraroig
i l'espectre visible 86n id�ntics als del producte de parti­
da.

En el ces del compost amb chx,8'observa un canvi en el

producte final,qua es posa de .anifest amb l'e$pectre visi­

ble.El compost s'ha isomeritzat de trans a cis.
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S�rle dele eo�postoe trans-ICrF(ea)(bb)(H2�2
El dlagrama OSC d'aquests eompoetos ene d6�a l'ental­

pla de la reaeei6 de deshldrata�16-anlonltzac16.Aqueste va­

lore v�nen donate en la taule 2.2,junte�ent amb l'lnterva1
..

de temperatures en que ee d6na el proc�s 1 la geometrla
final del eompost.

Taula 2.2

Resultats del ose dels produetee trans-lerF(aa)(bb)(�20)IX2
eompost T i-T f(QC) LlH (K:J/mol)

211i2ill2
Cl 115-180 ele 51.• 1

Sr 130-200, els 71.7

1 176-210 ele 37.2

trans-ICrF 211i2.Q.l.J!2
el 85-115 trene 61.6

Sr 75-120 trane 68.7

1 120-160 ele 45.2

2.lli20) I X2
el 120-240 els 53.9

Sr 152-243 ele 80.6

1 125-230 els 85.5

H20) IX2
el 80-95-150 trans 11.9 -26.9

Sr 125-183 els 74.0

1 25-250 ele ---

H2�2
el 55-175-260 ele 20.1 -28.0

Sr 110-170 ele 17.0

1 25-250 ele ---
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Fig. 2.4-0SC del eompost

trans-�rF(en)2(H20) �12
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Fig. 2.6- ose del eompost

trans-ICrF(en)2(H20>112

En les figures 2.4-2.6 es representen els ose dela eo.­

postos amb en pele diferente anions entrants.En tots ells



150

s'observa tan eols un pie ,en uns lntervale de te.peratura
similare.

Fig. 2.?-DSC del compost

tranS1CrF(tmd)2(H20)JCl2
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Fig.2.8-DSC del co.post

trans-JcrF(tlDd)2(H20)ler2

Fig. 2.9-DSC del co_post

trans-ICrF(t.d)2(H20)1 I2

En el cas dels compoetos amb tmd (fig.2.7-2.9),ee pot
obeervar que quan l'ani� entrant ,. el el- o el Br-,la tem­

,eratura '8 baetant .'8 baixa que quan '8 I-.
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Per altre banda.es pot observar que el co_post trans­

lCrF(t.d)2(H2o)II2 presenta un segon pic.a te.peratures .es

elevades.éorreeponent a 2 K�/.ol 1 que pot ser degut 8 .0-

vi.ents de l'anell.tal i com ja s'ha vist pel trans-lcrF2-
(t.d)21Cl •

• 1.1. ..

-

_1.1.

F1g.2.10-DSC del co.post

trans-lcrF{chx)2(H20)lC12
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Fig. 2.12-0SC del compost

trans,CrF(chx)2(H20)II2

En les figures 2.10-2.12 es representen e1s OSC del.

compostos amb chx,observant-se que aquestes corbes s6n molt

diferente a les obtingudes en els casos anteriors.

A l'igua1 que pe1 compost trans-lcrF2(chx)2IC1,s'obser­
va que l'interval de temperatures 's e1evat i que el perio-
de inicial 's molt lent.Es pot veure tamb6,que el compost
a�b Sr- (fig. 2.11) presenta dos pics superposats:un apro­
ximadament entre 250-2300C i l'a1tre que se solapa amb aquest
per donar el segon pic.Si s'extrapo1a el primer pic entre a­

questes dues temperatures,es pot trobar un valor d'entalpia
de 61 K�/.ol,que 's similar a l'entalpia d'isomeritzaci6
trana -+cis del trans-1CrF2(chx)2ICl,que tamb6 es d6na en a­

qU8st interval de temperatures.

En les figuree 2.13 i 2.14 es poden veure els OSC deIs

compostos amb amines mixtes en-tmd.En el cas del compost

trans-rCrF(en){t.d)(H20)II2,la reacci6 t6 lloc,per� no d6na

un pic apreciable.

En el cas del compost amb ani6 entrant Cl-,s'observa
la pres�ncia de dos pics:el primer ben def1nit,deepres del
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Fig. 2.l3-DSC del co.post

trans-ICrF(en)(t.d)(H20)IC12
qual,el producte obtingut ja s'ha anionitzat.A continuaci�
h1 ha un altre pic molt m's difOs,que pot ser degut a .ovi­
ments de l'anell,ja que el compost final segueix sent trans,
i ni l'espectre infraroig ni el visible presenten variacions.
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En les figures 2.15 i 2.16 es representen els ose del.

co_postos de la 8�rie amb am1nes m1xtes chx-t.d.S·observa

que,a l'igual que en el cas anterior,el co.post a.b 1'8ni6

1- ,no ddna un pic apreciabl.,tot 1 que la reacci6 t' lloc.
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Fig. 2.l5-0SC del compost

trans-lerF(chX)(tmd)(H20)ICl2
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Fig.2.l6-Dse del compost

trans-lerF(chx)(t_d)(H20)lsr2

En el cas del compost amb Cl- (f19.2.15) s'observa la

prea�ncia de dos pica,poc separata i mal resolta,per la qual
cosa 89 difícil calcular l'enta1pia d'aque9ta reacci6. Pel

compost amb Sr-(fig. 2.l6),e1 pic obt1ngut As molt petit
i per t8nt el valor d'enta1pia que es d6na,pot Ber un tant

erron1.
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2.3-Conclusions

A partlr de l'eetudi OSC dele co.postos trane-JcrF2(aa)­
(bb)JX es pot veure que tan aole el compost amb chx presenta

lsomerltzac16.El compost 8mb tmd.d6na un pie, per tant vol

dir que hi ha algun proc's que absorbeix calor,perb aquest

proc's no 6s la isomeritzaci6,sino que ha de correspondre,-.
com ja s'ha comentat anterior.ent,a mov�ments de l'anell.
En la resta dels casos,no hl ha cap proc's,ni endotermic ni

exotArmic.

Sl s'observa el OSC del trans-ICrF2(chx)2ICl,(fig.2.3)
es veu que 6s una corba 8sim�trica,amb un inlci molt lente

Sembla com sl en augmentar l'energia ter.ica,el fet d'8Ug­
mentar les vibracions 1 rotacions de la mol�cula,afavor!s
un cert ellargament de l'enlla� Cr-amina,de tal forma que,
en un moment donat,s'arriba a trencar,unint-se altre cop,

pera en diferent posici6.Un possible mecanisme per 8quest

proc�s 's el de la figura 2.17.

Pel compost amb tmd,trane-ICrF2{tmd)21Cl,�s pot�veure
en la figura 2.l8,un poseible canvi conformacional que ju�
tificaria l'exist�ncia d'aquest pic.Ara b�,no s'ha pogut de­

terminar quina 's la posici6 de l'amina abans 1 després d'es
...

calfar •

S'ha observat tamb',que els compostos amb amines mixtes

trans�rF2(aa)(bb)IBr,no donen una absorci6 apreciable de c�
10r.Aixa 's un tant sorprenent sl es t' en compte que ambd6s

compostos tenen la tmd 1 que un d'ells t� tambA la chx.No

sembla gaire lagic que en el compost trans-!CrF2(chx)21Cl
es pugui trencar l'enlla� Cr-amina i en canvi en el trans­

IcrF2(chx)(tmd)lBr,no hi hagi ruptura de l'enlla� ni lso­

meritzaci6.Com tampoc 's logic que la tmd en un compost pu­

gul donar canvis conformac10nals i en els compostos 8mb ami­

nes mixtes no.En realltat tan soIs varie" duea coses:una de

les amines i l'ah16:ara b6,amb aquests petits canvis,pot

•
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Fig.2.17-Possible mecanisme d'isomeritzaci6 trans�cis

del compost trans-ICrF2(chx)2ICl

•
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F1g.2.18-Canv1s conformac1onals del trans-1CrF2(tmd)2ICl
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variar considerablement l'empaquetament i per tant,l'espai
lliure que h1 ha en l'estructura.Es pot pensar,que quan les

amines 86n diferents i l'ani6 's m's volu.in08,s'empaqueten
millor,amb la qual cosa l'eepai de vibraci6 de l�.nlla� Cr­

chx pot ser menor i no erriba a trencar-se.

Pele compostos trane-lcrF(aa)(bb)(H20)ls206,no s'ha po­

gut calcular l'entalpia de la reacci6 ja que s'obt' tan eols

un pic,que correspon a la reacci6 de deehidrataci6-anionitza
...

ci6,juntament amb el proc's de descomposici6.

Ele valors d'entalpia obtinguts pels diferents halurs en

les sAries amb en.tmd o chx s6n,en general,considerablement
m's elevats que els de les series amb aminee mixtes.Els valors

petite dele halurs d'aqueetes e�ries esta d'acord amb el fet

de que ele compostos amb 1- com ani6 entrant tinguin una en­

talpia de reacci6 practicament nula.Aix� sembla indicar que
la menor simetria dels compostos afavoreix la reacci6 de des­

hidrataci6-anionitzaci6.

Si es considera la forma de les corbes obtingudes es pot
veure que els compostos amb amines chx presenten un perlode
d'inici de la reacci6 molt lente

En el cas del compost trans-lCrF(chx)2(H20)IBr2,ja s'ha

vist anteriorment,que el seu OSC presenta dos pie e solapats:
aix� indica que hi ha dos processos,que es poden donar sepa­

radament,encara que gaireb' simult�niament:el trencament de

l'enlla� Cr-amina i el trencament de l'enlla� Cr-OH2 per

formar l'enlla� Cr-Br.En el cas dels altres halurs,no 's

possible veure la separaci6 de pics,ja que la reacci6 de des­

hidrataci6-anionitzaci6 s'inicia a temperatures m's baixes,
amb la qual cosa ele dos processos s'enmascaren totalmente

En quant als OSCs obtinguts per les series amb amines

mixtes.no se'n pot treure gaire informaci6.

El compost trans-ICrF(en)(tmd)(H20)IC12,presenta dos

pics:el primer,que 'S ben definit 's el que correspon a la

reacci6 de deshidrataci6-anionitzaci6.El segon,molt m'e difOs
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i ample,sembla degut a vibracions de la mol&cula:ta.b� pot
ser que .olt lentament vagi absorbint calor,fins arribar a

temperaturas alevades,moment an al qual es pot trancar l'an­

lla� Cr-a.ina i donar al compost eie.Ara b',aix� no s'ha a­

eoneeguit,i l'unics forma an la que ha astat possibla obte­

nir al compost cis ha aetat,escalfant al eompost anionitzat

trans-ICrFCl(an)(t.d)lCl a 120QC durant 24 hores.

En quant ale compostos de la sarie amb ehx-t_d,la poca

definici� deIs pics,i el baix valor d'antalpia,no ene per­

meten treure cap concluei6.
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3-ESTUDI CINETIC A PARTIR DEL TG

3.l-Introduccid a la t�cnica

La ter.ogravi.etria 's una t'cnica que .esura la perdua
de pes enfront de la temperatura o del te.ps,segons 8i es

treballa en rtgim dinamic o isottrmic.Aquesta ttcnica s'ut!
litza co. a •• tode d'anAlisi,perb ta.b' serveix per realitzar

estudia cin.tics de reacciona en eatat solide

L'aparell consisteix en una .icrobalan�a provista d'un

forn i conectada a un registrador.La corba registrada repre-

8enta la variaci6 de la .assa del reactant enfront de la te •
...

peratura o del temps.

Tots els ter.ogrames a'han realitzat amb un flux de n1-

trbgen constant,de 40 c.3/min.
En les ter.ogravimetries en r�gim dinamic,s'han pres .o�

tres d'uns S .g de pes aproximadament,i s'han escalfat en la

termobalan�a a SQ/.in,des de la temperatura ambient fins a

la temperatura en que ha finalitzat el proc's.El grafic obti�
gut (fig.3.1)representa la p.rdua de pes enfront de la tem-

peratura.En aquesta corba es

pot determinar la temperatu­
ra en que s'1nicia la deah1-

drataci6,To.aixl com la te.­

peratura final.Tf.Si es .es�
ra l'al�ada mAxima,pel pro­
c's total 1 les al�ades par­

cials a cada temperatura,es
pot trobar la fracci6 de mos­

tra que ha reaccionat a cada

te.peratura: xi.hi/h .ax
A partir de les ter.ogravimetries en r.gi. dinAmic es

pot veure 8i el producte és anhidre,si t' humitat,o si t'

F1g.
f

TG tebrica

en r.gim dinemic •.



aigues d'hidrataci6 i quantee en t ••Ta.b. d6na informaci6 del

producte final,de la sava estabilitat i de fins a quina tem­

peratura no hi ha cap altre procls.

A partir del TG en ragi. din¡mic s'escullen les tempe­

raturee m's adequades,en les que es yol fer l'estudi ieotar­

mic.En el cae que el producte sigui hidratat,es pot saber

fin8 a quina temperatura·.'ha d'escalfar per tal d'obtenir

l'anhidre.Un cop s'ha tingut tot aixb en co.pte s'escullen

5 temperatures el m�xim de separades (no poden dur-se .enye
de dos graus),on es fan les isotermes.

En les termogravimetries en ragim ieoter.ic,un cop ee

t' el producte anhidre s'escalfa la .ostra a 40Q/.in fine 8

la temperatura de la isoterma

i es registra la perdua de pee.
El grAfic que e'obt' representa
la p�rdua de pes davant del te.ps

(fig. 3.2).Es pren co. a t.O el

moment en �ue la .ostra ha arri­

bat a l. temperatura previeta.A
ltigual que en el TG dinamic,es
calcula la fracci6 que ha reac -

cionat Xi en cada temps ti'

162
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L _

t

Fig. 3,2-Corba TG tearica

en ragi. isot�r.ic

A partir deIs valore de Xii Ti del TG dina.ic,i dele

Xi i ti deIs TG ieot.rmic8,e'apliquen les diferentes ex­

pressions de la llei de velocitat,per tal de calcular els pa-
rAmetres cinetice Ea,ko,i n.

A continuaci6 es comparen els valors de Ea obtinguts en

regi. isot.r.ic,que es mantenen baetant constante,amb ele ob
-

tingut8 en regim din�.ic,que varien considerablement eegone

quina sigui l'equaci6 utilitzada.i es determina el model fl­

eic de la reacci6.Ara b',el valor de E i k que es coneide-a o

ra coa • propi de la reacci6 's l'obtingut eegone el regi.
ieotermic.

A partir deIs valore de les constante de velocitat K{T)
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del r6gi. iaoter.ic ea calcula l1S", AH" i tJ.G".
En l. figura 3.3 e8 pot veure un e8que.a dela diferent8

pa880s • 8eguir en l'e8tudi ter.ogravi.6tr1c.

per x.O.2-0.8

cilcul de Ea
per x.O.2-0.8

�lcul de

AH", �G"

Co.parac1
E (iso) ,pera

•

el MODEL FISIC de la

reacci6

Fig. 3.3- E.que.a de l'e.tuii cin�tlc realltzat

per termogravimetr1a.
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3.2.l-Introducci6

Tote ele autore que estudien cin�tiques en estat a�11d,
donen com a lle1 de velocitat per una reacc16 general del t!
pus: A(S) B(s) + H20(g)
l'.xpr••s16: dx

ar.f(x).k(T) (3)

en qu� x-fracci6 desco.posada
f(x).funci6 de partici6
k(T).conetant de veloc1tat a una certa temperatura

L'expressi6 anter10r tambA es pot escriure co.:

dx
l(X)·k(T).dt

per tant,per un procAs isot'rmic,l'expressi6 general ser�:

Ix dx (t
° '(x) ·)ok(T).dt ,que ••

l'equaci6 d'Arrenh1us per procesos en rAg1m 1sot�r.1c.

Quan el proc6s es realitza en r�gim d1nA.ic,amb el te.ps
es produeix una variaci6 de la temperatura,que •• la veloci-

tat d' escal fament f'. dT/dt 'per tant, dt. dT� ,8mb

el que ena quedara per un procAs dinAmic,1'expreasi6 general

fx dx
• fTIc(T) dT

O f(x) T �
o

S1 es eubst1tue1x l'expressi6 dx/f(x) per g(x) ens queda:

Proc's Isot�rmic: g(x).k(T).t
Proc's D1nAm1c. g(x). 1)'�

.

tr k(T).dT)To
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Aqueeta funci6 g(x) depen del proc'e f!eic que t' lloc.

En principi,es podrla penear que lee reaccione en ee­

tat eblid poden donar-ee tant en una fase ho.og�nia com en

una heteroginia.Ara b6,.algrat que a nivell .olecular foraen

una faee homoginia,no tenen un co.portament ei.ilar 8 lee

reaccione en eoluc16,ja que hi ha un factor primord1al,que
's propi deIs eolide i que depin deIs defectee en la xarxa

cr1etal.lina.Per tant,eembla lbgic �xplicar les reaccione en

estat .blid com reaccione en fase heterogenia.

3.2.2-Lle1e c1nAtigues

Ee parteix de la eupos1ci6 que la reacc16 e'inicia en

UAa eerie de punts de l'estructura cristal.lina m's favora­

bles.formant-ae nuclia que e'eatenen a la reata de la massa

del reactant.

La interfase de reacci6 'e la regi6 del sblid en la que
es produe1x la reacci6 qu!mica.T' un gruix finit,�s la zona

de aeparaci6 entre reactiu i producte i 's on es produeix la

redietribuc16 dele enlla�oe.
-

En la interfase es poden donar dos processos:NUCLEACIO
i CREIXEMENT.

Nucleaci6 6s el proc's de formació de nuclis actius en

els que e'inicia la reacci6 qu!mica;general.ent es produeix
en la superf!cie del sblid o b' en ele punte en que hi ha i.

-

perfeccione en la xarxa cristal.lina (4).Per tant,la proba-
b1l1tat de germ1naci6 o nucleaci6 no 'e la mateixa en tote

ele punte.
L'altre proc'e que pot ten1r lloc 's el cre1xement d'a­

queate nuc11s formate.Segons quins eiguin ele valore de les

velocitate de nucleaci6 i de creixement d'aqueste nuc11e,po­
den trobar-se diferents mecani••es f!sice.Aquesta.possibles
mecanlsmes. s6n-:

a�NUCLEACIO:quan l'etapa l1m1tant d. la re.cc16 '8 la for.aci6
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del. nuc11.,per .er l'.tapa lenta.

b-CREIXEMENTsquan l'etapa l1.1tant 'a el creixement del. nu­

cli••
•

c-NUCLEACIO-CREIXEMENTs quan el. do. proceeaoe ee donen amb

veloc1tat .1m1lar,1 per tant,eimultAniament.

d-DIFUSIÓlquan l'etapa lenta 's la difus16 del reactlu.

El proc's que ee d6na no 'a,en realitat,6nicam.nt un d'�
quest8 .ecani.mea,8ln6 que aegone el tram de corba que es con

8ideri,el mecanieme predominant 'e diferent.�a per a1x� que

en tota ele estudie realltzate 8'ha pre8 el .ateix tra.:en el

que ea produeix entre el 20 i el 80% de la reacc16,per tal
de no incloure el període acceleratori ni el desceleratori.

a-Llela de Nucleac16

La velocltat de formac16 dela nuclie 'a més lenta que la

velocltat de creixement d'aquesta nuclis,i per tant 'a l'et�
pe determlnant de la reacci�.A1xb passa especialment 8 l'i­

nlci de la reacci6.

En un .edi homogenl es defineix la velocltat de nuclea­

ci�,com el producte de la concentrac16 de nuclia per la fre­

qüencia de fixaci6 d'una molecula o Atom suplementari 80bre

aquest nucli.Aqueste nuclie o germens de nucleaci6 coneiste!
xen en une poca Atome,que generalment es consideren inesta­

bles,degut a la gran relac16 entre la tens16 8uperficial i
el volum,i que poden augmentar de tamany amb -l'aven� del

reactant.Per tant,l'aven� de la interfase representa react1u

coneumlt i producte format.El progr's d'aquest proc's 's una

meeura de la velocltat de reacci6.

En fase ablida 's difícil expressar la concentrac16 de

ger.ene,ja que la probabilltat de germlnac16 no 'e la matei­

xa en tote ela punte del medi.La clnetica dependrA del nom­

bre de punts potencials de germlnac16,i del valor .19 de l'�
nergia d'activaci6.El. germans ea for.en,preferent.ent,en e18

punts on l'energia d'activaci6 1 l'energia de germinaci6 86n

min1mee.
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Hi ha dos .odels que expliquen la ger.inaci6 o nuclea-

ci6:

-En una sola etapa:la nucleaci6 es d6na a l'atzar en ele

punte potencial. presents en l'interior del reactiu sblid:
en general aqueata punts coincideixen amb els defectes cris­

tal.lina (5).
L'expreaei6 .ate�Atica per aqueat proc's (4) 's:

{In xn.k.3 en \9(X).ln xj
-En varies etapes:la nucleaci6 es d6na a l'atzar en ele punts

potencials de germinaci6 de la superficie del reactiu .blid(5).
Bagdassarian (6) coneidera que la freqü�ncia d'aportaci6 d't

-

toms o .ol�culee en les diferent. etapes no as igual,i obt'
una expteesi6 .atematica per aquest proc'e,que 's de for.a

potencial:

E--l/-n-.-k-.-tl on [g (x) ex 17 nI
Aquest 's el model fisic anomenat Model de Pot�ncia.

b-Lleis de Creixement

Aquestes lleis ee basen en la suposici6 que la cin6tica

esta regida tant soIs pel creixe.ent dels nuclis.Aquesta su­

poeici6 implica un temps de nucleac16 molt curt,seguit d'un

aveny lent de la interfase.Aques� aveny ea suposa que va des

de la superficie cap a l'interior del reactant,f1ns a la con­

versi6 total en producte.

Segons la geometria del cristall i el tipue d'interfase

(cilindrica o esf�rica),hi ha diferente. equacione (7).En g�
neral,l'expreasi6 matematica per a aquest proc'e 's:

1-n
on

l_(l_x)l-n
............._--. k.t

per valore d6� entre O i 1

Quan n.O 1�expreesi6 general ens queda: g(x).x
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Quan n-l l'expressi� del proc's 'a:

(-1nC1-x)-IC.tl on Ig( x )--ln{ l-X�
Aqueat 's el que s'ano.ena Model Propagacional.

e-Lleis de Nucleaci�-Creixe.ent

Hi ha molts caeos de reaccione en qu6 es donen ele dos

processos .illultaniament.Aixb fa que hi hagl solapament en­

tre nuclis ja for.ats,o b' entre nuclls potenclals d'una in­

terfase verna que .'est� propagant.

Una de les equaclons en estat sblid .'s emprada per a­

quests processos 's la d'Avrami-Erofeev (a),que t' l'expressi6
general:

on \g( x).( -ln( l-x» 17j
Aquestes expresslons s6n valldee per n-l,2,3 ••• ,ara b'.

tamb' es troben valors lntermltjos degut al solapallent de

dos models purs.

Per n-l es pot observar que l'expressi6 llatemAtlca 's

la matelxa que pel Ilodel de crelxement.Ara b',el slgnlflcat
fislc de l'equaci6 d'AvraID1-Erofeev 'e .olt complex (9).

Prout 1 Tompklns (10) amplien la suposic16 de Garner 1

Halles que la reacci6 co.enya en els nuclis de reactants,so­

bre defectes cristal.lins,i inmediatament es formen ramifi­

cacions seguint ele defectes del cristall,sense que hi hagi
eolapament entre les cadenes formades,en el cas de que es tro

-

bln,el que fa que e'aturi el creixement.L'express16 .ate.�-

tica que es troba 'e:

x
on

Ara b&,aquesta expreesi6 estA limitada a l'estudi de

processoa per valors de x per sobre de 0.1 o 0.2,i 's inde­

terminada par t-O.
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d-lleis Oifueional.

En aque.t tipua de .odel,la velocitat dep'n del .ovi -

.ent de lee eap¡cies reactants cap a la interfase.Per tant,
la velocitat del proc's ve controlada pel traneport de .assa,

per la qual cosa el factor determinant ser� el gruix de la

interfase (que es considera constant),de forma que el trans­

port de .at�ria tan soIs depen del gradient de concentraci6.

A partir de les lleis de Fick de la difusi6 i conside­

rant que pot ser mono,bi o tridimensional,es troben diferente

equacions:
-Oifusi6 laminar.Equaci6 de Ta._an (11)

on

-Difusi6 cillndrica.Equaci6 de Valensi (12)

on g(x).x+(l-x)ln(l-x)

-Oifusi6 esferica.

Equaci6 de Jander (13)

03 (1_(1_x)1/3)2.K3•t on g(x).(1_(1_x)1/3)2
Equaci6 de Ginstling i Brounsbtein (14)

on g(x).(1-2X/3)_(1_x)2/3

A m'8 d'aquestes equacions n'hi ha d'altres que ta.b�

s6n difusionals,per� que s6n variants d'aquestes.

En la taula 3.1 es poden trabar les diferents expressiona

matemAtiques de g(x),eegons el model flsic considerat,que
s'han utilitzat en aquest estudie
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Taula 3.1

Resum de les expressions .ate.Atiques de g(x) 8egons
el .odel flsic considerat.

Model F!8ic Expressi6 de g(x)

Nucleaci6 en varies

etapes

Creixement
O<:n<l l_(l_x)l-n

l-n

-ln(l-x)

Nucleaci6-Creixe.ent (_ln(1_x)1/n·
Oifusionale x2

x-(l-x)ln(l-x)

Cl_(1_x)1/3)2
(1_2X/3)_(1_x)2/3

3.2.3-M�todes de cAlcul

Tal i com ja s'ha indicat anterioraent,les expre8sions

generals de les reaccions en estat salid s6n:

R.gim ieot�rmic:g(x). ¡:k(T).dt.k(T).t on k(T).koexp(-Ea/RT)

RAgl11 din�m1c :g(x). f:k(TI.dT•k01 JTexp( -Ee/RT) .er
o To

La g(x) ve determinada pel model f!sic utllltzat.(Tau­
la 3.1)
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L'expressi6 .ate.atice obtinguda per r.gi. dina.ic no

té resoluci6 in.ediata.En la biblioírafia es troben diferents

resolucions per aquesta integral (lS-17).El .�tode .'s e.prat
's el de Coata i Redfern,que resolen la integral per parts,
obtenint l'expressi6:

g(x)_ ko·R 2RT Ea
ln �ln (1-·----)-

T �.Ea Ea RT

Per tant,les expressions generals a les que s'apliquen
els diferents valors de g(x) i de n s6n:

R�gim isotermic

R�gim dinAmic

A partir del TG dinamics i isot�rmics,es prenen els va­

lors de Xi i Ti i Xi i ti,entre x.O.2 i x-O.8,i s'apliquen
aquestes equacions,amb el que s'obté,per cada model flsic i

cada ordre,un valor d'energia d'activaci6.En el cas del c�l­

cul per r�gim din�mic,el fet d'haver utilitzat aproxi.acions
en la resoluci6 de la lntegral,fa que el seu valor no sigui
prou flable.Pele valors de Ea i ka es prenen e1s obtinguts
per r�gim lsot�rmic;el .odel flsic es dedueix per comparaci6
entre els valore d'energla d'activaci6 obtinguts pels dos r!
gima,ja que en r¡gim laotarmlc es manté pr�cticament constant,
mentre que en el dinAmlc varla considerablement segons el m2
del.

Els cAlculs de Ea 1 ko pela diferents models s'han rea­

litzat 8mb un programa en llenguatge FORTRAN IV.

A partir dels valora de k(T),per un model i ordre con­

cret,obtinguta en r�gim isot�r.ic,es troben els parAmetres
termodin�.ics aplicant l'equaci6:
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Coneguta As" i AH" ,es pot trobar l' energia lli.re d'ac­

tivaci6 a partir de l'expressi6

.dG" - AH"-T IlS"
prenent com • te.peratura T,la .itja de le8 te.peratures de

les isotar.es emprades en els calculs.

3.3-Resultats experimentals

A continuaci6 es comenta amb detall.els resultata ob­

tinguta pele diferenta parametres c1net1ca 1 termod1namics,
aixi com el .odel fieic.segons el que es d6na la -reacci6�pe�
cada compost en concret.Tamb� s'han repreaentat,de forma co�
parativa e1s diferents termogrames en r�g1. d1nam1c,per cada

s¡rie:en quant ala TG en r�gim iaot6rmic,a'indiquen els ob­

tinguts per 3 productes diferents i-que tenen un .odel fisic

de reacci6 ta.b' diferent.Ara b',per un .ateix .0del,la for­

.a de les corbes no varia,aegons el compost,sino que tan aols

varien les temperatures en que s'han fet les isotermes.

3.3.l-Complexos aminats de crom (111) amb anione senzilla

El TG en r'gim dinamic (fig. 3.4) indica que l'interval

de temperatures en que es d6na la reacci6 's de 60-l80QC.

L'estudi cin�tic del proc'e de deshidrataci6-anionitza­

ci6 indica que es d6na segons un .ode1 fisic de NUCLEACI6,
amb un orare de reacci6 n-0.6.

En la taula 3.2 ea donen els valore dela diferente pe-
•

ra.etres cin6tics calculats tant en r�gim d1n�mic com 180-

termic.
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T.u1a 3.2

Ra.u1tat. pa1 .ode1 flsic de Nuc1eaci6 ••b n.0.6

Par¡.atra. R.Dina.ic R.Isoterllic

Ea(KJ/.o1) 102.7 107.5

10g ko 11.31 10.50

r2 0.9976 0.9965

.AH" (KJ/.o 1 ) ---- 103.8

.t1S"! o- ( cal/Kilo 1 ) ---- -13.1 !t1.2

LlG" (KJ/.o1) ---- 127.4

�1 TG en r�gim dinamic (fig.3.4) indica que l'interva1

de temperaturas en que es d6na la reacci6 6s entre 110 i

190QC.

L'eatudi cinetic del proc6s de deshidrataci6-anionitza­

ci6 indica que s'ajusta a un .ode1 flsic de NUCLEACI6 amb

un ordre de reacci6 n.0.65

En la taula 3.3 as donen als valors de1a par¡•• tra. ei­
netics calculats tant �n r�gim din�mic �om isot¡rmlc.
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Taula 3.3

Resultat8 pel .odel flsic de Nuc1eac16 a.b n-0.65

..
..

Pera.etres R.Dln&1I1c R.I8oter.lc

Ea(KJ/.ol) 124.8 125.9

10g ko 14.22 11.94

r2 0.9924 0.9836

AH" (KJ/.ol ) ---- 121.9

AS":t. O' (cal/K.ol) ---- -6.7 tI

AG" (KJ/llol) ---- 134.5

ptrdua
de pea

%
1.0

2.0

3.0

4.0

5.0

6.0

70 90 110 130 150 170 190 210 gC
T

Flg.3.4-Teraogravl.etrles en r�gll1 din�mlc
pele COllpostos trans-\crF(en)2(H20)IX2 en

que X-Cl,8r.I.I/2 52°6
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tr.n.-lcrF'en)��2

El TG en rlg1. dina.ic per a�ueet co.post (f1g.3.4) 1n­

d1ca que l'1nterval de te.peratures en que es d6na la reac­

ci6 6s entre 140 1 2000C.Aquesta reacci6 de desh1dratac16-

an10n1tzac16 es d6na s.gone un .ode1 fle1c de CREIXEMENT,
a.b un ordre de reacci6 n-0.4

En la taula 3.4 s'1ndiquen e1s valore obtinguts pels
diferents para.etres cin�t1cs calculats tant en r�gim dinA­

mic com isotermic.

Tau1a 3.4

Reeu1tate pel mode1 fleic de Creixement amb n-0.4

ParA•• tree R.OinAllic R.Isotltr.1c

E8(K�/.ol) 152.8 151.9

10g ko 16.40 14.98

r2 0.9903 0.9948

AtI(K�/.o1) ---- 148.2

.aS"� <:r (ca l/KilO 1 ) ---- 15.3 t1.2

C.G"(K�/.01) ---- 119.1

A partir del TG en r&gim dinAmic (fig.3.4) es pot veure

que la reacci6 es d6na entre 100 i 1600C,observant-se tan
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8018 un canvi de pendent Cluan comenC;a la de8colllpo8ici6.Per
tal de veure 8i en l'1nterval estudiat (X-0.2-0.8) hi ha des

-

compósici6,es repre8enta g(x) enfront de 1/T:s'ob8erva una

bona recta.el que indica que en aquest 1nterval,tan 80ls h1

ha un proc's.

L·estudi cin�t1c rea11tzat 1nd1ca que la reacci6 es d6-

na eegons un model fisic de NUCLEACIO-CREIXEMENT ,amb un o�
dre de reacci6 n-l.S.En la taula 3.5 e8 donen els valors ob

-

,

t1nguts pels d1ferent8 parA.etree cin�tice que s han calculat

tant en r�gim dinamic com 1sot�rmic.

Taula 3.5

Resultats pel model fisic de Nucleac16-Cre1xement,per
n-l.S

Parametres R.OinAm1c R.Isot�rllic

Ea(KJ/mol) 142.5 146.4

log ko 16.66 16.09

r2 0.9961 0.9979

AH;(KJ/llol) ---- 144.8

Ll s".t a (ca l/Kilio 1 ) ---- 12.3 fO.6

AG" (KJ/llol) ---- 122.9

En el TG d1nAm1c (f1g.3.S) es pot veure que la reacc16

t' lloc entre els SS 1 els 110QC.Ara b'.aquest producte '8

h1dratat,i l'a1gua d'hidrataci6 1 de coord1naci6 es poden
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pe�d�e .i.u1t¡nlament.Pe� p08a� de manlfest el en l'inte�val
de x.O.2-0.S,que •• en 81 que e. fa l'estudi einAtie,hi ha

8upe�poslei6 de p�oees808,e8 �ep�esenta g(x) davant de lIT
(fig. 3.6) i e'Qbse�va que hl ha dues �eetes ben definides:

una ent�e 0.2-0.3 i l'a1t�e ent�e 0.3-0.S.Es pe� aix� que en

aquest eas,l'estudl einAtie s'ha �ealltzat pe� x.0.3-0.7.
6'han p�es valo�s fin. 8 x.O.? enlloe de fins a 0.8 ,ja que

d'aquesta fo�ma la eo�ba estudiada es .imat�lea.

p¡rdulI
'de p••

S
l.

3.

4.0

5.0

5.84%
6.

.

60 80 100 120 140

Fig.3.5-Te�mog�avimet�les en �agl. dinamle
pela eompostos t�sns-1C�F(tmd)2(H20)IX2
pe� X.Cl,B�,I,l/2 52°6
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11(·)

12.2

12.1

12.0

11.

//
11.

11.

2.7� 2.75 2.76 2.77 2.78 2.79 103/T

Fig.3.�Representaci6 de g(x) davant de 1/ T

pel .odel de Nucleaci6-Creixement per n-3.5

LAestudi cin¡tic de la reacci6 permet veure que es d6-
•

na s8gons un model flsic de NUCLEACIO-CREIXEMENT 8mb n-3.5.

En la taula 3.6 es donen els valora obtinguts,tant en regim
din¡mic com isot¡rmic,pels diferents par¡metres cln�tlcs�

Taula 3.6

Resultats pel model flsic de Nucleaci6-Cre1xement,per
n-3.5

ParAmetres R.DinAmic R.Isotltrmic

Ea(KJ/1l01) 63.2 60.8

10g ko 8.13 6.37

r2 0.9941 0.9931
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Tau1a 3.6 (eont)

ParAmetree R.OinAmie

6w'(KJ/mo1) ---- 57.7

A S":! (J' (ca l/K.o 1 ) ---- -31.7 !t0.S

�G"(KJ/mo1) ---- 100.5

En el TG dinAmic (fig.3.S) es pot veure que l'interva1

en que es d�na la reacci6 '8 entre 85 i 10SQC.Ara b',a l'i­

gual que en el cas anterior,hi ha aigua d'hidrataci6,que ee
,

pot perdre 8i�ultaniament amb la de eoordinaei6.Per veure 8i

entre .-0.2-0.8 hi ha euperposici6 de proeees08 es represen­
ta g(x) davant de lIT i s'obtE una Cniea reeta,que indica que

quan hi ha un 20% de reacei6 ja no queda aigua d'hidrataei6.

L'estudi ein�tie de la reacci6 per.et veure que es d6na

segone un mode1 fisic de NUCLEACI6-CREIXEMENT ,amb un ordre

de reacci6 n-3.S.En la taula 3.7 s'indiquen e1s valors ob­

tingute pele diferente parAmetree ein'tics que s,'han calculat
,

tant en tagim dinA.ic com isotermic.
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T.ula 3.7

Reeultats obt1ngute pel .odel de Nucleac16-Cre1xellent

8mb n-3.5

Parllllletres R.D1nall1c R.leotlrll1c

E.(KJ/lDol) 54.9 44.6

log ko 7.78 3.98

r2 0.99C6 0.9947

�';(KJ/llol) ---- 41.5

As".. <T (cal/Kmol) ---- -42.6 ;tO.4

AGJI(KJ/.ol) ---- 106.4

En el TG d1n�m1c (f1g. 3.6) es pot veure que l'1nterval
de temperatures en que es d6na el proe's de desh1dratae16-

an1on1tzae16 6e entre 110 1 lS0QC.

L'estudl elnet1e de la reaee16 per.et veure que aquesta
•

eeguelx un lIodel fis1c de NUCLEACIO-CREIXEMENT ,8mb un ordre

de reacc16 n-3.En la taula 3.8 es d6nen els valora obt1ngute
pele dlferente par&metrea c1net1ea que s'han calculat tant en

...

riglm laoter.le com dlnAmlc.
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Taula 3.8

Resultats obtinguts pel _odel de Nucleac16-Cre1xe.ent

per n-3

ParA.etres R.Oinllllic R.Isotarm1c

Ea(KJ/.ol) 68.4 69.3

log ko 8.86 6.67

r2 0.9978 0.9984

Ll�(KJ/.ol ) ---- 66.0

AS".tcr (cal/Kmo1) ---- -22.4 iO.5

AG" (KJ/_ol) ---- 1e3.7

En el TG dina.ic (f19.3.6) es pot veure que la reacc16

es d6na entre e18 160 i e18 l850C,superposant-se amb el pro­

cls de pescomposici6 de 1·ani6.Per tal de veure si entre

x-O.2-0.8,que es la zona en la que 8S vol fer l'estudi c1n¡­

tic,h1 ha descomposici6,e8 representa g(x) davant de l/T:en

aquest cas s'observa una Onica recta,la qual cosa 1ndica que

en el tram estudJat tan soIs hi ha un proc6a:1a deshidrata­

ci6-anionitzac16.

L'estudi cin�tic rea1itzat per.et veure que aquesta reac
"

-

ci6 es d6na se90ns un model flsic de NUCLEACIO-CREIXEMENT

amb un ordre n-2.5.Ara b',aquesta reacci6 ta.b6 s'ajusta a

un medel flsic de NUCLEACIÓ 8mb un ordre n-2.
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El. valore obtlngute pele diferente para.etree ein'

tics calculats tant en r¡gi. dinAmie eom 1eot¡rmlc,pel .0-
del de Nucleac16-Crelxe.ent,ee donen en la taula 3.9

Taula 3.9

Resultate obtlngute pel model de Nucleac16-Crelxement

per n-2.5

paralletres R.DlnAmlc R.Isot'r.lc

Ea(KJ/.ol) 97.4 107.4

log ko 10.47 10.09

r2 0.9914 0.9953

11.1(KJ/lDol) ---- 103.6

AS".tCT (cal/Kmol) ---- -15.0 %0.8

L1G" (KJ/.ol) ---- 131.3

En el TG dlnA.ic,flg.3.7,es pot veure l'1nterval de te�
peratures en que es d6na la reacci6,que 6s entre 100 1 220QC.

Ara bA,el fet que el producte no s1gui anhidre 1 que la p�r�
dua d'aigua d'hidrataci6 es euperpoei amb la p�rdua d'algua
de coord1naci6,pot afectar l'estudi cin�tic.Per veure el en­

tre x-0.2-0.8 hl ha m6s dtun proc6s,es repr�sente. la'

g(x) davant de l/T,donant una sola recta.Per tant,en aquest.
lnterval,tan eols hl ha la reacc16 de desh1drataci6-anlonlt­

zac16.
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L'eetudi elnatie de la reace16 poea de .anlfeet que

aqueet8 ee d6na aegon8 un model fiai,c de NUCLEACI6 ,8mb un

ordre de reacei6 n-0.2.En la tau1a 3.10 ee poden veure ele

valora obtlngute pele diferente par¡.etree c�n¡tlee que e'han

calculat tant en raglm din�mie eo. laotar.ie.

Taula 3.10

Resultate obtingute pe1 mode1 de Nueleac16 8mb n-0.2

ParAmetres R.Dln�lDlc R.I80t�rmlc

Ea(lCJ/.ol) 126.3 135.5

log ko 12.45 11.92

r2 0.9995 0.9953

A ti (KJ/IICll) ---- 131.4

AS1tcr' (cal/Kmol) ---- -6.8 +1.9
-

AG"(KJ/mo1) ---- 144.7

En el TG dln�mle (fig.3.7) es. pot veure que la reacci6

es d6na entre ele 120 1 els 220QC.

L'estudi eln�tlc de la reacci6 posa de lDanifest que a-
"

queeta e8 d6na eegons un model fisie de NUCLEACIO,amb un or-

dre de reaeei6 n-0.3.

En la taula 3.11 ee poden trobar els valore obtlngute
pele diferente parAmetres elnatics que s'han calculat tant en
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Tau1a 3.11

Reeu1tate obtlngute pe1 .ode1 de Nuc1eact6 a.b n-0.3

ParA.etree R.DlnAmlc R.Isot¡rmlc

Ea(KJ/llo1) 140.5 137.4

10g ko 14.23 12.00

r2 0.9996 0.9996

A.I(KJ/mo1) ---- 133.1

A5J1t (1' (ca1/Kllo1) ---- -6.6 tO.7

AGJI(KJ/llo1) -�-- 146.4

pllrdue
de pe.

S

1.0

2.0

3.0

".0

5.0

Flg.3.7-Terllogravlmetrlee en rlglm dtnAmic pele compoetoe

trane-ICrF(chx)2(H20>l X2 per X-Cl,Br,I,l/2 52°6

60 eo 100 120 ¡,.o 160 180 200 220 2..0QC T
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En el TG dinAmic (fi9.3.7) es pot veure que l'interval
de te�peratures en que es d6na la reacci6 's entre 180 i

235QC.

A partir de l'estudi cin�ticie8 posa de manifest que
•

la reacci6 �, lloc eegone un model fleic de NUCLEACIO, •• b un

ordre de reacci6 n-0.3.

En la taula 3.12 ee poden trobar ele valore obtinguts
pele diferente parAlletres c,1n�tice que s'han calculat 'tant en

..

rAgim dinAmic com isotarmic.

Teula 3.12

Resu1tats obtinguta pel model de Nuc1eeci6 8mb n-0.3

ParAmetres R.OinAllic R.IsotArmic

.

Ea(KJ/mol) 220.5 224.1

10g ko 22.61 20.74

r2 0.9988 0.9975

.6 .lCKJ/ll01) ---- 219.6

AS�t (j (ca1/Km01) ---- 35.3 *0.6

AG�(KJ/.ol) ---- 150.4
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A partir del TG dinAm1c (f1g. 3.7) es pot veure que la

reacc16 ee d6na entre ele 150 i ele 200aC.Ara b',es pot ob _-
-

servar que la reacci6 de deshidratac16-anionitzaci6 es ce�a!
ca a.b la descomposici6.Per tal de veure 8i aix& afecta a

l'interval de reacci6 estudiat (x.0.2-0.8).ee representa g(x)
davant de l/T.amb la qual cosa s'obta una sola recta:aix& 1n

-

dic. que el proc's de descomposici6 s'inicia despras de X.

0.8.
..

A partir de l'estudi cinetic es pot veure que la reacc16
#

s'ajusta a un .odel fieic de NUCLEACIO amb un ordre de reae-

ci6 n.O.S.Ele valore obtingute pele diferents parAmetree
cin�tics ealeulats tant en r'g1m dinAmic eom ieot�rmie.ee
donen en la taula 3.13.

Taula 3.13

Resulatae obtlngute pel model de Nue1eaei6 amb n.O.S

ParAlDetree R.01nAm1e R.leot'rmic

Ea(K:J/1l01) 177.4 171.6

log ko 19.13 17.31

r2 0.9978 0.9995

A.I (K:J/1l01) .._-- 167.6

6,S":tct (cal/Kllo1) ---- 17.8 tO.7

AG" (K:J/mo1) ---- 134.2
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A partir del T� d1nA�1c (f1g.3.8) ea pot veure que la

reacc16 es d6na entre 85 1 120QC.

L'estud1 c1n�tic rea1itzat per.et veure que aquesta reac
. -

c16 es d6na segons un .ode1 fisic de NUClEACIO-CREIXEMENT
amb un ordre de reacc16 n-3.

En la tau1a 3.14 es troben ele v.lors obtinguts pele d!
•

ferents parametree c1n&t1c6 calculats tant en regim d1n�m1c
com isot�rmic.

Taula 3.14

Resu1tats obtinguts pel model de Nucleac16-Cre1xement

per n-3

ParAmetres R.D:l.nAm1c R.lsotllrm1c

ea(K�/mol) 50.0 51.5

log ko 5.89 4.76

r2 0.9934 0.9953

AH" (K�/1D01) ---- 48.4

�S�:t. o: (cal/Kmol) ---- -39.1 .±0.4

AG" (K�/1I0 1 ) ---- 109.2

trans-ICrF(en)(tmd)(H20)(sr2

A partir del TG d1nAm1c (f1g.3.8) es pot veure que la

reacci6 es d6na entre els 90 1 ele l40QC.
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A partir de l'estudi cinatic raalitzat es pot veure que

la reacci6 t' lloc eegon. un _odel flsic de CREIXEMENT.a.b
un ordre de reacci6 n-0.2.

En la tau18 3.15 es poden trobar els valora' pele dife­

rente para.etree c1netice tant en r�g1m·d1namic com ieot�r.ic.

Taula 3.15

Resultats obtinguts pel lIodel de Creixe.ent 8mb n-0.2

Parflmetree R.D1n�1I1c R.leotar.ic

Ea(KJ/_ol) 96.1 95.0

log ko 11.48 10.10

r2 0.9947 0.9920

Ll ti(KJ/mol) ---- 91.7

ASJlt� (cal/Kmol) ---- -14.8 J:.0.9

AGJI(KJ/lDol) ---- 116.3

A part1r del TG dinAmic (f1g.3.8) es pot veure que la

reacci6 es d6na entre els 145 1 els 205 QC.

L'estudi c1nAt1c realitzat permet determinar el model

fleie eegone el qual es d6na la reacci6.En aquest cae.el
model fleic 'e de NUCLEACI6.amb un ordre n-l:ar� b'.tamb'
s'ajueta a un modal flsic de CREIXEMENT 8mb n-0.2.Ai»6
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no ha de sorprendre,ja que .atemAtieament.el .odel de nuelea
-

ei6 pe� n-l t' la mateixa expreesi6 que el de ereixement

par n-O.

p�rdua
d" pae
¡'

1.0

5.0

2.0

3.0

4.0

6.0

70 90 110 130 150 170 190 210 QC T

Fig. 3.a-Termogravimetriee en r�gim dinAmie pele
eompostos trans-ICrF(en)(tmd)(H20)JX2 ,per

X-Cl,Br,I,1/2 S206

En la taula 3.16 es donen els valore trobate pele di­

ferente par�metree ein�t1es que s'han ealculat tant en r�gim
dinAmic eom ieot�rmie.pel model de ereixement.
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Tau1a 3.16

Reeultate obtinguts pel model de Creixement per n-0.2

Par¡lIetres R.Oinamie R.Isot�rmie

Ea(K:J/mo1) 116.8 114.1

10g ko 12.67 12.72

r2 0.9965 0.9884

�.I(K:J/mo1) ---- 108.7

Asl t,c::r ( ca l/Kilo 1 ) ---- -12.1 iO.6

6G1(K:J/mol) ---- 131.3

trans-!CrF(en)(tmd)(H20) IS2�

A partir del TG dinamie (fig.3.8) ee pot veure que la

reaeci6 ee d6na entre 135 i 1800C.Ara b',es pot obeervar que
el proe�e de :deshidrataei6-anionitzaei6 es cavalca amb l. de�
cOllpoeici6.Per tal de veure si aixb afecta a l'interva1 de

reacci6 eetudiat (x-0.2-0.8),es representa g(X) davant de lIT
amb la qual cosa s'obtA una sola recta.Aixb indica que el pr�
c's de descomposici6 s'inicia quan ja s'ha produtt mAs del

80% de la reaeei6.

L'eetudi cin�tie rea1itzat permet veure que la reacci6
"

tA lloe eegons un lIodel fieie de NUCLEACIO-CREIXEMENT allb

un ordre de reaeci6 n-2

En la taula 3.17 es poden trobar els,va1ors obtinguts,
pele diferente parAmetres cineties calculats tant en regim
din�mic eom isot�rm1c.
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Taula 3.17

Reeultate obtingute pel model de Nucleac16-Creixement 8mb

n-2

ParAmetres
-

R.OinA1R1c R.leoterllic

Ea(KJ/llol) 114.1 125.8
.

log ko 12.47 12.54

r2 0.9925 0.9979

AH" (KJ/.ol) ---- 122.1

AS" :1: (J' (ca l/Kilo 1 ) ---- -3.9 -0,8

.AG" (KJ/llol) ---- 129.3

trane-ICrF(chx)(tmd)(H20)IC12

En el TG d1nAmic (f1g.3.9) es pot veure que la reacc16

es d6na entre ele 75 1 ele 205 QC.E1 fet que e'1n1c1�a rea�
c16 a tan baixa temperatura i la pres�nc1a d'a1gua d'hum1tat

d1ficulten l'eetudi cin�t1c.

En representar g(x) davant de lIT (f1g.3.10) ee pot veu
-

re que ele punte entre x.O.2-0.3 ee deev'en de la 11nlalitat:
per tant,per 1'8Studi cin�tic 8e prenen valore de x entre

0.3-0.7.El fet de prendre valore fine a 0.7 1 no fine a x-

0.8 '8 amb la finalitat d'agafar un tram de corba ei.¡tric.
en el qual,l'efecte del per!ode accelerator1 1 deceleratorl

s1gu1 �gual.
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pardu.
d. p.e

S

6.0

7.0

eo 100 120 140 160 180 200 220 OC T

Fig.3.9-Termogravimetria en r�gim dinamic

pela co�poatos trens4crF(chx)(tmd)(H20)lX2
(X.Cl,Br,I¡1/2 52°6)

14.2

14.0

13.8

13.6

13.4

13.2

13.0

g(x)

15.1.

15.6

15.4

15.2

15.0
14.S

14.6

14.4

2.24 2.28 2.32 2.36 2 ••0 2.44 2.4S 2.52 1/T'10

Fig.3.10-Representeci6 de g(x) davent de lIT pel model de
nucleaci6 (n.O.4),pel t1PrF(chx)(tmd)(H20)IC12



193

A partir de l'estudi einetic realitzat,es pot veure que
la reaeci6 es d6na eegone, un model fi8ie de NUCLEACIÓ .mb

un ordre de reaeci6 n.O.4.Ele valore obtinguts pels diferente

para.etres einetiee ca1cu1ats tant en regim din�mic com iso­

t�rmic,es troben en la taula 3.18.

Taula 3.18

Resu1tat. obtinguts pel model de Nucleaei6 8mb ".0.4

ParAmetres R.DinAmie R.lsoter.ie

E8(KJ/ll01) 72.7 71.5

log ko 7.12 5.60

,.2 0.9948 0.9942

L1.1 (KJ/IIO 1 ) ---- 68.2

4S"i O" (eal/Kmol) ---- -35.4 �1.3

4G"(KJ/llol) ---- 128.1

trans-rCrF(ehx)(tmd)(H201!Br2

A partir del TG din�mic (fig.3.9) es pot veure que l·i�
terva1 de temperatures en qu� es d6na la reaeei6 és de 85 a

225 OC.
•

L·estudi einetie realitzat permet veure que la reaeei6

es d6na segons un lIodel fisie de NUCLEACI6 amb un ordre de

reaeei6 n.O.3.Els valors obtinguts pels diferents p.ar�metres
ein�ties: que s:han ealculat tant en r�gim din�mie com iso­

t�rmieíes troben en la taula 3.19.
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Taula 3.19

Reeultate obtingute pel .odel de Nucleac16 8mb n-0.3

Par¡metree R.Din�lIic R.Isot¡r.1c

EaCKJ/mol) 143.5 140.2

log ko 14.80 13.27

r2 0.9999 0.9978

¿1..r(KJ/mol) ..._-- 136.6

�S"t CT'(eal/Kmol) ---- -0.5 +2.8
-

AG"CKJ/mol) _ .._- 137.0

trans-lcrF(ehx)(tmd)(H201112

A partir del TG d1nAmie Cfig.3.9) es pot veure que la

reacci6 ee d6na entre 100 i 220QC.

L'eetudi cinetie realitzat permet veure que la reacci6

ee d6na eegone un model fíeie de,NUCLEACI6,amb un ordre de
re8cci6 de n-0.5.

Ele valore obtingute,pele diferente parametree clnetlc$
calculats tant en r&gim dinAmic com 1eot¡rmic,es dOnen

en la taula 3.20.
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T8ula 3.20

Resultats obtinguts pel Model de Nueleaei& 8mb n-0.5

Para.etree R.Din�.ie R.leotar.ic

Ea(KJ/.ol) 94.9 108.6

log ko 9.40 9.60

r2 0.9890 0.9875

A.I(KJ/llol) ---- 104.9

LlSJIÍt (j (cal/K.ol) ---- -17.4 �l.l

AGJIÍ (KJ/mol) ---- 137.8

A

re que
ei6 .s

partir del TG en r�gim dinAmie (fig. 3.9) es pot veu
-

l'interval de temperatures en el qual es d6na la reae
-

entre 85 i 205 OC.Ara b',es pot observar que el proe'e
de deshidrataei&-anionitzaei&es eavalea amb el de deseompo­
eiei&.Si es representa g(x) davant de l/T,ene d6n� una bona

reeta,amb una lleugera desviaei6 entre x.0.75-0.8.Per tal

de que el proe's de deseomposiei6 no afeeti a l'estudi rea­

litzat,s'ha fet entre valors de x de 0.25-0.75.

L'estudi einetie realitzat permet veure que aquesta reae

ei6 es d6na segons un model flsie de NUCLEACIÓ,amb un ordre-
n-0.5.

..

Els valors obtinguts pels diferents parametres eineties
ealeulats tant en r¡gim �ln�mie e�� isot�rmi�,es troben en

la ta�18 3.21.
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Tau1a 3.21

Resu1tats obtinguta pe1 model de N�cleaci6 ••b n-0.5

ParA.atres R.OinA.ic R.IsotAr.ic

Ea (K:Jj.ol) 185.0 175.3

10g ko 20.26 17.96

r2 0.9981 0.9894

A.I(KJ/mol) ---- 168.2

LlS�t (]" ( ca l/Kmo 1 ) ---- 19.0 iO.7

A G� (KJ/mo1) ---- 155.0

3.3.2-�omplexos aminats de crom (III) amb anions cianurats

trans-!CrF( chx )2!l:!20) I INi(CN ),.L

A partir del TG dinAmic (fig.3.1l) •• pot veure que la

reacci6 es d6na entre 110 i 135 QC.Ara b8,aquest proces 8S

solapa amb el de p�rdua de l'aigua d'hidrataci6.Per tal de

veure si aix& pot afectar a l'estudi cinAtic,s'ha represen­
tat g(x) d.vant de l/T,observant-se que entre X-O.2 i x.O.8

801s hi ha una recta,el que�ndica que en aquest interval
tan sols hi ha la reacci6 de deshidrataci6-anionitzaci6.

El$ TGe isot�rmics s'han realitzat deepres de ter un

escalfament previ per eliminar l'aigua d'hidrataci6.

L·estudi cinetic per.et vaure que aquesta reacci6 es

d6na segons un lIodel, fisic de NUCLEACI6-CREIXEMENT ,amb un

ordre de reacci6 n-4.Els resultats obtinguts en rAgim
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d1nam1c 1 1sot¡r.1c,pels diferent. par¡metres cin¡t1cs es

troben en la taula 3.22.

Taula 3.22

Resu1tats obt1ngutB pel .ode1 de Nucleaci6-Creixement,per na.

Parametres R.Dinllm1c R.Isot�rllic

Ea(KJ/llo1) 64.0 66.5

10g ko 7.55 6.53

r2 0.9756 0.9930

A H" (KJ/.ol ) ---- 63.2

AS�! Q'" (cal/Kmo1) ---- -31.1 ,:!0.4

AG"(KJ/mol) ---- 114.1

90 100 110 120 130 140 QC T

Fig.3.11-Termogravimetria en rag1m
dinsllic deIs compostos

trans-ICrF(chx)2(H20)llM(CN)41
per M-N1,Pd,Pt
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A partir del TG dinAmic (f1g.3.ll) ee pot veure que la

reacci6 es d6na entre 105 1 l35QC.Ara b',el proc's de deshi­

drataci6-anionitzaci6 se solapa amb el de p�rdus de ¡'sigua
d'hidrataci6.En representar g(x) davant de lIT (fig.3.l2)
s'observen tres rectes.El tram en el qual tan soIs h1 ha un

proc'a 's entre x-0.25 i x-0.75,i 's en aquest 1nterval en

el que es fa l'estudi c1n�tic.

gex)
.

12.3

12.2 /;
12.1

12.0

11.9

11.8

Fig.3.l2-Representaci6 de g(x) da­

vant de lIT per X-0.2-0.a,per un

model de Nucleaci6-Cre1xement amb

n-3

Aquest estudi cinet1c permet determinar el .odel flsic

que segueix la reacc16,que en aqueet ca� 's de NUCLEACI�­
CREIXEMENT amb un ordre de rescc16 n-3 •

En la taula 3.23 es poden trobar els valore obt1ngut8
pela diferents parAmetres c1n�tic8 calculats,tant en
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-.

r¡g1m d1n�m1c com 1sotermic.

Teula 3.23

Resultats obt1nguts pel model de Nucleac16-Cre1xe.ent amb

n·3

ParAmetres R.D1nAm1c R.Isot�rm1c

Ea (K:J/llol) 63.9 67.2

log ko 7.69 6.94

r2 0.9745 0.9929

AH"CKJ/mol) ---- 64.0

AS';t. (j (cal/Kmol) ---- -29.2 fO.4

AG/(K:J/mol) ---- 111.2

trans- fCrF(chx)(tmd)(H20l( Ipt(CN)J.

A part1r del TG dinAmic(fig.3.ll) es pot veure que la

reacci6 es d6na entre 90 1 l20QC.Ara bA,el procAs de desh1-

dratac16-anionitzac16 se solapa amb la p¡rdua d'a1gua de cr1s
-

ta11 tzaci6 .De. totes formes ,en representar g(x) davant de lIT

per x entre 0.2 1 O.B,s'observa una Onica recta,f.t 1nd1ca­

tiu que en aquest 1nterval tan sole es d6na un proc'e.

L'estud1 c1net1c permet determinar que la reacc16 ee

d6na segone un model fIeic de NUCLEACIO-CREIXEMENT ,8mb un

ordre de reacc16 n.2.
-. -.

Els valore obtingute pele diferente parametree c1net1cs

tant en r¡gim din�mic co� isot¡�mic,es troben en la taula

3.24.
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Taula 3.24

Reeultate obtingute pel model de Nucleaci'-Creixe.ent per

n-2

"arA.etree R .04.nlllllic R.leotermic

Ea(K=t/lllol) 83.0 93.5

log ko 11.71 10.70

r2
-

0.9963 0.9920

AtI(K=t/mol) ---- 90.4

65"% cr (cal/Kmol) ---- -11.9 +1.1
-

AG" (K=t/mol) ---- 109.1

El TG dinAmi.c (fig.3.l3) indica que la reacci6 ee d6na

entre 135 i 200QC.Ee pot observa� que el procle de deehi­

drataci6-anionitzaci6 se eolapa amb la descomposici6:de to­

tes fo.rlles,en representar g(x) davant de lIT en l'interva1

de x-O.2-0.8,es troba una tinica recta, la qual cosa indica

que hi ha un eol procls.
• •

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

reacci6 es d6na segons un modél fleic de NUCLEACI6,amb un

ordre n-0.7.

Ele valors obtingute pele diferente parametres cinetice
calculats tant en r�gim din�mic com isotermic,es trobe� en

la taula 3.25.
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Taula 3.25

Resultate obtingute pel .odel de Nucleaci6 ••b n-0.7

..

ParA.etree R.DinAmic R.Isotermic

Ea (K:J/1l01) 156.2 162.6

10g ko 16.41 16.27

r2 0.9991 0.9969

tJ.tI (K:J/1D01) ---- 158.9

As1t o- (cal/K.ol) ---- 13.1 .t1.7

4G1(K:J/mol) ---- 134.8

El TG dinAmic d'aquest compost no permet diferenciar

entre les mo1�cules d'aigua d'hidrataci6 i la de coordinaciO.
aixl com tampoc permet eeparar la reacci6 de dehidrataciO­

anionitzaciO de la descompoeiciO.E� per aix� que no ha estat
..

possible realitzar 1 estudi cin�tic.

El TG dinAmic d'aquest compost mostra una certa separa­

ci6 entre les aigues d'hidratacl6 i el procle que ee vol ee­

tudiarJara.bl,no tota l'aigua d'hidrataciO es perd en la pri­
.era etapa,sino que hi ha �na certa part que es perd junta­
ment amb la de coordinaciO.Per altra banda" no se eepara
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gaire b' el producte final,de la descompos1ci6.Degut a aquests

prob1emes,ha .estat. i.•poss1ble la rea11tzac16 del TGs en r�-

91. 1sotlrm1c.(F1g.3.l3)

p�rdua
de pea

% 1

2

3

4

5

6

120 140 160 180 200 oc
T

F1g.3.l3-Termograv1metr1a en r¡gim
d1n�mic dels compostos del tipus
trans- CrF(aa)(H20) Fe(CN)S(NO)
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3.3.3-Complexos polinucleers de cromeIII) 8mb pont bromur

A partir del TG din�mic (f1g.3.14) es pot veure que la
reacci6. de formaci6 del compost dinuclear 8S d6na entre 115
i 140QC.

L'estudi ein¡tic realitzat indica que aquesta reacci6
es d6na se90ns un mopel flsic de NUCLEACIÓ-CREIXEMENT.amb un

ordre de reacci6 n-3.

E1s valors obtinguts pels diferents parAmetres ein'tics
calculats tant en r�gim din�mic co.isotArmie,es troben en la
3.26

Taula 3.26

Resultats obtinguts pe1 model de Nucleaci6-Creixement per
n-3

Par�metres R.Din�mic R.lsot!rmic

Ea(KJ/mol) 83.4 82.2
.

log ko 9.89 8.42

r2 0.9961 0.9941

AH" (KJ/mo1) ..--- 78.8

ASI:t el" (cal/Kmol) ---- -22.5 .t0.8

AG'I(KJ/mol) ---- 116.5
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Fig.3.l4-Termogravimetria en rAgim dinAmic

deIs compostos del tipus 1�erF2Br(chx)(H20)r
i lcrF2(en)(H20)2IBr

A partir del TG dinAmic,(fig. 3.14) es pot veure que

la reaccie. de formacie del tr!mer es d6na entre els 145 i

e1s 205 QC.

A partir del c�leu1 ein�tie realitzat es pot determinar

que el model f!sie segons el que es d6na aquest pro�8s 6s

de NUCLEACle-CREIXEMENT,amb un ordre de reaeei6 n-1.75.

E1s valors obtimguts pels diferents

ties,ealeulats tant en r�gim dinamie eom

ben en la taula 3.27.

parametres eina-
..

isotermie,es tro-
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Tau1a 3.27

Res.u1tats obtinguts pe1 mode1 de Nucleaci6-Creixement per
n-l.75

ParAmetres R.Dinltltic R.Isotllrmic

Ea(KJ/mol) 79.1 76.4

10g ko 8.99 1.13

r2 0.9966 0.9943

A tI(KJ/mol) ---- 72.57

AS#!t (1' (cal/Kmol) ---- -33.3 ±O.4

LlG#(KJ/llol) ---- 136.9

En la taula 3.28,es poden trobar els resultats obtin­

guts pels diferents parAmetres estudiats,en les diverses

series de compostos en les quals s'ha realitzat l'estud1 ci­

n�tic de la reacci6 de deshidrataci6-anionitzac16.



Tsula 3.28

COMPOST ....d.1.ordr. E.(�/.ol) loO kO .os'(o.J.¡It801) .a H"(KJ/oo1) LlG'(KJ/oo1) .oH(KJ/oo1 ) .<1T rooeelO

t,.n.�rF,.nl��2
C1- eh Muel .. 0.6 107.5 10.50 -13.1 103.8 121." 51.1 60-180
Br- elo Muel ••0.65 125.9 11.'" -6.7 121.9 13".5 11.1 110-190
1- el. Cret•• ,O,. 151.9 lA.9B 15.3. , 1"8.2 119.1 31.2 I..O-Z00

SZO�- el. Mue-Crela,l.5 I ..B ... 16.09 12.3 1..... 8 lZ2.9 100-160

tr.".�rF,todl��2
C1- tr.n. Mue-Cr.la.3.5 60.1 6.37 -31.7' 52.1 100.5 61.6 B5-100
Br- tren. Nuc-Cr.lx.3.5 ..... 6 3.9B -"2.6 .. 1.5 106." 68.7 B5-100
1- e18 Mue-erel.,3 &9.3 &.&7 -22." &6.0 103.7 "7.1 110-150

S20�- trene/el. Mue-Cr.la.2.5 107." 10.09 -15.0 103.6 131.3 1(,0-185

tr.n.�rF,.nl,todl,H�2
C1- tren. Nue-Creh .3 51.5 ".16 -39.1 "8." 109.2 38.8 85-120

Br- ele Cr.lx.,O.2 95.0 10.10 -l.e.1 91.1 116.3 '''.0 90-1"0
r- el. Cr.lx.,O.2 11.... 1 12.72 -12.1 108.7 131.3 1"5-205

52°:- el. Nue-Crel".2 125.8 12.s.e -3.9 122.1 129.3 135-180

tr.n.�erF,eh·I��2
Cl- eh Nucl ••O.2 135.5 11.92 -6.1. 131." 1..... 7 53.9 100-220
Br- eh Muel ••0.3 131 .... 12.00 -&.6 133.1 1"6." 80.6 120-220
r- elo Huel.,O.3 22".1 20.7" 33.3 219.6 150." 85.5 180-235

520�- ele "vel. ,0.5 171.& 17.31 17.8 161.6 13.e.2 150-200

tr.n.�rF,eh·l(todl,H�2
el- el. Huel. ,O •• 71.5 5.60 -35 .... 68.2 128.1 20.2 15-205
Br- el. Huel • .0.3 1"0.2- 13.27 -0.5 136.6 131.0 17.0 85-225
r- el. Muel ••0.5 10B.& 9.60 -17 .... :

10.-.9 131.8 100-220

S20�- el. Nucl ••O.5 175.3 17.96 19.0 168.2 155.0 85-205

...,
O
01



Taula 3.28 (cont)

CDHPOST ....del.Drdr. E.(K�/.ol) log ko OS"(ed/K.ol) Ow'(K�/.ol) lIG"(K�/.ol) .aH( K�/.ol) .oT r••eel6

tr!n.�rF,ehxl��

Nl(CN).Z- el. Mue-ere!. ,. 66.5 6.53 -31.1 63.Z 11•• 1 110-135

Pd(C",).2- eh "'uc-Cr.lx.3 67.2 6.94 -Z9.2. M.O 111.Z 105-135

Pt(CN)/- el. Nuc-Cr.lx,2 93.5 10.70 -11.9 : 90.4 109.1 90-120

F.(CN)S(NO)Z-el. Huel.,O.? 162.6 16.27 13.1 159.9 13•• 9 135-Zoo

t:rF Z .r( eh .. )( HzO)1 Nue-Crelx , 3
79.8 1l6.5 115-140

82.2 8.42 -22.5

I;:rFz(·n)(HzO)zI8r Nue-Cr.l... 1.75 76.4
72.5 136.9 145-205

6.13 -33.3

1\)
O
.....
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3.4-0iscuss16 deis resultate

Les reaccione de deshidrataci6-anionitzae16 estudiades

.6n de diferente tlpus:
l-Anionitzae16

2-Anionitzaei6 per formaei6 de pont eianu�

3-Anionitzae16 per for.ae10 de pont bromur.

Les del primer grup,s6n les que ens donen .'s informa6i6

ja que s'ha fet L'estudi variant 1·ani6 entrant i tambA el

cati6,amb la qual cosa es pot veure l'efecte que tA l'un i

l'altre.

Les reaccions de foraaci6 del pont clanur complementen _

la informac16 obtinguda amb les del tipus anterlor,ja que es

varia l'ani6.Aquest segon
amb �l compost 8mb chx,ja
en la bibliografia.

tipus de reacci6 tan soIs s'ha fet

que amb en i tmd ja esta de.crit

•

En quant a les reaccions de formacl0 de compostos amb

pont bromur,aporten m�lt poca informaci6,ja que no s6n reac­

cione del mate1x tlpue.El motiu pel qual s'ha realltzat el

seu estudi cinat1c era per veure sl aportaven alguna nova

lnformac16,especlalment en el cas del compost amb chx.

�'eetudl 1 discuss16 deis resultats ee fa baeat especlal...
ment en les reacclons del primer grup,i ve1ent després 81

les deis altres dos grups es comporten de for�a sim1lar.

Com que els resultats obtlnsuts s6n molt diversos�a8_
millor comentar-los per separat.

3.4.l-Temperatura de reacci6

En fer els TGe dln¡m1ce per ale dlferents compostos es

pot observar que la temperatura en la qual es d6na la �eac­

ci6,varla cons1derablement en variar l'an16 o el cat16.
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Per una .&r1e de compoetoe,a.b un .ate1x cat16,en que
ee varia l'an16 eef&r1c (halur) (f1g. 3.4,3.S,3.7-3.9),e·ob­
eerva que la te.peratur8 de la reacc16 Is .'e ba1x8 com .6e

pet1t 6e l'an16.Ara bA,e1 l'an16 'e plano-quadrat (f1g.3.ll)
del t1PUS[M(CN)�-,el fet de canv1ar el metall central (M.
N1,Pd o Pt)prAct1cament no varia la temperatura de reacc16.

En quant al cas de l'an16 c1anuratIFe(CN)s(NO)F- (fig.
3.l3),que .s peeudo-oct.&dr1c,la temperatura de la reacc16
's elevada,en comparac16 8mb lee dele altree compoetoe cia­

nurate de geo.etr1a plano-quadrada.

p&rdua
d. p••

S 0-.0

1.0

5 .O[....__�___,____.___.___.__..._____.___....____._,
160 180 200 220 240 260 OC T80 100 120 140

F1g.3.1S-Termograv1metr1es en r&g1m d1nam1c pele
compostoe amb el cat16 trane-lcrF(chx)2(H20)12-

En la f1g. 3.15 es poden veure ele TGs d1nAm1ce pel
cat16 trans-ICrF(chx)2(H20) 12- amb ele d1ferente an10ne ee­

tud1ats,observant-se que l'ordre de temperaturee segons el

t1pue d'an16 's:

IPt(CN)/-< IPd(CN)I� �1(CN)i� IFe(CN)5(NOf-¿ Cl- <-Br- e

S ° 2- 1-2 6 <
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2- •

En realltat,els compostos amb 52°6 1 amb 1 8ni6 nitro-

prussiat,tenen una temperatura de reacci6 lntermedia.

De la mateix••anera que la varlaci6 de l'ani& fa variar

la temperatura de la reacci6.s1 es varia l'amlna coordinada

del cati6,es pot observar que,per un matelx anl&,la tempera.

tura de la reacc16 tamba varla.

,.,....
., pe.

�
1.0

1.11 c_

1.11

••fiI

1.0

1.0

..
..

Fig.3.l6-Termogravlmetrles en reglm dinamlc

dels compostos trans- ICrF(aa)(bb)(H20)IC12

10 100 UD aao 24D M: T

En les fig. 3.16-3.18 es pot veure la variac16 de la te�
peratura de reacci6,per cada un de1s anions Cl,Br,I segons
les diferents amines coordinades.S·observa que l'ordre d�a­

questes temperatures en funci6 de les amines 's: t.d�en<
<chx,trobant-se ele compostos amb amines mixtes intermedia

en la eeqü�ncia.

Quan l'ani6 'a el 52°62- (fi9.3.19) es pot observar que
la eeqüancla 's dl ferent: en < tmd < chx, t robant-se al' 19ual
que pe1s altres anlons,lee amines mixtes amb valora de tem­

peratures intermedia.
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.

pArdu.

s

2.0

3.0

4.0

5.0

6.0

7.0

eo 100 120 140 160 1S0 200 220 QC T

Fig.3.17-Termogravimetries �n r�gim dina.1c
deIs compostos trans- (CrF(aa)(bb)(H20)IBr2

p�rdua
ti. pea

S

1.0

2.0

3.0

4.0

5.0

6.0

80 100 120 140 160 180 200 220 240 gc T

F1g.3�lB-Termogravimetries en r�gim dinAm1c
deIs compostos trans-ICrF(aa)(bb)(H20)II2



212

1.0

...

'.0

'.JI

10 ¡gg 120 1.40 UO 110 aoo 220 IIC T

Fig. 3.l9-Termogravimetria en r�gim dinAmic

deIs compostos trans-lcrF{ •• )(bb)(H20>!S206

De fet,l'energia d'activaci6 i la temperatura estan re­

lacionades matemAticament,per la qual cosa no 's d'estranyar
que les energies variln en el .ateix ordre que les tempera­
tures.

3.4.2-Model fisic i forma deIs ione

En les figures 3.16-3.19 es pot veure la diferent for­

ma que tenen els TGs en, rAgim dinAllic ,segons quin 's el mo­

del fisic de la reacci6.La mateixa diferencia es pot veure

en els grAfic8 deIs TGs en r�gim 1sot�rmic (fig.3.20-3.22)



0.2

0.6

0.8

2 • 6 8 la 12 .1n.
t

Fig.3.21-Ter.ogravimetria en

ragim i80t�rmic del

trans-!CrF(tmd)2(H2°)lBr2
(Nuc1eaci6-Creixement n-3.5)

2 4 6 8 10 mino
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Fig.3.20-Ter.ogravi.etria
en ragi. i80tar.ic del

trane-ICrF(en)2(H20)IBr2
(Nuc1eaci6 n-O.6)

Fig.3.22-Ter.ogravimetria en

r¡gim ieotArmic del

tranS-¡CrF(en)(tmd)(H20)lBr2
(Creixement n-0.2)

Es pot observar,que un mateia.:tipue de reacci6,amb ione

qulmicament eimilars,es d6na 8egons models flsics diferente,
i t8mb� tenen ordres de reacci6 diferents.

Donar una exp11caci6 del mode1 flsic que segueix la reac
...

ci6,eense tenir ¡'estructura cristal.lina i veure com es mo-

difica al llarg de la reacci6,'a gaireb� impoesible.Per al­
tra banda,ele fenamens que regeixen aqueets Modele,escapen
a l'estudi realitzat en aquesta reai,que es centra especial­
ment en el fet qulmic del proc's.
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De totes formes,s'han observat una e¡rie de coincid�n­

c1es, relac,ionades amb la forma i el volum ,que es comenten

tot seguit.En la taula 3.29 ee troben ele diferente co.pos­

tos, ••b el model fieic que segue1xen 1 el seu ordre de reac­

ci6.

Taula 3.29

Ordre de reacci6 1 .odel f!eic per cada compost estudiat

, Cati6 /
Ani6 el- Br- 1- S O

2-
2 6

�rans-IcrF(en)2(H2o�2+ N 0.6 N 0.65 C 0.4' NC 1.5

�rans-ICrF(t.d)2(B20)J 2+ NC 3.5 NC ,3.5 NC .3 NC 2.5

trans-ICrF(chx02(H20� 2+ N 0.2 N 0.3 N 0.3 N 0.5

�rans-lcrF(en)(tmd)(H20)12+ NC 3 C 0.2 e 0.2 NC 2

�rans-,erF(Chx)(tmd)(H20)12+ N 0.4 N.0.3 N 0.5- N 0.5

Cati6¡tni6 cianurat Ni Pd Pt Fe

trane-lerF(chx)2(H20�2+ Ne 4 NC 3 NC 2 N 0.7

Na:nucleaci6 C-creixement NC-Nucleaci6-cre1xement

En primer lloc ee pot veure,que quan el model 8s de Nu­

leac16,en augmentar el volum de l'ani6,augmenta l'ordre de

reacc16.En canvi,si el model 6s de Nucleaci6-Cre1xement suc­

ceeix al revAs.

En quant al model de Creixement,es pot veure que no 's

gaire freqUent,per& matem�ticament estA relacionat amb els

altres dos.L'expressi6 de g(x) pel model de Nucleaci6 8mb

n-l As 1d¡ntica a la del model de Creixement amb n-O.Per al
-

tra banda.1'expressi6 de g(x) pel mode1 de Creixement 8mb
n-1 's id�ntica a la del model de Nucleaci6-Creixement amb
n-l.Per tant.sembla que els tres models segueixen una certa

seqü�ncia:
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trans-ICrF(en)(tmd){H20)12+ trans-lcrF{chx){tmd)(H2o)l�

fig.3.23-Geometria deIs diferente cations estudiate
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Nucleaci6 � Creixement ;,.._. Nucleaci6-Creixement.

Tenint en compte aixo,ja no sembla tant eatrany trobar

en la serie amb la � que el e1- i el Br- 8egueixen un mode1
- 2-de Nuc1eaci6,el 1 de Creixement i el 52°6 de Nuc1eaci6-

Creixement.Per tant,es segueix la seqü�ncia esmentada anterioL
•

•ent,en augmentar el volum de 1 ani6.

Els compostos amb tmd,segueixen un model de Nucleaci6-

Creixement,que 6s el mateix que es troba en la serie de la

chx amb anions plano-quadrats.En la bibllmgrafia (27) es tr�
ben els compostos analegs amb la en 1 la tmd,que tamb6 se­

gueixen un model de Nucleaci6-Creixement.

En quant als compostos 8mb la chx s'observa que els ha
-

lurs donen la reacciO segons un model de Nucleaci6,i el ma-

teix passa amb l'ani6 nitroprusslat.fs curiOs que aquest
aniO cianurat no doni la reacci6 segons el matelx model que

I

els altres compostos amb anions cianurats (plano-quadrats).
Una 8zplicaci6 d'aquest fet podria ser la forma de l'ani6;
el nitroprusslat 6s un sni6 pseudo-octaedric,amb la qual co�

sa 6s m6s similar,en quan, a forma,a1s anlons 8sf.rlcs que
no pas als plano-quadrats.Per tant sembla m6s l�glc que se­

gueixi el mateix model fisic que els heLur s ,'.

A partir d'squests resultats es pot concloure que la

forma deIs ions t6, la eeva importancia en quant al model

sic de reacci6.

fi
-

En la figura 3.23 es pot veure la forma que tenen ele

diferents cations.

Per a1tra banda,ele compostos del tipus ICrF2(aa)(H20)21+
segueixen un model fisic de Nucleaci6-Creixement,tant 6i
l'amina 6s en com si 6s chx.

En la taula 3.30 es c1assifiquen els diferents compos­

tos segons la seva forma. i el model fieic que segueixeQ.
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Taula 3.30

Resum dels models flsics de reacc16 8eson8 quina sigui l'am1-
na que forma el cati6 i depenent de la forAla de l'ani6.

NUCLEA 1 -CREIXEMENT

alDina ani6 amina an16 aAlina an16

{esnriC
en {eSfer1c { plano-quadratchx octaidric gran en

c1llndr1c

c1l1ndric
enéllmd \eSf;'riC

{
.sHor1c gran {

pleno-quadrat

chx-tlDd
tmd esfiric

c1l1ndric ci11ndric

en esfar1c petit chx plano-quadrat

en-tmd

f
esfAric petit
c1llndric

Es pot observar que els compostos que tenen� una geome-
,2- 2-

tria mes av1at plana (tlld�M(CN)4 ) i S206 ,afavoreixen les

reaccione ee90ns un model de Nucleac10-Creixement.Les reac­

c10ne amb an10ns plano-quadrats,en tote el casos ee donen

segons un model de Nucleac16-Creixement.En canvi,pele altres

an1ons,depen molt de la forma del catiO.Si el catiO te com

a amina la tmd,t8 una forma bastant plana i la reacc10 tamb6

es dOna segons el model de NucleaciO-Creixement.Per tant,per

compoetoe plans,la nucleaci6 i el cre1xement dele nOc11s,ee

produei. e1multan1ament.

Quan es t6 com an10 el dit1onat.que �s,en certa forma,
•

ci11ndr1c,si el cati6 ee plA,tamb8 es donen e1multaniament

la nucleac16 1 el cre1xement;ara b6,e1 el cat16 6s volumi­

noe (el de chx 1 el de chx-tmd),l'etapa l1m1taat de la reac-

c16 's la nucleac16.
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O'una forma general es podria dir que co•• 's plan. s6n

1!ani6 i é1·cati6 que 'for�en .1 compost,.'s afavorit esti el

mode1 de Nuc1eaci6-Craixement.I tamb',com .6s ••Ierics 86n

l'ani6 i el cati6,m6s afavorit eeta el mode1 de Nucleaci6.El

mode1 de Creixement '8 una situaci6 intermedia entre e1s al.

tras dos lIode1s.

En quant a l'ordre de reacci6 es pot dir que per un mo­

del d. Nuc1eaci6-Creixement,diaminueix en augmentar el yo1u.

de l'&ni6 o del cati6.En el model de Nucleaci6,en augmentar
el volum de1s iona que formen el compoat,augmenta l'ordre.
Pel model de Creixement,no es pot treure cap conclusi6 res­

pecte a la variaci6 de l'ordre de reacci6 amb el vo1um o fo�
ma dels 10ns.

3.4.3-ParAmetres cinetics

..

Els valora obtinguts en l'estudi c1netic per a1s diferents

parAmetres,no tenen sentit en quant al seu valor num�ric,si
no 6s dins d'un estudi co.paratiu.Es per aixa que a l'hora

de discutir els resultate s'han representat les variacions

d'aqueste parametres en canv1ar e1s an10ne o ele cations.

Energia d'activaci6

L'energia d'activaci6 en les reaccions de deehidrataci6-

anionitzaci6,�s l'energia neceasaria per paasar del producte
,

1nicia1 a un comp1ex activat,en el que s'ha trencat 1 en11a�
Cr-OH2.Per tant,aquest parAmetre dep6n,per una banda,de la

for�a de l'enl1a� Cr-O,que com que s6n compostos simi1ars va­

riara poc:per altra banda dep�n tambA de l'espai que hi hagi
,

.

en 1 estructura,perque es pugui trencar 1 en11a� i afavorir

l'eecapament de la mo1ecula d'aigua alliberada.De fet,el tren
, .

-

cament de 1 enlla� depen tamb6 de 1 empaquetament,ja que es

trenca degut a l'augment de la v1braci6 d'aquest enl1a�,en



aug.entar la te.peratura.Co••enys co.pacte sigui l'eetruct�
ra,.'s gran pot ser aquesta vibraci6 i esta .as afavorida la

ruptura de l'enl189 Cr-OH2•
Per tant,el parametre Ea dep�n considerablement de l'e�

pai l11ure que hi ha en l'estructura (22).
Ten1nt en compte la teor1a de l'espai lliure,es podria

pensar que com .'s voluminosa As l'am1na .enys compacte as

l'empaquetament,i per tant m'e espai lliure hi ha en l'estruc
-

ele valore esperate per Eatura.Olaqu1 ee podr1a deduir que

eeguir1en l' ordre: chx < tmd< en.
Observem ara quins s6n els resultats experimentals (taula

3.28).En la figura 3.24 ee representen els valore de Ea per
a les diferents siries estudiades.

220

200

leo

160

140

120

100

80

en

ud

Fig. 3.24-Energ1es d'activa­
c16 per a les diferents series
eetudiadee i ele diferente

anione.

Ee pot veure que la serie
8mb ehx as la que preeenta
une valore m's elevate de

Ea.mentre que la .Irie de

la tmd ae la que tA uns va­

lore d'energ1a d'act1vac16 mAs baixos.De fet,es pot dir que

60

el Br
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l'energla d'actlvac16 varla de la forma següent:
t.d -< en-tlld < en < chx, trobant-se que la .arle 8mb chx-tlld

vatla bastant,tot � que els eeus valore es troben entre els

de la chx 1 la tmd.

Aqueste resultats no estan totalment d'acord amb els es
-

perats:la sarie de la chx en lloe de donar ela valore m6a

balxoa,d6na ela m6s elevata.Alxb vol dlr,que en contra del

que es podla pensar,l'espal 111ure en aquest cas 6s .6s petlt.

Anterlorment s'ha comentat (apartat 2.3) que a tempera­
tures elevades el co_post trans-lcrF2(chx)21Cl pot prese�
tar el trencament de l'enlla� Cr-amlna (entre 160-230QC).Sl
en la reacci6 de deshldratac16-anlonltzaei6 succeelx alxb,
la pres�ncia d'una amina com la chx,en forma monodentada ocu

-

paria lIolt m'. espa! que quan estA en forma bldentada.Per

tant,els valore elevata de Ea concorden amb el trencament de

l'enlla� Cr-amlna,a m's del trencament de l'enlla� Cr-OH2•
Per altra banda,el trencament d'aquest enlla9 er-amlna,no
afecta a l'energla d'activaci6 tan sois redulnt l'espal 111�
re,slno que tamb6 hl ha una contribuc16 energatlca deguda a

aquest trenca.ent.

En la figura 3.24 es pot observar tamb6,que mentre en

les sarles amb en o chx el valor mAs elevat de E corres-
a

pon al lodur,en les altres tres saries es troba que corres-

pon al dltionat.Alxo lndica que els compostos que tenen com

amina la tmd,s'e.paqueten millor amb anions cilindrlcs que

no pas amb els esferics.En canvi,els cations m6s arrodonits

(amb en o chx),s'empaqueten millor amb els halurs volumlno­

sos.

O'una forma general es pot dir que l'energia d'activa­
ci6 augmenta en augmentar el volum de l'ani6 eaferic.Oe fet,
s'observa que hi ha dos compostos que no segueixen aquest o�
dre:el trana-ICrF(tmd)2(H20)lsr2 i el trans-ICrF(chx)(tlld)­
(H20)II2.ES dlficil trobar una explicaci� a aquestes anoma­

lies sen se tenir les estructures cristal.lines.Ara bl,es pot
pensar que 's degut a la relaci6 de volums ani6/cati6.
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F1ns ara tan sole s'han comentat els valora obt1nguts
amb an10na halogenats o b' amb el d1t10nat:queda per veure

..

que passa amb els an10ns c1anurats.

En la f1gura 3.25 es poden veure els d1ferents valors

d'energ1a d'act1vac16 pels compostos amb el cat16 trans1Fr­
F(ChX)2(H20)J2- amb els d1ferents t1pus d'anions estudiats.

F1g. 3.25-Energ1a d'8ctivaci6

pels compostos amb el cati6

trans-ICrF(chx)2(H20)12-

Es pot veure que els com­

postos amb anions plano-quadrats
tenen valors d'energia d'activaci6 I

molt ba1xos,mentre que el com-

post amb nitroprussiat té un va­

lor .6s elevat 1 similar al deIs

anions esf�rics. En realitat,l'or-
Fe

E
•

. K:J/.0"l- -...--_-..�
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Aquí hi ha dos fets a te�1r en compte:

-els anions c1anurats de forma plana,tenen valors molt ba1xos.

-1'8n16 cianurat octa�dr1c,t� un valor elevat 1 aimilar al

deIs an10ns esf�rics.

En quant als anions pl.no-quadrats,els valors de Eaob-
tinguts estan d'acord amb els trobata en la b1bliografia (27)
per cations amb en 1 amb tmd.(Taula 3.31)

Ni Pd Ptdre d�ener91es d'activaci6 segueix
la seq��nc1a següent:

lNi(CN)/-< lpd(CN>¡-< Ipt(CN)J2-< Cl-< Br-<.IFe(CN)5(No>F<
S ° 2-< 1-
2 6
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Taula 3.31

Energies d'activaci6 pele compostos del tipus

trans-JCrF(aa)(H20>J IM(CN)41

M en tmd chx

Ni

Pd

Pt

134.6

142.2

113.7

103.2

107.9

88.2

66.5

67.2

93.5

Es pot observar que en aquest cas es cumple1x l'ordre

d'energies previst,segons el volum de les amines: chx(tmd
<en.Aixa indica que,en aquest cas la chx es comporta exac­

tament igual que les altres amines,sense trencament de l'en­

lla� Cr-amina.De fet,si es t� en compte que la temperatura
en que 6s d6na la reacci6 de formaci6 del pont cianur �s a­

proximadament entre 100 i l40QC,ja es veu que no pot haver­

hi ruptura de l'enllay:per tant,�s lagic que els valors de

l'energia d'activaci6 siguin extremadament baixos.

Hi ha un fet curi6s a constatar:en les s�ries amb en o

tmd,el compost amb IPt(CN)JF- presenta valors mas baixos d'e­

nergia d'activaci6,en canvi,en la sArie amb la chx aquest
ani6 As el que presenta un valor _as gran de Ea.En principi,
es pot pensar que l'energia d'activaci6 ha de variar segone
la seqa�ncia Ni < Pd <Pt.En les sAries amb en i tmd,no es

segueix aquest ordre,probablement degut a la interacciO Pt-Pt.

A mesura que augmenta la temperatura i es va formant aquesta

interacci6,apareixen forate mAs grans,per on es pot escapar
mes facilment l'aigua.Per tant,es pot suposar que aquesta
interacci6 Pt-Pt ja apareix abans de la for.aci6 del complex
activat,o bA en el procés de formaci6 d'aquest.En canvi,en
el cas del compoet 8mb chx,els resultats experimentals po-

den indicar que aquesta interacciO 6s posterio� a la forma­

c16 del complex act1vat,probablement degut al major volum I

d'aquesta amina.
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En el cas del compost amb l'ani6 nitroprussiat,el valor
elevat d'energia d'activaci6 'e degut a que la reacci6 ee

d6na entre 135 1 200QC,amb el que,a l'igua1 que pasea quan
l'ani6 6s halogenat,hi ha ruptura de l'enl1a� Cr-amina.De

fet,aqueet ani6 t' un comportament molt eimilar al dele
,

anione eeferice.

Finalment mire. qua passa amb la reacci6 de formaci6 del

pont bromur.Tant el compoet amb en com el que tI chx preeen­
ten valots de Ea baixos:en 76.4 K�/mol i chx 82.2 K�/.ol.
La reacci6 estudiada en aqueste casos no ,. igual a lee co­

mentades anteriorment.per tant,no es pot comparar de forma

quantitativa.Ara bA,es pot observar que ele valore e6n .6e

baixos que els obtinguta amb ela halure en les reaccione

de deshidrataci6-anionitzaci6 comentadee abane,Oe fet,As l�­

gic ja que aquests compostos JCrF2(a�)(H20)2IBr e6n molt

menys voluminosos i a mAs s6n asimAtrics,ja que tan .01. hi

ha un lligand amina.O'aqueste compostos,el que tA mAs impor­
t�ncia As el que tA aa.chx;aquest compost s'obeerva que d�­

na la reacci6 de formaci6 del d1mer entre 115 i 140 QC ,per

tant,per sota de la temperatura de ruptura de l·enlla� Cr-a­

mina.Aquest fet corrobora ele resultats obtingute en els al­

tree casoe,que quan no hi ha possibilitat de ruptura de l'e�
lla� Cr-amina,els valors d'energia d'activaci6 e6n conside­

rablement mAs baixos.

Par tant,aqueste resu1tats es poden resumir de la segDent
forma:

-per reaccione a temperatures inferiore als l60QC l'ordre

de Ea As: chx < tmd < en

-per reaccione a temperatures superiore als l60QC l'ordre

de Ea 6s: tmd ('en < chx
-les earies amb aminee mixtes tenen valore intermedie

_l1E augmenta en augmentar el volum de l'ani6 (en augmentar
a

llellpaquetament)
-llE no depen de la naturalesa química de l'ani6 entrant

a

ein6 tan eole del eeu volum 1 forma.
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El parametre �entropi. :d'activaci6- indica en certa for­

ma,el desordre que ee crea en formar-ee el complex activat.

Segone Wilkins (19) ele valors de �S� positius,per reaccione

en eoluci6,s6n indicatius d'un canvi de configuraci6,mentre
que quan hi ha retenci6 de configuraci6 els valore de AS�
86n petite (poeitius o negatiue pera propers a zero).

En la figura 3.26 es representen els valors de AS�
per les diferents s�ries estudiades.S'observa que el gr�fic
obtingut 's molt similar al�de les Ea.Aixa �s lagic ja que

s6n dos parametres que estan relacionats matem�ticament.Ee

pot obeervar,doncs,que com mAs gran As l'energia d'activaci6

mAs elevada �s l'entropia d'activaci6:aixa vol dir que com

m!s energia es necessita per formar el complex activat,mAs
distorsi6 es provoca en l'estructura.

20

10

O

-10

t.d

-20

-30

-40

F1g.3.26-Valors de �S�
per les diferents s�ries

estudiades

En aquesta figura es

pot veure que la sArie 8mb

tmd presenta valors d'en­

tropia d'activaci6 .lta­

ment negatius,fins 1 tot

en el cas del 1- en el

qual no hi ha retenci6 de

configuraci6.S'ha de re-

cordar que els co.postos
de la e�rle de la tmd,quan

l'anie �s el- o Br-.desprée de la reacci6 de deshidrataci6-

anionitzaci6,eeguien eent trans.mentre que el compost amb 1-
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s'isomeritza donant el corresponent compost,en forma cis.

Quan l'ani6 's ditionat s'obt� barreja de la forma trana i

la cis.

De tots els altres compostos,l'unic que presenta reten­

ci6 de configuraci6 6s el trans-1CrF(en)(tmd)(H20)IC12.Es pot
veure que aquest tamb8 t' un valor de �S� molt negatiu.

A partir deIs resultats obtinguta es pot pensar que en

estat sblid no estA relacionat de la mateixa for.a que en so
...

luci6,el fenbmen de retenci6 de configuraci6 amb l'entropia
d'activaci6.

En les s�ries amb en,a.b chx i amb en-tmd s'observa que

l'entropia d'activaci6 aug�enta en augmentar el vo1um de

l'ani6.En les dues primeres a�ries (en,chx) per aniona volu­

minosos s'arriben a trobar valora d'entropia positius,indi­
cant que en aquesta casos hi ha una major distorai6 de l'e�
tructura.Per tant,sembla lbgic pensar,que tal com va auggerir
en Heuae (22),e1 que realment afecta a l'entropia 6s la rela

ci6 de volums ani6/cati6.Com millor 6s l'empaquetament (Ea

m6s gran) m6s distorsi6 ha d'haver-hi per formar-se el com­

plex activat.

La seqü�ncia que segueix l'entropia d'activaci6 6a la

mateixa que s'havia trobat par l'Ea: tmd <en-tmd <en (chx.
A l'igual que passava amb l'energia d'activaci6,la serie amb

chx-tmd t6 valora intermedia,per& que varien molt d'un ani6

a l'altre.S'observa que el compost trans-ICrF(chx)(tmd)­
(H20)IBr2 presenta un valor de �S� prActicament nul:aquest
fet indi�a que en formar-se el complex activat,en aquest eaa

coneret,gsireb6 no hi ha distorai6.

En la figu�a 3.27 es representen els valors d'entropia

d'aetivac16 pela diferente aniona estudlats amb el cati6

trans-ICrF(Chx)2(H20)12-.El grifle obtingut 6s gaireb6 igual
al de l'energla d'activaci6.
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Br 1 5206
35

F1g. 3.27-Entrop1es d'act1vaciO 30

pela d1ferente compostos amb el 25

20

catiO translcrF(chx)2(H2o)12- 15

10

5

Es pot veure que per anions o

plana l'entropia d'act1vaciO 6s -5

molt negativa,mentre que per a-
-10

nions pseudo-esfer1cs 1 c1l1ndrics
15

20

h1 ha grans distors10ns en la 25

seva estructuta;aquest fet concor- 30

da amb els valors elevats de Ea. Ni Pd Pt F.

Per tant,d'una forma general
es pot d1r que AS� augmenta amb el volum de l'an16 1 segons
l'ordre tmd('en-tmd<en<chx:a l'1gual que el parAmetre Ea'
no depen del tipus d'ani6 entrant,sino de la relaci6 de vo­

lums aniO/cati6.

Factor de fre9ü�ncia

El factor de freqO�ncia ko t6 relac16 amb els graus de

llibertat del complex act1vat 1 amb la seva movilitat.Segons
Cordes (20) i ShannoQ (2l),els valors petits de ko indiquen,
freqüentment,que s'ha format un complex activat rlgid:'s a

dir,que t6 altament retinguts els fenbmens de rotaci6 dins

del cristall.O eigui,que el complex activat interacciona fo�
ta.ent amb els velns.

En la figura 3.28 es representen ele valors del log ko
per les diferents s�rles estudiades.El grAf1c 6s similar al

de Ea i al de LlS�.Es troba tamb6,que la·seqü�ncia dela ko
6s: t.d <:en-tmd<en (chx.A l'igual que en els casos anteriors
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la s�rie mixta chx-t.d presenta valore for�a diferente per
ale diferente anione.

109 ko
22.5

20.0

17.5

15.0

12.5

10.0

7.5

5.0

2.5

el

Fig.3.28-Variaci6 del

log ko per lee diferents
series estudiades

La s�rie amb la tmd 8s la que presenta valore m6s baixoe,
la qual cosa indica que el complex activat,pels compostos
amb tmd 6s m6s r!gid que en els altres caeos.Aixb podria ser

una justificaci6 al fet de la major facilitat que t6 aquesta
serie per retenit la configuraci6 trans.Si el complex acti­
vat 6s r!gid,1'ani6 entrant tendir� a entrar per la posici6
que ha quedat buida (en perdre's l'aigua).sempre i qua n el

seu volum ho permeti.El mateix pot pasear en el cas del

trans-lcrF(en)(tmd)(H20)IC12.t6 un valor molt baix de ko,el
que indica una gran rigidesa del complex activat i facilita
l'entrada de l'ani6,ei 's petit,pel lloc per on ha sorlit

l'aigua.
Quan el comp1ex activat t6 una certa movilitat,l'ani6

entrant ho fa en posici6 contr�ria a la de sortida de l'ai­

gua (fig.3.29) •

En la figura 3.30 es representen ele 10g ko per la

serie amb la chx amb ele diferents anions estudiate.Es pot
obeervar que ele anions plano-quadrats donaran un complex
activat .6s r!gid que no pas els anions esf�rics o pseudo­
eef�r1cs.Tamb6 es pot veure que el compoet amb ft(CN)Jf-
t' un valor de ko m'e petit que els an�lege amb Ni o Pd,
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Fig.3.29-Efecte de la ko en la configuraci6

amb el que es posa de manifest que pel trans-ICrF(chx)2(H2Ó>1
IPt(CN)41 el complex activat 's menys r!gid i per tant,te

una certa facilitat per reordenar-se i formar les tnterac •

ciona Pt-Pt.

109 ko el Br 1 S o

22.5

20.0

17.5

15.0

Fig.3.30-Variaci6 del log12.5 ko
10.0 pela diferents compostoa
7.5 estudiats 8mb el cati6
5.0 trans-ICrF(chx)2(H20)12-2.5

Ni pe F.

Energia lliure d'activac16

L'energia lliure d'activaci6 6s un par�metre que inclou

els diferente factors que intervenen en el �roc's de forma­
ci6 del complex activat:energia d'activaci6 1 entropia d'ac­

tivaci6.Ee pot veure en la figura 3.31 que ,de forma general,
l'energia lliure d'activaci6 varia eegone la eeqDlncia
tmd <' en-tmd <' en ¿chx-tmd <. chx ,quan l' ani6 entrant 's esfe­
ric.Aixb es campleix per tots,excepte el 1- de la serie amb
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Fig.3.3l-Variaei6 de

l'energia lliure d'ae­

tivaei6 en les dife­

rents s�ries estudiades
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_-', ", .. ,

150

140

130

120

110

100

el er

en que 's m's baix que el de la serie mixta amb en-tmd.Tam­
b' d' una forma general es pot veure que A G# varia 8egons
la seqü�ne1a següent: Cl< Br( I.Ara b�,es pot observar que,

- .

d1ns d'una mateixa serie,la var1aei6 de 1 energ1a ll1ure
d'aetivaei6 �s petita.El mateix es veu en la figura 3.32.

�G1 el er 1 5206
IC:JIIIo1'

150

1.40

Fig.3.32-Variaei6 de l'energia
11iure d'aetivaci6 pels dife-

120
rents compostos estudiats amb
el est10 trans-lcrF(chx)2(H20>f+110

100

Ni Pd Pt F.
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L'energ1a ll1ure d'act1vac16 per an10ns plano-quadrats
's s1m1lar,a l'igual que d1ns del grup d'an1one eefer1ce en que

tampoc h1 ha ga1re difer�nc1a entre ele diferents valors de

6G�:un fet cur16e 'e que el valor obt1ngut pel compoet amb

an16 d1t1onat i amb an16 nitropruss1at,6e el mate1x.

Per tant,es pot pensar que,per un mate1x cat16 1 per

an10ne d'un mate1x tipus,les variac10ns de Ea 1 AS� es

compensen,donant una AG" similar.

3.4.4-0btenci6 de nous parAmetres per comparaci6 amb el OSC

A partir de l'estudi fet per OSC (apartat 2.2) s'havien
trobat els valors de �H de reacci6.Cone1xent tamb� els va­

lors de �H� es poss1ble trobar un nou parametre ÓH� ,que

correspon al proc�s d'entrada de l'ani6,segons el eegüent e�
quema:

.aH�sc /t.� (cale)
lCrF�(aa)(bb)lx (s) �

�

...

H20(g)

En la taula 3.32 es donen els valors d'aquests nous pa�

rametres,en els casos en que s'ha pogut determinar.
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Taula 3.32

Valors de AH� calculats a partir de 4 H i AH" (en K:J/mol)
pels compostos trans-lerF(aa)(bb)(H20)lx2

en tmd en-tmd chx-tmd

el -52.7 6.9 �74 .• 5

-50.2 27.9 �52�4

-9.6

Sr -17.6

-47.9

-119.6

-951 -111.0 -19.0 -134.1 -95

Pels compostos en que X-I,en les s�ries mixtes,s'ha
comentat anteriorment,que el ose no donava un pic apreCiable:
ara b�,degut al canvi de calor especlfic,que crea una certa

deriva en la llnia base,un pic de 10 K:J/mol quedaria enmas­

carat.Per tant a l:hora de calcular aquest nou parsmetre AH�
s'ha suposat que 1 entalpia de la reacci6 no �s zero sino que

pot ser de 10 o 15 KJ/mol.

En la taula 3.32 es pot veure que pele compostos de la

serie amb tmd,quan x.el o Sr,aquesta entalpia �H� �s posi­

tiva,mentre que per tots els altres casos �s negativa.O si­

gui que,per la majoria de compostos el proc6s d'entrada de

l'ani6 és exotermic:en canvi,en els compostos amb trnd,quan
hi ha retenci6 de configuraci6,1'entrada de l'ani6 6s un pro-

c�s endoterm1c.Aixo indica que l'entrada de l'ani6 estA molt

.�s afavorida com menys rlgid �s el complex activat(la tmd

d6na complexos activats m�s rlg1ds):tamb� es pot d1r,que leen
trada de l'an16 esta m6s afavor1da en c1s que no pas en trans.

Per altra banda,la r1g1desa del comple act1vat esta co�
d1cionada per la temperatura de reacci6.Els compostos amb

tmd tenen una energ1a d'activac16 ba1xa,es necess1ta menys

energ1a perque es doni la reacc16;ara bA,el fet que es don1
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a temperatures mes baixes disminueix la .ovilitat de les .0-

l.cules i per tant,l'entrada de 1'ani6 es veu dificultada,
pera .es afavorida en posici6 trans.

Es pot observar,tamb',que el compost de la serie en-t_d

en que X.Cl,que presenta retenci6 de configuraci6,d6na un va

lor de �H� molt poc negatiu comparat amb ele altres,la qu;l
cosa esta d'acord amb el que s'ha comentat per la tmd.Per

tant,en la s�rie en-tmd,l'entrada del Cl- esta menys afavor!
da que la del Br- o I-.

120

100

80

60

40

20

120 140 160 180 200 QC T

Fig.3.33-Coordenada de

reacci6 pels compostos

trans�CrF(en)2(H20)IX2

160 OC T
I

J

Fig.3.34-Coordenada de reacc16 pels
compostos trans-ICrF(tmd)2(H20)IX2
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En les figures 3.33-3.37 es representen en ordenades els
valors d' entalpia (A H" i AH reacci6) i en abscises les tem

peratures (TI' ,que es considera la mitja de les isotermes, �
Tf que'6s la temperatura final de la reacci6).

11;·0

11>0

'!I)

Fig.3.35-eoordenada de

reacci6 pels compostos

trans1crF(chx)(H20)IX2

11;0 180 200 220 240 0C-r

En aquests grafics es posen de manifest els diferents

factors comentats fins ara:

1) que les temperatures de reacci6 segueixen l'ordre

el (Br( 1

2)que les energies d'activaci6 o entalpies de reacci6 segue!
xen i

'

ordre el < Br< 1

3)que la s�rie amb tmd t6 diferent comportament pels halurs

menys voluminosos,que a m6s presenten retenci6 de configu­
raci6.
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K:J/.o
:120

"1

100

BO

60

.0

20

BO 100 120 1.0 160 leo 200 220gCT _

80 100 120 140 160 180 200 220 gC T

.0

20

Fig.3.36-Coordenada de reacci6 pela compoetoe

trans-ICrF(en)(tmd)(H20)IX2

Fig.3.37-Coordenada de reacci6 pela composto8

trans-lcrF(chx)(tmd)(H2°)lX2
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Es pot veure tambA,que la s�rie 8mb amines mixtes chx­

t.d (fig.3.37) As la s¡rie que presenta unes entalpies de

reacci6 mAs petites,tenint ele productes inicials i finals

energies molt similars.

140
� chx

80 100 120 140 160 180 200 220QC T

Fig.3.38-Coordenada de reacci6 deIs compostos

transiCrF(aa)(bb)(H20)IC12

En les figures 3.38-3.4l,es representen,a l'igual que

en els casos anteriors,les entalpies enfront de les tempera-

tures,pero aqu1 es comparen les diferents series,per un ma-

teix ani6.

En aquests grafics es posa de manifest la variaci6 de la

temperatura i les entalpies en les diferents series:
•

1)la temperatura de reacci6 varia segons 1 ordre:

tmd < en-tmd( chx-tmd < en < chx
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80

60

40

20

80 100 120 140 160 180 200 220 QC T

F1g.3.39-Coordenada de reacci6 pels compostos

trans-lCrF(aa)(bb)(H2o)\sr2

Es pot veure que per tots els an10ns,la s�r1e de chx-tmd

�s la que tA un valor de 4H� m6s negat1u,a1xb vol dir que

�s la s�rie en l� que esta mAs afavor1da l'entrada de 1'an16.

A1x� just1fica,en certa forma,el fet de que no s'ha pogut pr�

parar la sal doblement complexa trans-ICrF(chx)(tmd)(H20)1
IPt(CN)41 sense que h1 hag1 la pres�nc1a del corresponent

compost dinuclear amb c1anur pont:en canvi,la sal dob1ement

complexa amb en-tmd sl que s'ha pogut preparar.
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220 "Chx

200

F1g.3.40-Coordenada de reacc16 pels compostos

trans-ICrF(aa)(bb)(H20)lI2
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4-MECANISME PROPOSAT

En aquest capitol es considerarA el mecanisme qulmic
que té lloc en la interfase de reacci6.En la bibliografia hi

ha pocs estudis sobre reaccions d'anionitzaci6 de compostos
de coordinaci6 en estat ablid:la majoria s6n reacciona de

descomposici6 de carbonata o deshidratacions en les que es

perd aigua de cristal.litzaci6.

Houae (22) 6s l'Onic autor que ha proposat recentment

(1980) un possible mecanisme,aplicable a les reaccions d'a­

nionitzaci6.Considera que aquest mecanisme pot ser de dos t!
pus (similar al que es conaidera en fase homog�nia):

-dissociatiu

-associatiu

Si el mecanisme fos dissociatiu,la reacci6 de deshidra­

taci6-anionitzaci6 es donaria a trav6s d'un intermedi penta­
coordinat.El pas determinant seria la perdua de la molecula

d'aigua,que passaria a ocupar una posici6 intersticial en la

xarxa cristal.lina,amb la qual cosa es crearia un defecte de

Frenkel,no ibn1c.

Si la reacci6 es don6s segons un mecanisme associatiu,

l'an16 es desplayaria cap al cat16,creant-se un defecte de

Schottky,ibnic,i es formaria un intermedi de reacci6 hepta­
coordinat.

Intentant extrapolar els resultats coneguts de les rea�
cions en soluci6,estudiats sobretot.per Ba501o�i: P�arson (23),
troben que la formaci6 de l'intermedi de reacci6 t6 una cer­

ta contribuci6 al valor de l'energia d'activaci6,i que aque�
ta contribuci6 6s funci6 del desdoblament del camp cristal.li.

Ara b6,com que es tracta de sblids,s'ha de tenir en �ompte
la formaci6 deIs defectes reticulars abans esmentats.

Quan el defecte que es forma en la xarxa 6s un defecte

de Frenkel (no ibnic),l'energia reticular afecta minimament

a l'energia d'activaci6,ja que no varien les carregues sin6
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tan sols el radi del cati6.Ara b�,si el que es forma �s un

defecte de Schottky (i�nic) l'energia d'activaci6 t6 un com­

ponent que 6s aproximadament el 40% de l'energia reticular

(24),amb el que queda:

Ea.EECC+0.4Eret+altres factors

Aix� donaria uns valors d'energia d'activaci6 molt elevats.

Tenint en compte els valors experimentals trobats (tau­
la 3.28) es pot pensar que les reaccions de deshidrataci6-

anionitzaci6 estudiades,es donen segons un mecanisme disso­

ciatiu.A m6s,ja s'ha comentat anteriorment (apartat 3.3) que
l'energia d'activaci6 no depen de la naturalesa quimica de

l'ani6 entrant,sin6 que dep�n especialment del volum del c�
ti6 i de la seva relaci6 (en quant a volums ) amb l'8ni6.

Per tant,en intentar estudiar els factors que,en estat

s�lid,afecten a l'energia d'activaci6 s'han de tenir en com�
te,al menys,dos aspectes fonamentals:

-l'energia d'estabilitzaci6 del camp cristal.li

-els parametres estructurals

Pel que fa a l'aspecte més clAssic i conegut en la bi­

bliografia,6s a dir,l'energia d'estabilitzaci6 del camp cri�
tal.li,que dep�n del Dq de cada i6,les geometries possibles

pels dos tipus de mecanismes s6n:

DISSOCIATIU -pirAmide de base quadrada
-bipir�mide trigonal
-bipirAmide pentagonal
-prisma trigonal monopuntat

Tal i com ja s'ha dit anteriorment,l'energia d'activa­

ci6 dep�n de la diferencia entre l'energia d'estabilitzaci6

del camp cristal.li en l'estat de transici6 i en l'estat f2
namental.Ara b6,hi ha altres factors a ten ir en compte.Un

d'ells 6s que en el cAlcul de l'EECC es consideren geometries

regulars,cosa que en realitat no és certa.Tobe (25) conside­

ra que l'estudi d'energies d'activaci6 fet d'squesta forma,

tan sols pot ser considerat de forma qualitativa,per comparar

ASSOCIATIU
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estabilitats de diferents intermedi5 o b6 per comparar reac­

tivitats.

Considerant que,degut ala baixos valors d'energi. d'acti-
vaci6 (40-225 KJ/mol o el que 65 el mateix 10-54 Kcal/mol) ,el
mecani5me 6s dissociatiu i amb un intermedi pentacoordinat,
queda per veure quina 65 la geometria m6s favorable per a­

quest intermedie

Segona la teoria del camp cristal.l! 1 per geometries
regular. es troba que pel crom (111) que 65 un d3,els valors

d'energia d'activ8ci6 seran (23):
pirAmide de base quadrada E -20

a q

biplremide trigonal Ea-5.70q
Ara b6,la teoria del camp cristal.l! tan sols considera

orbitals d.Es pot fer el calcul segons el model de 801apament
angular (26) i es troba:

piramide de base quadrada
regular E -6.70

a q
E -7.30
a q

E -18.40
a q

bipir�mide trigonal

Q -lOOQ

regular E -10.40
a q

Per tant,es pot veure que tant a partir d'un model com

de l'altre es troba com 8 geometria m6s afavorida la piramide
de base quadrada,ja que 6s la que necessita menys energía.

Per tal de poder comparar i suposant que 1'energia d'a�
tivaci6 65 tan sols n vegades 0q,(6s a dir,que no hi inter­

venen altres factors,la qual cosa no 6s certa) es donen en

la taula 4.1 els valors de Ea pels diferents compostos de

crom (111) amb diferents amines i es calcula nDq,conegut el
Dq pel seu espectre visible.

Es pot observar que quan hi ha retenci6 de configura­
ci6,1'energia d'activaci6 6s m6s petita (20q> que quan no
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Taula 4.1

eOllpoet Ea nO
q

t-trF(en)21.!:!20112+
el- 108 4.3

..

Sr- 126 5
trane • ele 5.30

q
1- 152 6

S ° 2- 149 6 ,¡2 6

tjcrF(tmd12�20112+
el- 61 2.5

) t�ans • trana 2.2oq-

Sr 45 1.8

1- 69 2.8

} t r-ans ).cla 3.60
S O

2- 107 4.3 q
2 6

t�rF(enl,tmdl,H2�
e1- 52 2 1 trane---4trane 20q
Br- 95 3.8 J

1- 113 4.5 } t�ans�cis 4.4oq
S °

2- 126 5
2 6

tjCrF(chxl21.!:!20lI2+
el- 135 5.4

1Br- 137

:.5 t�ans--; c1s 6.70q
1- 224
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Taula 4.1 (cont.)

Co.post Ea nDq

S O
2-

172 6.9 J2 6

Ni(CN)42- 66 2.6

1Pd(CN)42- 67 2.7 t rane____" cie 3Dq
2-

94 3.8Pt(CN)4 .

Fe(CN)s(NO)2- 163 6.5 1 trans�cis 6.SDq
t�rF(chx)(tmd)(H2012+

Cl- 72 2.9 ,

Sr- 140 5.6
trans�cis SDq

1- 109 4.4

S O 2- 175 7 J2 6

Comparant-ho amb el que es deia abans.eegons la teoria

del camp cristal.l!.eembla que quan hi ha 1nvere16 de confi­

gurac16.1'energia d'act1vaci6 s'ajusta m�s a una geometria
de bipir¡m1de trigonal,mentre que qua n h1 ha retenci6 de co�
figuraci6 podria ser una pir�mide de base quadrada.En canvi.

segons la teor1a del solapament angular,tant si hi ha reten­

ci6 de configurac16 com si no,s'ajustaria m�s a la p1rAmide
de base quadrada.

En les reaccions en soluci6 s'explica la isomeritzaci6

(25) a trav6s de peeudo-rotacions de Berry a partir de la

geometria de bipir�mide trigonal,passant �er una forma de pi-
r�mide de base quadrada,per donar novament una bipirAmide,
tal i com s'indica en la figura 4.1
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Fig. 4.l-Pseudo-rotac16 de Berry

Quan la barrera rotacional �s petita hi ha facilitat per
donar-se aquesta pseudo-rotaci6.De fet,els lligands que pro­

voquen d'una manera especial aquest mecanisme e6n ele poc

electronegatius.Per tant,suposant que es don�s un mecanieme

d'aquest t1pus,hauria de ser de la forma indicada en la fig�
ra 4.2.

-N

F

Fig.4.2-Pseudo-rotaci6 de Berry hipotetica pel complex
activat del tiPus[crF(aa)2]#

El F-�que 's molt electronegatiu,no pot actuar com a

pivot i ho ha de fer un grup amina.Ara b'.aquest procAs,tal



1 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'inter.edi

de reacci6 serA una geometria intermitja entre la piramide
de base quadrada 1 la bipirAmide trigonal:de fet,tal 1 com

es pot veure en la figura 4.3,aquestes dues geometries s6n

molt similars. Ara b',no hi ha la possibilitat d'i80meritza­
ci6 5e90ns el mecanisme de Berry.

P!ramide de base quadrada

B1pirsmide trigonal

Fig.4.3-Geometries extremes ideals per l'intermedi

de reacci6.

A continuaci6 es planteja el problema de co. es d6na la
isomeritzac16 1 per qu�.Si es t8 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 l'atom central,per aquest punt,
hi ha .enys densitat electr�nica,la qual cosa fa que l'en­
trada de l'.nid es vegi .'e afavorida per aquesta posicid,
1 per tant,es forma un compost cie.Ara b',.egone aix&,tot.
haurien de donar un compost en c1s,1 aix& ta.poc 'e cert.

S'ha v1st,que els compostos que presenten retenc16 de confi
...

gursc16 tenen un complex .ctivat .Ae r!g1d,amb la qual cosa
es pot pensar que en .arxar l'aigua,la .ol�cula gaireb6 no

es distorsiona 1 queda com una piram1de de base quadrada,en
la que l'entrada de l'an16 es d6na per la poeic16 buida,do­
nant lloc al compost en transe

En la bibliografia (29) h1 ha un eetudi realitzat sobre

reacc10ns d'lsomeritzaci6 deIs compoetoe del t1pus trans-

[crx2{aa)2)Y en estat e&lid,per diferents amines i per X,y.
Cl,Br,En aquest estudi,observen que les amines que formen a­

nells de 5 baules en estar coordinades,donen ieomeritzaci6

trans�c1s.mentre que si formen anells de 6 baules la isome
...

ritzaci6 Is cie-+trans.TambA comproven que quan hi ha una

smina que forma un anell de 5 baules 1 l'altre de 6,la 1so­

mer1tzaci6 's tt8ns�cis.A1x� concorda amb els fete trobats

per les reaccions de deshidrataci6-snionitzaci6 aqu1 estudia
...

des,en les quals els compoatos amb en o chx s'isomeritzen ,

mentre que ela compostos amb tmd,en alguns casos presenten
retenci6 de configuraci6.Per altra banda,els compoatoa estu�

diats per Tsuch1ya,Uehara 1 Yoshikuni (29) d6nen un procls
exot�rmic,mentre que els estudiats aqu1.per X.F tan sole pr�
eenta lsomeritzaci6 el compost amb chx,en que el proc's que

t' lloc 's endot¡rmic.

El mecanisme que es deacriu en la b1bliograf1a (29) per

aqueste processos d'1eomer1tzac16 's a trav's de la ruptura

de l'en11a� Cr-amina .Per tant,eembla 1bg1c pensar que la 1s�
aeritzaci6 del compoet trana-ICrF2(chx)21C1 tambA es d6na per

trencament d'aquest enl1a�:s'ha de ten1r en compte que l'en-

11a� Cr-F 's molt mAs fort que l'enlla� Cr-N{am1na),pel que

s1 la reacci6 es d6na 8 travls d'un intermedi pentacoordinat
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6s aquest Olti. enlla� el que s'ha de trencar.

Aix1 don�s,a part1r de l'estudi OSC s'arriba a la concl�
8i� que les reaccione de desh1dratac16-anionitzac16,en el cas

deIs compostoe trans-lcrF(chx)2(H20) IX2 ,donéñ a m�s de la.
ruptura de l'enlla� Cr-OH2,la ruptura de l'enlla� Cr-amina.

La ruptura d'aquest enlla� fa que hi hag1 1�am1na en for.a

.onodentada,amb la qual cosa ocupa un volum .As gran que

quan eet� en forma b1dentada,i per tant l'energia d'activa­

ci6 del procAs As .6s elevada que en els altres compostos.

Tenint en compte tot aixa i havent justificat anterior­
ment que l'1ntermedi de la reacci6 As pentacoordinat,ee pot
trobar:

l)Els compostos amb en s'1eomer1tzen a travAs de l'eep�cie­
pentacoordinada (F1g.4.4)

Fig.4.4-Mecanisme proposat pele compoetos amb en
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2) Els co.post08 a.b t.d tan 80le donen 1eo.eritzaci6 par
anione voluminosos,i aquesta ieomeritzaci6 ee d6na a tra­
vas de l'eep¡cie pentacoordinada (Fig.4.5)

Q

Flg.4.5-Mecanleme proposat pele compostos amb tmd



3) Els compostoe 8mb chx poden 1eomer1tzar per trencament de

l'enlla� Cr-amina.Hi ha dos intermedie de reacci6 que es

poden donar quasi-ei.ultAn1ament (Fig.4.6) .Aquest .eca­
nisme tan soIs es d6na en reaccions que tenen 110c per so

...

bre deIs l60QC.

Fig.4.6-Mecanisme proposat pels compostos amb chx.en que
la temperatura de la reacci6 's superior a18 160QC
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Els compostos a.b chx en els quals la reacc16 t6 lloc
a baixes temperatures,co. 6s el cas dels compostos 8mb an10ns

plano-quadrats¡tan sols presenten �un interaed1 de reacc16

pentacoord1nat,ja que no pot haver-hi ruptura de l'enlla�
Cr-a.1na.El .ecanisme que t6 lloc en aquests casos 6s el de

la figura 4.7

Fig.4.7-Mecanisme proposat pels compostos amb chx¡en que

la temperatura de la reacci6 6s infer10r a l60QC



4) Els eompostos 8mb en-t.d isomeritzen 8 partir de l'esp�­
ele pentaeoordlnada,exeepte en el eas del elorur.en que

no hi ha isomerltzaei6 (F1g. 4.8)

Flg.4.8-Meeanlsme proposat pele eompostos amb en-tmd
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5) En els compostos 8mb chx-t_d,no s-ha pogut posar de _a-
•

nifest el trenca.ent de 1 enlla� Cr-a.ina,per la qual co-
sa s'ha de pensar que tan 80la hi ha un lntermedi de reaccl�

(Fig.4.9)

Fig.4.9-Mecaniame proposat pela compostos 8mb chx-t.d
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l-S'han preparat els següents complexos am1nats de crom (III)
amb an10ns senz1lls:

trans-JcrF(aa)(bb)(H20)IX2
aaabb-en

en que

aaabbatmd

aa-bb-chx X-Cl-,Br-,I-,1/2 S2062-
aa-en bb-tmd

2-S'han preparat els corresponents compostos desh1dratats­

an1on1tzats:

ICrFX(aa)(bb)l X
XaCl- ,Sr- ,1-en que

aa-bb-en

aa=bb-tmd

aaabb-chx

aa=en bb=tmd

aa-chx bb-tmd

3-S'han preparat els complexos am1nats de crom (III) amb

an10ns c1anurats:

trans-ICrF(aa)(bb)(H20)lX en que

aa.bb-en X- Fe(CN)S(NO)2-
aa-bb-tmd X. Fe(CN)S(NO)2-

2- 2-
aa.bb.chx X. Fe(CN)S(NO) , M(CN)4

per M-N1,Pd,Pt
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4-Per escalfsment en estat s�lid,e'han preparat ele corree­

ponent8 compostos amb pont cianur:

cis-l(aa}2FCr-NC-Fe(CN}4(NO}1 per aa.tmd,chx

c1s-l(aa}(bb}FCr-NC-M(CN}31 en que

aa·bb.chx M-N1,Pd,Pt

aa-en bb-tmd

bb.tmdaa-chx

S-A partir dels compostos ja coneguts ICrF2(aa)(H20)2Isr
(aa-en¡chx),s'han preparat els corresponents compostos po­

linuclears amb pont bromur:s'ha observat que quan aa-chx

s'obtA un dinuclear,mentre que si aa-en el compost obtin­

gut 6s trlnuclear.Tenint en compte que el pont bromur 6s

'molt 1�bil,1 que per aquest motiu no s'han pogut fer les

estructures,els resultats obt1nguts no es poden prendre com

totalment definitius.

6-Tots els compostos sintetitzats s'han caracter1tzat per les

t�cniques habituals:an�lisis elementals,espectrosc�pia ele�
tr�nica 1 vibrac10nal i an�lisi termogravim�triea deIs pr�

duetes abans d'an1on1tzar.

7-A partir deIs espeetres visibles s'ha observat la isomerit
...

zaci6 tran� eis en tots els compostos del tipus ICrF­

(aa}(bb}(H20}lx2,11evat deIs cesos en que aa.bb.tmd per
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X-C1,Sr 1 quan aa-en 1 bb-t_d per X-C1.En aquest 01t1m cas,

a e1evades te.peratures,e1 compost an10n1tzat presenta a­

questa 1somer1tzac16.

S-E1s co.postos del t1pus cis-l(aa)(bb)FCr-NC�Pt(CN)3Ipre8e�
ten en l'espectre electr�n1c en soluc16,una banda a 305 nm

que es pot ass1gnar a les interaccions Pt-Pt,i que no es

troba en ¡es corresponents sals doblement complexes.de par-

tida.

9-S'ha realitzat un estudi qualitatiu pel .�tode d'·extended

Hückel· per trobar una explicaci6 al fet de que la interac
-

ci6 Pt-Pt es trobi en els compostos amb pont c1anur 1 no en

les corresponents sals doblement complexes.S'ha observat

que la for_ac16 del post afavore1x la mescla entre els orbi

tals pz(buit) i dz2(ple) dels 'toms de platl (11).

10-S'ha rea11tzat el c�lcul de les constan,s d'associaci6,en

soluc16,pels compostos c1s-l(aa)(bb)FCr-NC-Pt(CN)3 I .Tal
1 com euggereix Adameon,s'ha considerat la formac16 de tri
mere.Els reeultats obtingute per aquesta constant segue1-

xen i
'

ordre tmd) en > chx - chx-tmd > en-tlnd ,que es pot 1!!.

terpretar en funci6 del volum de le. amines.

ll-S'han realitzat ele termogrames OSC de tots els compostos

estudiats 1 e'han trobat les entalpies del procés de des­

hidratac16-an1onitzaci6.
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l2-TambA s'han realitzat ele termogra.es ose dels compoetos

trans-lerF2(ae)(bb)lx,observant-ee que tan eole hi ha iS2

.eritzac16 trens ) cis en el cas en que 8a·bb.chx:aques-
•

ta 1someritzac16 es pot explicar per ruptura de 1 enlla�

Cr-am1na 1 posterior reordenament.

l3-Mitjan�ant la tecn1ca TG e'ha realitzat l'estud1 c1net1c

del proc68 de desh1drataci6-anion1tzac16 de totes les 8als

esmentades en les conclu810ns 1 i 3.Aquest estud1 e'ha dut

... ...

a terme a partir de 4 o 5 termogrames en regim 1sotermi�.
Per comparaci6 8mb el termograma en r�gim dinam1c e'ha d�
terminat el model flsic del proc6s.

A partir d'aquest estudi c1net1c e'han trobat ele diferente

parametres :Ea, log ko. ASf1, 6.1 1 4Gf1.

l4-Els reeultats obt1nguts per tote aquests parametres,en les

diferente seriee amb an10ns senz1lls,segueixen la següent

gradaci6:

amines tmd <: en-tmd (. chx-tlld <: en (' chx
- - . -.

Cl (. Sr � 52°6 e 1an10ns

lS-El fet de que la e�r1e amb chx don1 une valore m6s elevats

que amb qualsevol altra am1na 6s degut a la ruptura de

l'enlla� Cr-N(amina) que t6 lloc a elevades temperatures.

Aquesta ruptura tan s6ls e'ha posat de man1fest en el cas

en que les dues amines 86n chx.En les altres s6r1ea,els

diferents parametres segue1xen l'ordre lbg1c,eegons el v2

lum de l'am1na.



-- --- - .. ,_: -

261

l6-En els compostos trans-ICrF(chx)2{H20)IX la variaci6 dels

diferents par¡.etres cin�tics segons quin sigui l'ani6 en

trant segueix l'ordre:

Ni(CN)42-¿ Pd(CN)42-< Pt(CN)42-¿ C1-< Br-< Fe(CN)S(NO)2<
2- -

52°6 < 1

l?-S'ha observat que la naturalesa química de l'ani6 entrant

no t' gaire efecte sobre els parametres cinetics,pero s1

que en ta,en canvi,llur volum i forma.

1 b d 1 ( )
2-

dE s compostos am anions e tipus M CN
4

onen uns

valors molt baixos pels diferents parAmetres,degut a la

baixa temperatura de reacci6 que no per.et la ruptura de

l'enlla9 Cr-amina.La baixa temperatura de reacci6 pot ser

deguda a que en ser un i6 p1ano-quadrat l'empaquetament

deixa mo1ts mas forats,la qual cosa facilita la reacci6.

l8-Com a conseqüencia de tot aquest treball es planteja un

possib1e mecanisme dissociatiu,en el qual el factor de

l'energia d'estabilitzaci6 del camp crista1.l! ta mo1ta

menys importancia,que en les reaccions an�lpgues en solu-

ci6.
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Calcul detall de les termogravimetries en rAgi. IsotAr­
mlc 1 dinAmlc pel trans-[CrF(en)2(H20)]12
MODEL DE CREIXEMENT EN REGIM DINAMIC ordre entre ° 1 1

URORE • 0.0 'Off. RZ • 0.9020 ENER�IA Acr. • 111.80 KJ/HOL fACTOR KO =0.7620+1.

OROkE v.1 CUEf. kZ = 0.9644 ENéRGIA ACT. = 130.82 KJ/HuL FACTOR KO cO.3050+1S

ORURl = J.2 COEF. R2 = O.9�b6 ENERblA ACT. - 1�1.�9 KJ/HOL fACTOR KO mO.1210+16

ORORE • 0.3 COEF. k2 • 0.9885 ENERGIA ACT. = 147.33 KJ/HOL FALTOR KO =0.5550+16

URDRE 0.4 COEf. R2 = O.9�03 ENER�lA ACT. = 152.83 KJ/MOL fACTUR KO =J.2530+17

URORE 0.5 �Oéf. R2 = 0.��19 tNERGiA hCT. 150.51 KJ/�ul fACTOR KO =0.1210+18

OROKt = O.á COEf. Rl = 0.9933 E�Ek�IA ACI. = lb4.J6 KJ/HOL fACTOR KO =0.6030+18

ORORE 0.7 COfF. R2 0.9945 ENER�IA ACT. - 110.J9 KJ/HUL fACTOR KO =0.3100+19

ORURE 0.8 �útF. kl J.995b ENEk�IA ACT. 17b.58 KJ/�úL fACTOR KO =0.1730+20

ORORE = 0.9 COEF. R2 - 0.9964 ENERGIA ACT. & 182.�b KJ/HJL FACTOR KO -0.9920+20

ORORE • 1.0 'OEF. k2 • 0.9911 ENERGIA ACT. & 189.50 KJ/HOL fACTOR KO -0.595D+21
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..

HOOEL DE CREIXEMfNT EN REGIM ISOT�RMIC ordre entre O i 1

UKi.lKl "' O.U ,-LEF kZ & 0.'N05 tNH.(iIA .,r .. lS3 • ..,1 KJ/MOl fACTOR �O ·0.68�O"11
*----_.--- ------ ----_---- _. --------

úRUI(l: u.l '-UH RZ :: O. -¡9U ENlRG1A A'-I '" lS�a'+Z KJ/NUl -

fACTUII. KO -OaóS20H7

- - -_._--- - _- -

Uk..Jr<E c.� C.üh K¿ .. U.'1'121 U¡[Ko.iU Al. J 152a92 KJ/MÚl fACTUit KO "'0.b20ü"11

-._- _- - . --

LR¡J"E 0.3 CLlEf K¿ O.99�8 tNEKGIA Al. T .c lS2."3 KJ/Múl fA(.Jüjl KO -0.593U+11
- - --- --- _. -

u"u,,1:: \,;.'t ..útF K¿ O. ·n,.¡¡ ENEKI.>IA A(.I lSl.9c. KJ/ltUl fAl.lLJR KO �O.S100H 1

1,. ", ..H.c. \.l.) ";'vl::f 1\2 0.9'h7 ""EK.:71#\ A ... J 151.I+S KJ/Múl 1-,.(.1':'11. KO =0.5'+10+11

UK.J"c {j.b ... :...i:F K¿ � 0.1'7'" 1:: NcK'::;1 A ACT 150.99 KJ/IoWl FAC.TUR KO ..o. 5220H 1

(JK.JKI:: u.7 I..Utl- K¿ 0.-¡'I71 EM:KliIA AI.J = 150.'+1 KJ/MOL fACTOR KO =0.'+970+17

... K-J",c: v.ti ':L.Ef ,,¿ 1..I • ..,CJ7o [NlRuIA ACT lIt'i.99 KJ/MLJl f A¡;' TuR KO :0.'+780"17

¡;,,,jtl.é: = (¡.� C...JEF K2 O.'I'Jol tN[RGl� ACT lH.SO KJ/ltOl fACIOR KO "0.�S90+11
- -----_--_-_--

uRu"E • 1. \1 t.ul::F K¿ • 0 • ..,930 EI'4I:/tliU .CJ - h9."Ol 1C.J/ltlJl - f.'luR �O -O ••�20.11

MOOEL OIFUSIONAL EN R�GIM DINAMIC

L.LLf 1(2 '" O • ."tl30 EI"'L"GlA Ac.r 271.22 KJ/MOL FA('TúR Kv zO.Z'+10+Z9
ECuA(.lú 01

l.uH K¿ • O.�o�Z (�¡;KGIA A(.T '" lO'+.3Z KJ/MOl FA(.TLR KO =u.102D+33
ECUA .. lu J.í!

¡;'ulf KZ :: J.�'Hl E;�E:K(;lA A .. I 317.); KJ/MOl fACTuK KO =0.8330 .. 33
ECuAwlu j..)

..OH RZ � o. "''114'" E"'E�i>lA ACI ... 3 ...... 3J KJ/140l fHC1uK Ku "'0.1200+31
fC.I.)Ál..lú JI+



',:":; :_'o "'0' 'r jol •

.'
0 .. 0: :: � �'·�..,,;.'o

O

267

MODEl DIFUSIONAl EN R�GIM ISOTERMIC

t _.J,H...... ..J Di
I. ......:F ,,¿ � • ., .. 7¿ l:;,lHvI.A A .. T 149.43 KJ/MlJL FAl.Tl.Jk 11.0 &0.225D+17

L ... ..JH'" 1 u 1)2. ,-QLí ,,¿ ... '�'"Id 7 i..t¡L,,';I.A A':'T lit 7. &.. KJ/MlJL fA(.JOk 11.0 =0.10&D+17

(;,.J ... i..!.) 1)) i. ... c I .... ¿ j. 'i"7J7 L:,i:�;ilA .. .;r = 14ó.93 KJ/MOL f- A': rUR 1<0 =0.229D+16

L""J� .... I .... D't
\".l.#:: r ,,¿ u. ''t°,IJ l •• � ,{;i¡ ... ,,(.T 1-+5 •.31 II.J I '1lJL t-A,c. T..JI< 11.0 :o:v.203i)+16

MODEl DE NUClEACIO-CREIXEMENT EN R�GIM DINAMIC ordre entre
114

')"r.)"t: =1.\JJ

E�tK�iA �Cl 151.2d KJ/�LL FALlúl< KJ =U.571�+17

t-A(.TUK KJ =0.&11U+11

L..o{.J"", =j. al.)
FA .. IUR KJ =0.603U+17

J. )91:! FALTOK 11.0 =0.555D+11
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MODEl DE NUClEACIÓ-CREIXEMENT EN REGIM ISOTERMIC ordre
entre 1 1 4

OR.JKE • 1.0 LNlKu14 ACT s 153.91 KJ/Húl fACTOR KO ;'-0.66�0+17

�uEF K2 = 0.9d7� ENb�GiA ACT z 155.72 KJ/�Ol

2.1.) �OEF "2 Ef.ERGlA AI.I ,. 15b.70 .... J/r4ul fAClúK KO zO.9990+17

�.5 ��EK�¡A ACT � 157.25 KJ/�Ol FACTúK KO =0.9920+17

ENEK�lA ACJ = 1�7.b9 KJ/HOl FACTOR KO �O.97ZD+17

LJkJ,ú: ..utl- k2 = O. 'io.H ��tK�lA AI.J = 157.98 KJ/�Ol fACTO� KO :O.929J+17

E��R�lA ACT • 158.1b �J/MUl
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MODEl DE NUCLEACI6 EN REGIM DINAMIC ordre entre 0.1 1 1

ORORE JO 0.1 COfF. RZ • 0.9831 ENERGIA ACT •• 138b.�1 KJ/MOl

ORORE .. 0.2 CUEf. R2 a 0.983� ENERGIA ACT. - b89.�5 KJ/HOl

ORIlRE "' 0.3 COEF. R2 "' 0.9834 ENERGIA ACr ... 451.10 KJ/HOl

ORORE 0 e
.
4 COtf. R2 = 0.9d32 ENERGIA ACT ... 340.92 KJ/HOL FACTOR KO "'0.�520+38

OROi\E 0.5 �UEf. RZ 0.9830 ENEKGIA ACT. a 271.21 KJ/HOl fACTOR KO =0.5870+30

OROkE "' 0.6 CúEF. 1<.2 0.9d21> fNERL>lA ACT. 224.15 KJ/MOl FACTOR KO =0.3130+25

ORI.)RE 0.1 COfF. k2 = 0.9d26 ENEI<.GIA ACr ... 191.�5 KJ/MOL fACTOR KO =0.5230+21

ORDRE 0.8 CUEF. R2 1.).9824 fNtRGIA ACT. 10b.66 KJ/Hül FACTOR KO =0.7550+18

UH.ORE 0.9

ORORE = 1.0 'OfF. R2 0.9820 ENfRGIA ACT ... 131.80 KJ/MOl FACTOR KO -0.162D+l�

ordre entre 1 1 4

OROkE .. 1.0 'Off. R2 = o. -J620 ENERGIA ACT ... 131.80 KJ/HOl fACTOR KO ..0.1620+1�

ORllkE 1.5 COfF. R2 ;: 0.9809 ENEKGIA ACT ... 8>.H KJ/MOl fACTOR KO =0.3170+09
=

URDRE 2.0 ..Off. R2 0.9796 ENERGIA ACT. 62.10 KJ/MOL fACTOR KO =0.5860+06
..

O¡WRE 2.5 COEf. k2 "' 0.9703 ENERulA ACT ... �8.16 KJ/HüL fACTOR KO =0.1200+05

J.O COEf • RZ 0.�7b9 ENERGIA ACT .... 3d.db KJ/14uL fACTOR KO =0.9260+03
ORORE = =

ORDRE • 3.5 COff. R2 .. 0.9753 fNERGlA ACT. = 32.22 KJ/MOL fACTOR KO =0.1370+03

CUEf. R2 o. 'i73ó fNERulA ACT •
.z 27.25 KJ/HOL fACTOR KO =�.2970+02

ORORE .. 4.0



MODEL DE NUCLEACIÓ EN REGIM ISOTERMIC o�d�e ent�e 0.1 1 1

OkOll.l .. 0.1 �uEf R2 .. O.d7�d fNlK�lA A'J .. 132.28 KJ/HUL

Ul<.l)Kt '" 0.2 �uEf 1<.2 � O.9a5�

Ui<.U"é � (J.3 �lJEF R2 '" 0.997'1 t�Ek(iIA A(.I 145.1 U KJ/HUL FACTúk KO ·0.S�70"10

--_.- ----
----

Oi(JKL J.4 �l.tF k.2 .. o • .,,911., ENEkGIA ACJ .. 141.�2 KJ/HC.L FACTOR KO "'0.llOOH1
----

_"- ---

Ú"LlI\I: 005 l.\Jtt- ..:2 .. oo'nn tNEk;;U ACT 1't'l.43 K"/MCJL fACluK KiJ =O.225JH 7

Or',oJr<.t: L.e. ...uU: fo\, 00 '05' .:r�I:I\;iJA Al. 1 150.7b I(J/rtúL fAC.TUR KJ =O.327J+17

ú ... JI\[ ,. L07 .. lJEF t(¿ O.<J9J9 E 1 ..1: ... 1i 1 A A(. T z 151.83 KJ/MUL fACrúR KO "0.4290"11

út\uKE u.u CLJEF k2 .. 00'1'12&. t:.tKulA 4(,1 .. 1)2.bC> KJ/l'luL f AL TUR 1(0 "O.�22l) .. 17

Ür{oJKc: ,. 1,;.'> .. C.éF R¿ '" Oo�'i15 EI'I(kuIA ACl = 153.37 KJ/I'IGL fACllJk. KO =0.�120"11

-_"_--- -
- - -

lIRLJKE. ,. 1.0 C(JEF R2 ,. 0.9905 ENERGlA ACJ = 153.91 KJ/MOL fACTOR KO &0.6840"11
__ - - -

.. ______ .0-
_________

o�d�e ent�e 1 1 4

úRORE '" 1.0 COEf R2 • 0.9971 ENERGIA ACr a 189.50 KJ/HOl

OI(DRE .. 1.5 COEf k2 = O.9�70 ENER�IA ACT = 123.80 KJ/HOL

ORiJKE .. 2.0 C(JEt- Rl ENERGIA ACT.. 90.95 KJ/HOl

UIWKE .. 2.5 (.OEF k2 O. 'l901 E�ERGIA ACT.. 11.24 KJ/HOL

UROkIÓ .. 3.0 CUEF Rl .. 0.99bb EN[R�IA A(.T.. 5�.09 KJ/HOL FACTOR KO &0.2440"06

OKORE .. JoS CüEF R2 = 0.99ó4 ENEKGIA �CT & 48.71 KJ/HUl fACTOR KO -0.1780"05

UKORE • ... 0 �UEF R2 • 0.�9ó3 ENERGiA ACJ s �1.ó7 KJ/MOl FACTOR KO -0.2430+04

'. ".,'"
_.

',. ".' .-,
.. ,': r� . �:. .'-
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