PRACTICA 6
PREPARACION DE COMPLEJOS DE COBALTO (lll)
FUNDAMENTOS TEORICOS

La practica que nos ocupa encuentra su base tedrica en los conocimientos aportados por Werner, quien
establecié los mecanismos de formacién de los complejos de coordinacion. Los métodos quimicos utilizado
por Werner poseen un gran interés como medio para conocer reacciones de compuestos de coordinacion y
constitucion ; concretamente sus experimentos se centraron en el estudio de cobaltiaminas (cloruro de cob:
con moléculas de amoniaco).

La mayoria de los iones metalicos pueden formar complejos de coordinacién o compuestos con moléculas
aniones dispuestos a su alrededor. Tales moléculas y aniones se denominan ligandos. Para actuar como
ligando, una especie debe donar un par electrénico no enlazante al ion metélico para formar un enlace
metal-ligando. Tanto los ligandos neutros como los aniénicos, deben contener al menos un atomo donador
gue comparta un par electrénico con el ion metalico central.

Los ligandos que poseen so6lo un atomo donador, o que Unicamente dona uno de los posibles pares
electrénicos al ion metalico, se denominan ligandos monodentados. El nimero de coordinacién de un
complejo es el numero total de ligandos que rodean al ion central y depende principalmente del tamafio del
ion metalico y de los ligandos.

Una de las caracteriasticas mas importantes de la quimica de los compuestos de coordinacion es la exister
de isomeria. Los tipos mas importantes son :

De ionizacién. Se basa en el hecho de que algunos aniones bivalentes pueden actuar como ligandos
monodentados.

De solvatacién. En el cristal de un compuesto de coordinacion, obtenido de su disolucion, las moléculas de
disolvente pueden encontrarse como ligando o como solvato ; si el solvato es agua, se tiene isomeria de
hidratacion.

Otra caracteristica destacada de estos compuestos es la geometria. Esta es dependiente de la posicion rel
de los ligandos en torno al atomo central, y esta relacionada por tanto con la estereoquimica de estos
compuestos. Por ello la investigacion de los isbmeros geométricos, llevo a Werner al conocimiento de la
estereoquimica de los compuestos de coordinacion.

Los resultados obtenidos por Werner sobre estereoquimica de compuestos de coordinacién, fueron
confirmados posteriormente por los métodos de investigacion directa de la estructura de las moléculas y de
cristales, especialmente la difraccion de rayos X. Los métodos fisicos ponen de manifiesto que la
configuracién en complejos de niumero de coordinacién 6 es octaédrica. Si los seis ligandos son iguales, co
en el caso del ion hexamino cobalto, el octaedro es regular. Una consecuencia de la configuracién octaédri
es que las seis posiciones de coordinacién son equivalentes. Por esta razén, no existen isémeros en deriva
monosustituidos.

Hay figuras geométricas que dan lugar a tres isémeros bisustituidos (orto, meta, para) mientras que la
configuracién octaédrica sélo a dos : cis, cuando los &tomos sustituyentes estan en vértices contiguos ; trar
cuando se encuentran en vértices opuestos.



En cuanto al cobalto, se trata de un metal duro, poco reactivo, ferromagnético y que se vuelve pasivo por g
accion de agentes oxidantes fuertes. En sus compuestos el cobalto muestra principalmente los estados de
oxidacion +2 y +3. Los complejos de cobalto (lll) son extremadamente numerosos. El Co3+ muestra una
especial afinidad por los donadores de nitrdgeno y la mayoria de sus complejos contienen amoniaco, amine
como la etilendiamina, grupos nitro o grupos SCN con enlaces de nitrégeno, asi como los iones halogenurc
moléculas de agua. En general, estos compuestos se sintetizan en varias etapas, comenzando con una en
el ion acuoso Co2+ se oxida en solucién, tipicamente por medio de oxigeno molecular o peréxido de
hidrogeno, y a menudo un catalizador tensoactivo como el carbén activado, en presencia de los ligantes. Y
gue como los complejos de Co2+ son labiles a la sustitucidn, mientras que la mayoria de los complejos de
C3+ son inertes a la misma, un método general de obtencidn de los segundos es por oxidacion del complej
apropiado de Co2+.

En ocasiones, la identidad del producto depende del control cuidadoso de las condiciones experimentales ¢
uso de un catalizador. Por ejemplo, la oxidacion atmosférica del CoCl2 acuoso en presencia de amoniaco y
cloruro amonico, da [Co[NH3)5CI]CI2, pero si se aflade carbdn se obtiene [Co[NH3)6]CI3.

Se tiene por tanto que las sales cobaltosas, en disolucién acuosa y en presencia de amoniaco y de cloruro
amonico, se oxidan facilmente por el oxigeno del aire, pasando el cobalto (ll) a cobalto (lll). De esta
disolucién pueden aislarse por cristalizacién, diferentes sales dependiendo de las condiciones :

SAL LUTEO _! [Co(NH3)6]CI3
SAL PURPURA _! [Co(NH3)5CIICI2
SAL ROSA _! [Co(NH3)5H20]CI3

Los nombres indicados hacen alusion al color de la sal y al lado figuran las formulas de constitucion
establecidas por Werner. De esta manera, la sal luteo es cloruro de heaxamino cobalto (111), la sal purpura e
cloruro de cloro pentamino cobalto (Ill) y la sal rosa es cloruro de aguo—pentamino cobalto (lII).

Por ultimo, es necesario destacar que la mayoria de los agentes formadores de complejos de interés son
ligandos que provienen de sales de acidos débiles, es decir, son bases de Bronsted y por tanto les afecta e
valor del pH de la disolucién. Este es el caso de los ligandos NH3 (como en nuestro caso), CN-y AEDT.

La concentracion efectiva de ligando en la disoluciéon, que viene determinada por el pH, afectara a la
disolucién del complejo. En general, a valores de pH alto la disociacién del complejo es menor, pues a esos
valores de pH predomina el ligando libre.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
Material empleado

» 3 erlenmeyer de 100, 250 y 500 ml de capacidad respectivamente, donde se efectdan los tres
preparados

» 1 bomba de vacio, 1 kitasatos y 1 placa filtrante para efectuar el filtrado de los distintos precipitados

3 tubos de ensayo para las pruebas analiticas finales

« 3 vidrios de reloj para pesar las distintas sustancias

1 placa agitadora y 1barra magnética para agitar las disoluciones

« 1 vaso de precipitados de 250 ml para preparar disoluciones a parte

2 pipetas, una de 1 ml. y otra de 10, y una probeta de 100 ml. para medir los volimenes de los
distintos compuestos liquidos que intervienen

» 1 embudo para verter en los erlenmeyer dichos liquidos



A) Preparacién de cloruro de hexamino cobalto (Ill)

Para la preparacion de este primer compuesto se echan 5 gr. de carbonato de cobalto (con un 50% de cob:
en un erlenmeyer de 259 ml., que se coloca en una placa agitadora con una barra magnética en su interior.
pone en funcionamiento la placa agitadora mientras se adiciona acido clorhidrico concentrado gota a gota
hasta la total disolucion del sélido.

Con la placa agitadora siempre encendida se afiaden 6.65 gr. de cloruro amadnico y 8.5 ml. de agua destilac
Una vez se han disuelto casi por completo las sales se adicionan 20 ml. aproximadamente de amoniaco, he
gue persista el olor a amoniaco en la disolucién.

A continuacioén se afaden a la disolucion 10 ml. de agua oxigenada al 30% (v/v) y se continua agitando
durante 5 minutos. Se vierten 10 ml. mas de amoniaco mientras se agita y se lleva la disolucion al frigorificc
Se deja alli durante media hora con el fin de que se enfrie y asi precipite la sal que se quiere obtener.

Transcurrido dicho tiempo se saca la disolucién del frigorifico, se filtra al vacio utilizando una bomba de
vacio (kitasatos y placa filtrante), y se lava con 5 ml. de acetona cuando se halla terminado la filtracién. Se
vacia el sélido obtenido en un vidrio de reloj, se pesa y se deja secar a temperatura ambiente hasta la sem:
siguiente.

B) Preparacion de cloruro de cloro pentamino cobalto (lIl)

Para la preparacion de este segundo compuesto se toman 5 g. de carbonato de cobalto que se echan en u
erlenmeyer de 500 ml., junto con la barra magnética. Con la placa agitadora en funcionamiento, se va
afiadiendo acido clorhidrico gota a gota hasta la total disolucién del sélido, igual que en la preparacion
anterior.

Manteniendo la agitacién, se afiaden 12.5 g. de carbonato am6d6nico junto a 45 ml. de amoniaco concentra
65 ml. de agua destilada. A continuacién se adicionan 10 ml. de agua oxigenada al 30% (v/v) y se sigue
agitando la disolucion durante 5 minutos. Después se afiaden 37.5 g. de cloruro amadnico y se calienta al be
maria durante treinte minutos.

Después de la media hora de calentamiento se afiade acido clorhidrico hasta que finalice la emanacion de
y entonces se echa amoniaco para lograr un pH basico. Se calienta al bafio maria durante otra media hora,
afiaden 75 ml. de acido clorhidrico concentrado y se calienta durante media hora mas. Se deja enfriar a
temperatura ambiente hasta que se forme un precipitado, que se filtra al vacio y se lava con agua fria y
acetona. Se seca por succiéon mediante la bomba de vacio y se pesa en un vidrio de relo;.

C) Preparacion de oxalato aquo—pentamino cobalto (lll) tetrahidratado
Para la sintesis del tercer compuesto, se toman 2 g. del producto obtenido en el proceso anterior y se
introducen en un erlenmeyer de 250 ml. junto con 15 ml. de agua destilada y 5 ml. de amoniaco al 20% (v/v

Se calienta al bafio maria con agitacion constante hasta la total disolucion del sélido.

A continuacioén se filtra con un filtro de pliegues, se echa el producto filtrado en un erlenmeyer de 100 ml. y
se aflade lentamente acido oxalico hasta comprobar con un papel de tornasol que su pH es acido.

En ese momento se agregan 0.5 g. de oxalato amdnico y se agita calentando ligeramente, hasta la complet
disolucion del sdlido.

Después se afiaden 15 ml. de alcohol etilico con lo que se forma un precipitado. Este se filtra al vacio, se Ie
con alcohol etilico y se pesa el producto obtenido.



iIMPORTANTE! Cada vez que se utiliza la placa filtrante, se debe limpiar después con acido sulfarico
(filtrando el mismo con la bomba de vacio) y aclarar con abundante cantidad de agua desionizada. De esta
forma, en teoria se evita que los poros puedan quedar obturados por alguna particula.

D) Pruebas analiticas.

El objetivo de esta Ultima parte es determinar el color y la solubilidad de cada uno de los precipitados
anteriores.

Para ello se procede de igual forma con los tres precipitados, tomando tres tubos de ensayo en los cuales s
ponen pequefias cantidades de los tres complejos de cobalto respectivamente y 5 ml. de agua desionizada
tubos se calientan al bafio maria hasta que hierva su contenido, anotandose las caracteriasticas observada
CUESTIONES
1.- Escribir las reacciones que tienen lugar en las preparaciones realizadas.
» Preparacion de cloruro de hexamino cobalto (ll1) :
CoCO3 + 2HCI ___'H2CO3 + CoClI2
H2CO3 + CoCI2 + 2NH4Cl + H20 ___ ! (NH4)2CO3 + CoCI2 + 2HCI + H20
(NH4)2CO3 + 2CoCI2 + 2HCI + H20 + H202 + 10NH3 ___! 3H20 + H2CO3 + 2[Co(NH3)6]CI3
» Preparacion de cloruro de cloro pentamino cobalto (111) :
CoCO3 + 2HCI __'H2CO3 + CoCI2
H2CO3 + CoCI2 + (NH4)2CO3 + NH3 + H20 ' 2H2CO3 + CoCI2 + 3NH3 + H20
H2CO3 + 2CoCI2 + NH3 + H20 + H202 + 2NH4Cl ___ 1 2Co(NH3)CI3 + H2CO3 + NH3 + 3H20
2Co(NH3)CI3 + H2CO3 + NH3 + H20 + HCI __ 1 2Co(NH3)CI3 + NH3 + 2H20 + CO2 + HCI
2C0o(NH3)CI3 + 8NH3 + 2H20 + HCI ___ ! H20 + HCI + 2[Co(NH3)5CI|CI2
* Preparacion de oxalato de aguo—pentamino cobalto (1lI) tetrahidratado :
[Co(NH3)5CIICI2 + 3NH3 + 3H20 ! Co(NH3)5(0OH)3 + 3NH4CI

Co(NH3)5(0H)3 + 2COOH-COOH + COOH-COONH4 + 3H20 | NH4(OH) +
(COOH-CO0)3[Co(NH3)5 H20]-4H20

2.— Calcular el rendimiento porcentual para cada una de las preparaciones.

Suponiendo siempre que el compuesto con cobalto es el reactivo limitante, a lo largo de las diferentes
reacciones, se puede calcular facilmente el rendimiento en las tres preparaciones realizadas, ya que se cor
tanto la cantidad inicial de compuesto con cobalto empleado (la que figura en el guién y que en nuestro cas
coincide con la cantidad real utilizada), como la cantidad de complejo obtenido, que ha sido pesada al
finalizar cada preparacion.



» Rendimiento en la preparaciéon de cloruro de hexamino cobalto (111) :

Estudiando las reacciones correspondientes en el ejercicio anterior, se observa que por cada mol inicial de
carbonato de cobalto, en teoria debe formarse un mol de cloruro de hexamino cobalto (llIl). Por tanto, si la
cantidad inicial de carbonato de cobalto es de 5 g., se tiene que :

— Cantidad inicial de CoCO3:

n° moles =m/Pm=5/118.93 = 0.042 moles

— Cantidad final teérica de [Co(NH3)6]CI3 :

m = n° moles-Pm = 0.042-267.28 = 11.23 g.

El rendimiento porcentual viene dado por el cociente de la cantidad real obtenida (en nuestro caso 4.43 g.)
entre la cantidad tedrica, multiplicado por 100 :

R =(4.43/11.23)-100 =39.45 %

» Rendimiento en la preparacién de cloruro de cloro pentamino cobalto () :

Igual que en el caso anterior, se observa que por cada mol inicial de carbonato de cobalto, debe formarse L
mol de [Co(NH3)5CI]CI2. Por tanto, si la cantidad inicial de carbonato de cobalto es de 5 g., se tiene que :

— Cantidad inicial de CoCO3 :

n° moles=m/Pm =5/118.93 = 0.042 moles

— Cantidad final teérica de [Co(NH3)5CI|CI2:

m = n° moles-Pm = 0.042-250.28 = 10.51 g.

El rendimiento con una cantidad real obtenida de 6.87 g. de [Co(NH3)5CI|CI2 es :
R =(6.87/10.51)-100 = 65.37 %

» Rendimiento en la preparacién de oxalato de aquo—pentamino cobalto (lll) :

Si observamos las reacciones correspondientes, se observa que por cada mol inicial de [Co(NH3)5CI|CI2,
debe formarse un mol de oxalato. Por tanto, si la cantidad inicial de [Co(NH3)5CI]CI2 es de 2 g., se tiene
que :

— Cantidad inicial de [Co(NH3)5CI|CIZ2 :

n° moles =m/Pm = 2/250.28 = 0.0080 moles

— Cantidad final teérica de (COOH-COOQ)3[Co(NH3)5 H20]-4H20:

m = n°® moles-Pm = 0.0080-500.93 = 4.01 g.

El rendimiento con una cantidad real obtenida de 1.56 g. de oxalato es :



R =(1.56/4.01)-100 =_38.90 %

3.— ¢ Para qué se afiade agua oxigenada en la primera y segunda preparacién ? Ajustar la reaccion en
forma iénica que tiene lugar.

El objetivo de la adicion de agua oxigenada en ambas preparaciones es el de oxidar el ion Co2+ a Co3+. E
proceso viene descrito por la siguiente reacciéon, que se ajusta en medio basico debido a la presencia de
amoniaco :

H202 + 2H+ + 2e— 1 2H20

+2-(Co2+ 1Co3+e-).
H202 + 2H+ + 2C02+ ! 2H20 + 2Co3+

4.—- Citar las propiedades directamente observables de las sustancias preparadas : color, solubilidad.
¢,Qué sucede al hervir con agua cada uno de los tres complejos preparados ?

[Co(NH3)6]CI3 ! El color del complejo preparado es violeta—marrdn. Al calentarlo pasa a ser de un color
marrén mas oscuro, disolviéndose poco a poco, hasta que no se aprecia nada de precipitado en el fondo de
tubo de ensayo.

[Co(NH3)5CI|CI2 ! Para la segunda sustancia preparada se aprecia un color rosa intenso, que al calentarlo
pasa a ser de un color morado fuerte. En el proceso de calentamiento no llega a disolverse por completo.

(COOH-COO0)3[Co(NH3)5 H20]-4H20 ! En cuanto al ultimo compuesto, éste es de color anaranjado, de
manera que cuando se somete a calentamiento se torna a un color granate intenso. Se puede apreciar que
compuesto no se disuelve en un periodo de tiempo razonable.

5.- La solubilidad del cloruro de hexamino cobalto (Ill) en agua es de 7 g. en 100 ml. de disolucién a 20
°C. Calcular el produsto de solubilidad y la solubilidad en acido clorhidrico 2 M.

Si la solubilidad es el nUmero de moles por litro de disolucién, como el nimero de moles es la masa entre €
peso molecular de la sustancia (n°® moles = m/ Pm), se tiene que :



