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RESUMEN.

El manganeso, en su estado de oxidacidén + 2 , pressenta una configuracidn
electronica en d5, lo que provoca un comportamiento singular como centro de
coordinacidon de iones o moléculas complejase

Cualquiera sea la forma estersoquimica adoptada, en su estado de alto
spin, con los cinco electrones del metal no apareados, el complejo resultante
carece de energla de esiabilizacion por campo cristalino.

Como esa configuracidn del spin libre es la mas comin para el ién
manganeso bivalente, la forma espacial del complejo dependera fundamentalmente,
del grado de polarizabilidad del ligando asi como de la concentracion de carga
sobre el ion central.

Resultd de interés, investigar la estructura de complejos de manganeso
bivalente en los cuales, el agua, el ion halogenuro y la piridina, pueden
actuar como ligantes competitivos, definiendo asi , segin su caracter,
distintas estereoformas para el producto final,.

La informacion bibliografica ademas, mostraba confusion en la asignacion
de férmula y estructura para los complejos de este tipo conocidos. Nosotros
hemos recorrido para su estudio a métodos potenciométricos, polarograficos,
conductimétricos y de espectrofotometria en infrarrojo oomo formas de diag-
nostico estructural.

En compuestos conteniendo el idn manganoso, la piridina puede existir
como ligante efectivo o como idn piridinio. Resultan as{ formas octaédricas

polimeéricas del tipo Mhpy2X

o © tetraédricas del tipo (pyH)z(MhI4) respecti-

vaﬁente.

Estos complejos son labiles segin la clasificacién de Pauling y en
solucion, sufren disociacidn hidrolftica total con formacidn de Mh(H20)6++,
X Y piridina libre en un caso y de Mh(H20)6++, X ¥ piridinio en el otro.
En la disolucion de complejos con piridina ligada, la hidrdlisis libera
la base con el consiguiente aumento de pH y descomposicidn de la soluciédn.

Ademas, la existencia de las reacciones tales como

Mhpy2012 (s) + HC1 (g) (pyﬂ)2MhCl4 (8)

que hemos confirmado y que se invierten al disolver la sal de piridinio en
piridina pura, nos parecic de interés para dilucidar el equilibrio estereo-

quimico de estas sustancias.




Las evidencias experimentales reunidas indican quet las sustancias
formuladas en la literatura como acidos del tipo Hz(Mhpy2x4) y Hz(MhpyX3,(0H))
no son tales. Se probd que el catidn presente es piridinio y no hidrdgeno,

y que el agregado de solucion concentrada de hidroxido de potasio a sus
disoluciones no provoca la precipitacién de la sal de potasio ocorrespon-—
diente, sino que entre pH 2,5 y 3,5 se forma el complejo Mhpyé 0* Se
demostrd la inexistencia del idn Mhpy2++ en solucidén por medidas conducti-
métricas, asi como la presencia de tres iones en solucidn acetdnica para

las sales de piridinio del tipo (pyﬂ)a(th4), lo que confirma su estructura.

La reaccidén del cloruro de hidrdogeno sobre el complejo de piridina
Mhpy2012 ge interpretd como una sustitucion y no como una adicidon de li-
gandos. En efecto, creemos que el mecanismo implica un ataque del cloruro
de hidrogeno sobre la piridina altamente polarizada produciendo su reemplazo
por un ion cloruro y la consecuente modificacidon de la estructura espacial
que se hace tetraedrica.

La alta polarizabilidad del ion cloruro satisface el principio de la
elactroneutralidad con solo cuatro ligandos.

La eleccidn de los solventes, para las reacciones en solucidn resultd
primordial, pues de su polaridad depende en buena medida la oonfiguracion
final del halocomplejo., En nitrometano, por ejemplo, el ion manganoso con-
serva su configuracién tetraédrica al disolver la sal de piridinio((MhX4)-),
mientras que en agua adopta la forma octaedrice (Mh(Hé0)6)++. Se observo
colateralmente la insolubilidad de los complejos de piridina en medio ace-
tonico, lo que confirma el pecanismo de disolucion que proponemos, con
ruptura previa del polimero.

Se prepard la sustancia MhpyZClz' 2320 , mondémero octasdrico meta-
estable, como paso intermedio en la formacion del polf{mero. El hecho de
que el cloruro de hidrdégeno no reaccione sobre este sélido, implica que
el mecanismo de eliminacion del agua es el que impide la reaccidn.

Se obtuvo también la sal pyH(MhCl3, 320) con anion polimero que en
solucion acuosa muestra un comportamiento en todo semejante al del
(pyH)ZMn014, Heocho seguido & través de las curvas de titulacidén para
ambas sustancias.

El ataque del bidoxido de manganeso con acido clorhidrico en medio
acético y en presencia de piridina, condujo a la obtencién de un complejo
verde oscuro cuyo estudio nos lleva a formularlo ocomo (pyH)z(MhCls, HéO)

con manganeso trivalente. Por descomposicion espontanea de este producto
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con pérdida de cloro y cloruro de piridinio, se obtiene la sal pyH(MhClB, H20).

El ataque del bidxido de manganeso con acido bromhidrico concentrado ,
condujo, por agregzdo de piridina, a la formzcion de un complejo rojo pardp
al que hemos formulado como pyH(MhBr3, H20) en base a nuestros resultadps.

Su comportamiento es semejante al de las otras sales de la misma familia.

A lo largo del presente trabajo, se sugiere modificaciones a las
técnicas de la obtencion de complejos, en base gl uso de propanona como
solvente, especialmente en la obtencion del (pyH)z(MhBr4) ¥y del anyzBrz.

Finalmente, las configuraciones espaciales que pueden adoptar los
ligandos en complejos de manganeso bivalente con piridina, son funciodn
de la densidad de carga del ion central parcialmente ligado. Como esta

es necesariamente baja, la posible deformabilidad de la piridina esta

muy disminu{da ¥y por tanto es facilmente reemplazable por el agua.
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TNTRODUCC ION

L2 teorin del campo cristalino, desarrollada originalmente por He Bethe y
Van Vledék, ha sido usade ampliamente desde el aio 1951, para la interpretacit
del comportamiento y configuracibén de los complejos de metales de transicidn.
wsta teorfa ha aportado una ajustada respuesta a ﬁroblemas de propiedades mag
néticas y distribucidn estereoquimica que la teorfa del enlace de valencia de
Le Pauling, en buena medida , dejé sin explicars.

Este nuevo enfoque, considera el efeoto del campo electrostitico creado p«
los ligandos sobre la energia de las orbitales "d" del &tomo metélico que ac-
tfia como centro de coordinacibn, y ademfs postula que la distribucidn espaci:
de los ligandos alrededor del &tomo met8lico, esti fundamentalmente determin:
da por estas orbitales d no enlazantes.

El 8xito alcanzado por este tratamiento del problema, indica que en muchas
mol8culas y iones complejos, los términos energéticos dominantes o de ma-
yor aporte , son sin duda, los relacionados con el efecto del campo elec=
trostitico sobre los electrones d internos.

$in embargo, en ciertes sustancias, este comportamiento no se d& , o se
da en escala reducid=. s decir, auncue se reconoce la validez del efecto
energético calculado vor ia teoria del camwo ligente, en genernl, existen
otros factores potencizlmente importanies como determinantes de la coniigu=
recibn estructural del complejo.

Algunos de esos factores son por ejemplos
a) la enorsfs de estrbilizacibn cue nrovee el enlace sigma (7) dirigidd, anol
te que aparece dircctomente en el tratrmiento del probvlena »or el método
de las orbitales moleculeres.-—

b) el principio de electronocutrclided del ibn metflico (11)e-

"¢) la volrrizcbilidsd dei lizando como factor de transferenciaz de carsa.—

d) la posibilidada de enl-ces vi () entre el ibén metdlico 7 el liszendo con
la consecuente modific~cidn ael valor de lz energia de desdoblamiento A
vor accibn electrost3tice entre las cinco orbitnles d degenerzdrs.—

e) los efectos estéricos que Tesultsn de lz inter~ccién entre ligandos.—
Xstos efectos pueden en ocaesiones, prevalecer sobre los del campo ligante,
con el result2do de aue se producen formrs de coordinacibn distintas de 1las
esverades segln le teorin del comro crist~lino colrmentes Por ejemplo, el

principio de electroneutralid~d de Pauilin~, es de sron imvort~nci» en lea



reign~cibn del nfimero de coordinzcién del ibn metflico.

Xste »rincirio exige que norz que un comrlejo ser estrble, no evistan en”
concentr-ciones elevrdcs de carjes »ositives o negatives, es docin, cue en t
dos los casos, le carsa neta sobre cada £tomo tiends o minimizrorse.

Como en gener~l, el indice de coordinacién de un ién met&lico awrent~ con
1o valencia del mismo, Pauling (11) sugiri8 que, como aproximacién cuzlitati
vodenos considerar que el indice de coordinccibn para un ibén dado, es el dob:
de su valencias.~ Sin embargo, un mismo idn met?lico puede tener dos o més ‘

fndices de coordin-cibn parr un misno ectrdo de oxid:oeidn, cono por ejenvlo

. Y3 " - . .
. los iones (EeF6) by (keUl4) « Se nuede z2firmer en este ccso aue la diferenc

de indice se debe en parte a2l efecto estérico entre lisecndos,pero este es un
factor que por si solo, no vodriz justific:zr el ceambio de configuracidne.
s en cembio le diferencia de polarizabilidad de los ligandos y por lo ta

to, la transferencia de cargn a2l ibn central a trevés de enlaces sigma, 1o o

explica el fenémeno. u1 ién fluoruro es rnwucho menos -olarizable que el ibn

cloruro y por ello, este Gltimo es el cue tronsfiore maes carges por ligendo,
' . . +3
llevando la corgs efectiva del idn Fe "2 un vilor cercrno a cero con sdlo
. . . . . +2
curtro de ellos.—~ Utro ejemplo tinico lo vroporcioncn los ionec [Jo(uzo)é]_
-2 .. . L
y el [COCJ.J en los gue el nfmero de coordin:e¢idndisminuye 2l zumentar 1a
/.
nolarizzbilided del donror.

La estereoguimics de los couplejos de retales que no son de trznsicidn
nuede generzlizarse en téri.inoc de rerulsiones entme enlaces (simples, doble
o triples) ¥y nares de electrones livres en l2 cra de valenciez.

Se nuede en cierts meaidr exterder oste imagen a acuellos metoles de tran
sieidn cuyrs orbit-les d son de simetrfa esyéricc, es decir, iones con con-

. . . 0O 5 10 . "
figurceidn electrénica d 4 4 o d .« Los ioncs cue presenten estas configure.
nes electrdnic~s formerén wna serie de complejos de distint~s formus estereo.
quimicas, se Gn el ntmero de coordinscidén corresnondiente, siem>re que no
quesen wares de cieectroncs libres. ~

rero ¢n los ecituuios de 1a e tereonuinics de ion.s comslejos c-x: no nrece:

o , 0O 5 10\ .. s
toan ese confipurendn (4, 47 o 4 ) se v ee ngcesario towr en cuenis las
fornas de lrr orbiicles 4 ¥ su efecto o Lo Zistribucidn c:rreinl de los 1li-

gentese Lo teorisz del compo crittrlino mro. one . nodelo electrostitico porn

el cflcuio de los efecios enc»384icos =




: . . -2 . ) +2
Por ejemplo: el ibn (00014) es internretrdo como un idn Co_, roderdo vor

cuatro iones cloruro en los vértices de un tetrahedro rezulare.

S5i referimos a un sistema de ejes ortogonsles, le distribucibdn esvacial de
las orbitsles d, podemos distinzuir en elias dos tinos.- Uno de ellos, orbi-
tales eg o dy tienen sus 16bulos de densidcd electrénica orientados segin
el eje Z (dzz) y otro sezln los ejes K e Y (dxl-yz).

Bl otro tino o clase de orbit=les 4, tiene sus 1lébulos de densided electrdni-

ca orientndos enire los ejes X, Y, 4. bon las tres orbitales t, o dg ( dxy,

23
dyz’ dzx) en los nlanos AY Y4 y 4X respectivamente.-

) ¥n un complejo octaﬁédrico est?s dos cluses de orbitcles tienen energies
diferentes, siendo el doblete eg de mayor enersis cue el triplete degenera-—
do &g (tzg) rues los 18bulos de‘densidad electrénica en las orbitzles eg apun-

ten direcs:szente rzc¢i-s los ligandos, mientras gue en las orbitales tzﬁ se

>

orierizn enire eLlL0Se— ~l desdoblamiento A o 10 ve, entre estos dos tipos
de niveles degenerados, es una medida de la fuerza del cempo eléctrico »rodu-—
cido por los ligandos.Para un complejo tetrrhédrico, el planteo se invierte
r son ahora las orbitales t2g las de mayor energiz vues enfrenton direc-
tamente los ligandos. kn todos los casos se considerz a estos como cargass
runtuales negatives.’
Cuando se comparan iones comvlejos de igual configuracibn pero con distin~
to nlmero de electrones d, este desdoblamiento enersético conduce a cier-
ta estabilizacibn. -sto puede ilustrarse en forma inmediatz si consideramos
un complejo octahédrico de un ién dl, por ejemvlo el TiTB.— Si la densided
de probabilidad electrbnice estuviese ecuipsrtids entre las cinco orbita-
les, su energfa esiarfa aada por A ( ver fig. ilustrativa)e Pero en realided
el electrdn esté locrlizzdo en l2s orbitesles th ¥y el complejo en conjunto es
g
mas esteble aue la internretacidén tedrica anterior en la contidad de 2/5 A}o
(4Dq) o~sta es en este caso le cnergia de estobilizacidn de campo ligente.
Yara un complejo tetrahédrico el velor de At es solamente 4/9 A, 7 por
tanto las energias de estabilizacibn son menores par: estos complejose.
Uno vuede esperar obtener csiructuras tetranédricas regulares con configu-—
raciones idnicrcs dp, dz,ds, d7 e le( las d5 v dlo deben ser en todo caso
de alto spin, es decir con la energiz de a_areamiento P mayor que [St) o sea
cuando las orbitales d£ y dy esten vacfas, medio llenas o completas del todoe

. . . . . 4
Distribuciones plancres o tetragonales pueden esperarse pars iones d (de

alto spin) y d9, debido a la distorsidn producidza por la diferencis de den—




d T
dyt
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tetraédrico i0n octaédrico octaedrico plano
libre distorsionado cuadrado

orbitales e (a2 2 42 ).-
& = g 2 .

. . . . 4
Minalmente tod: s las confizuraciones en alto sp»in, excepto las d

sidad electrdnica en las dlstintas
v d9 re-
cién mencioncdcs, nueden former couplcjos ociunlaricos nerfectos o Ly lif
scromente distorsionzdos ( en genercl por efecto John — ‘feller)e-—

La feoria del campo cristelino indice que el ordenamiento tetrahé&rico
debe ser nenos frecuente cue el octahdarico dedo oue la enersis de estabiliza-

cibén parz este ltimo es mucho mayor. >in embarco se ha mencionndo yo, que el

diagnbéstico no es ten simple pues verios otros
iistribucibn definitiva del comnlejo, ¥ oor lo
ie estabilizacidn es de importancie limitede a

czbe recordar, por ejempnlo, quc las rosiciones

cedente ‘no revresentsn leo mismr cnersia v esta

f2ctores

tanto el

inflwen soore la

volor de la enerpgic

ese resnecio.

A v 3 en

.
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importancia, ain meyor gue la de da propia enercia de estabilizacibn que se
mide respecto a esos puntos. Ademis, estos cflculos en ninzln caso contemvlan
la repulsibn entre ligandos y el hecho importente de cue las distancias de
enlace metal-ligando no son iguales para complejos tetrahédricoz que pare
octahédricos.

Ve lo que se extrae de la teoriz, iones como el Nifz(dg) v Wef2 (d6) difi-
cilmente adoptarén un indice de coordinacién cu~tro en estado de alto spin y
por tanto no cabe esperar complejos de estructura tetrahédrica regular o solo
quiz8, en caso extremo,una distribucidén muy distorsionada.-

Evidencias aportadas por la investizacibén sobre cristales ror difraccidn
de rayos X, y medidas de momentos magnéticos, indican que taento el NiT2 como

2 + A
el Fef forman complejos tetrahédricos regulares del tipo (PhBCH As)z‘m(hal)4

3
(8).- jemnlos de este tino indican nues, que el nroblema del diamdstico
estructural pare un compleio en el cue 40 distribuciones nueden entrar en com—
petencia no siemnre puede plantearse en términos de energias de estebiliza—
cibén de campo ligante, vues aunque estas son en muchos cssos de importancia
decisiva, no renresenten la fuente vrincirel de lz enersis de enlece metal-lig.

termodinf®micamente se deruestrz cue solo interviene en un S-105 en la ener-
- Ed ‘

gfa total de los enlzces (19).-

. . . . .
®l ibn in como centro de coordinacibn.

Dentro del nrimer reriodo de trensicidn d 12 Teble Peribdice de los elementos

el menganeso ocupa un lugzr sinsnlar , debido a la configuracibdn electrénica

oue posee :r cue define todo un comrortrmiento como centro de coordinacibn en
un idén o molécula comnleje.

. . Lt . . . >

Como ién bivzlente in , presenta una configuracibn electrdnica en 347,

lo cue nermite esrersr dos tinos de comnlejos derivados de elle:

a) complejos de 2lto s»ir o snin libre, en los cuaies el 3ién manzenoso se pre—

sent2 con un electrbén en c~da orbitel d, ¥ que se~in el método del enlace de
valencia de P2uling serfn complejos de orbitzles externas (lAbiles o idnicos),

b) complejos de confizurzcidén en Baje snmin, en los que los electrones se agru-

pan en tres de las cinco orbitoles dy con anareamiento de cuatro de ellos en

dos orbitales ¥y la tercera ocuyxada vor el cuinto electrén.
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sesin veuling, estos comwlejos serfian de orvitales internas (covolentes).
Como la presencia de un co~mpo elecirostftico debido a los iones o dinolos
del licante produce un desdoblamiento ;» recgruvamiento ener~ético de las
orbitales d, en los metrles de transicibén cue actlan como centros de coordi-

. . L .
nacién; en el ceso de nuestro ién im__, la forma que estss orbitales adon-

3
2¢
se a la ener~ia de desdobleniento Ae ) de -2/5 Do vare cada nivel t2:r y 3/5A0

. . 2 3.2
tarén por» un camwo octsnédrico es le .~ e ( o dfdﬁ) con wn valor ( en ba-
g

pora conda eno-

~2

rara un canpo ligante tetrahédrico sabemos que esta razdn de energiss se

invierte. Las orbitcles t, (d ,d
28 Xy yz
tico mayor triplemente desenerado, con v~lores de 2/5 Ot pare cada nivel, mien-

’dxz) son promovidas a un estado enersé-

tras que las eg (dx2_y2, dz2 ) descienden por debajo del valor asignado el
est~do de ién 1.n++ libre sin desdoblamiento y su energia se minimiza en —3/5 At
pare cada une. Resulte as{ une configurecibn del tino e2t Pl

Como guiera oue para estas dos configurcciones espaciales posibles vars el
complejo, (no son las finicas, pero si las mes importantes y aquellas con que
vemos a trebajar), la energia & de estabilizacién de campo ligante resulta nu-
la para complejos de alto spin y toma el vzlor 8= ~-2Ag+ 2P vara campo octa—
hédrico y be -2 At+ 2P para campo tetrzhédrico en compléjos de bajo spin oon
distribucibn electi‘énica t255; v ei‘l:g resyectivanente; cabe lo nregunte de si
es posible preveer en base al conocimiento de los valores de Ao yAt junto
con el de P (enersfa de apereamiento electrénico), el nosible comportomiento
del ibn frente a determinados ligandos, y en bise a ello extrcer informacidn
sobre la configuracibn del complejoe—

Los valores de AA° para el ién Ielnff son del orden de los 7800 cm-l lo que
implica una energfa de aproximadrmente 22 Kcal/mol, en tanto- que los valores
esignedos 2 la energir de aparesmiento ¥ oscilan alrededor de los 25,500 om-l
0 sea un equivelente de 72,8 Kcal/molo-

Respecto 2 la enersia de senaracidn At para un campo tetrahddrico sabemos
gue responde a un valor menor que el de A9, el cual viene dado rvor la conoci-
da relacién O, = 4/98° .-

#n base a estos dotos generales tomados como medidas para el ibn [1*4’;'1'1(1-!20)(,31‘+
r conociendo el hecho de que la configuracibén en bajo spin vara el ién fin++
s6lo se puede dar en el c=so de cze ADP o sea gue el apareamiento electrS—
nico sea un proce:o enerséticemente favorecidos oue A es funcibn del ligante

ie que se trate, mientras que ¥ varis muy noco al cambiar de uno a otro (esto

es que,a 1o cue nos interesa,la podemos considerer nricticemente constante)



¥ que el valor de & crece sesln el oruén de la escnla modificada (19)

Cl< Br< H?O ¢piridina , vodemos afirmar aue frente a estos ligantes el ién Hn++

presenta une notable estebilided en su estrdo de alto spin (mfxima multiplici-
" dad sesfin Hund) y cue este hecho nos lleve a trabejar en general con comnle-~
jos 1#&biles (ibnicos), y fhcilmente hidrolizables, en los que el comporiemien—
to de ios iones Cl_,Br- y de la »iridina con el aszua son competitivos'entre
si’en medio acuosoe.-

¥l ib6n manganoso vresenta indices de coordinacién 4 y 6, siendo este
iltimo el mas frecuente § por ejemplo el complejo Ln(H20)6TT que es el ibn
corriente en solucidn acuosa.—~ En la introduccibn al tema,se discutid con cier-
to detalle los factores que definen el valor del {ndice de coordinacibn en
cada caso para un mismo ibn, asignéndole particular importancia al principio
de electroneutralidod y a la transferencia de carga sobre el metal. nor ma—
yor o menor polarizabilidad de los ligandos-
BEn el caso del ibn mnff estos factores son decisivos vara la configuracidn
del complejo rues, como sabemos, cerece de en ergies de estebilizacibn de
campo ligente en su distribucidn en alto spin, que es la que prevalece en la
inmensa mayorfa de sus complejoses S50lo se conocen unos »ocos que presenten
al ibn manganoso con distribucién en bajo s»nin, y estos corresnonden claro
esti, a un desdoblamiento energdtico & tan considerable que sobrepase el
valor de P sefzclado anteriornente. i'al desdoblamiento solo es producido
por ligandos tivpo CN_, es decir de alto campo crist=linoa

#s interesante serialar el hecho de que las constantes de ecuilibrio nara
la formacidn de estos comvlejos ( los de 2lto spyin) en solucibén acuosa sue—
len tener valores bastante bajos, en comparacidn con las de los elementos ve=
cinos del mismo perfodo, tales como el Feff y el UuTT.

¥l motivo estriba en primer térninino en el mayor tamatio del idn LnTT ¥y Dpor
tanto su menor potencial i6nico&p 7 capacidad deformante de li-sndos, adémas
de la ya citada ausencia & energfa de estabilizscidn, iista Gltima se pone
de manifiesto al recordzi gne la constante de estabilidad de un complejo
es proporcional al antilossritmo de la variacibn de energia libre standard
AF°, que acompaiia al proceso. Como a su vez dicho AF° se vincula a la ental-
tfa a través de —=4"%= —AH® +T AS y ademés,al parecer, las entrqias de formaci-
6n de comnlejos se mantieneﬁ constntes vare la éerie de iones de transicibn

L - .t ] ] L )
22l iin__ hasta el Zn_ ,podemos concluir que las constentes de formacidn estin




en dirccte velreibn y sisuen ¢l oricn de los AH de formacidn,—
in rartviculsr, frente A sustanci s ¢ue coaticnen i como donor, el orden de
magnitud de los constrntes, sicue 1ln elrsificreidn de Lrving=.Jilliecms vara el
primer veriodo de transicibn. asi serf:
1-:1H,-< ;"eff( CoTT( 1-EiTT < Cuﬂ: > z;nff
ssto se explic: cdmitiendo ¢iue en efecto, un reeuplnrzo de lizeondos § Vege Pi=
ridina ror i20 en el ién :n_ , no produce moaiiicreibn algune en su esta-—
biliscecidn viau8tics g2 es en esie ceso (21to spin) independiente’de 1la
masnitud acl desdoblamiento Q cue serf, €l =i, diferenic y mayor pares la
viridina cue ueve el sjune.— usta veculisr circunstencia no se vuelve a dar
++ 10 L+ ++
hasta 1lleszer 21 i6n 2n. (47 ), en tan*to que vara el ¥e , Co.  , etc, el A
de pronocién define la enersis de estabilizacidn y vor tanto el lisando
vref'vrencirla
Los vsiores de los Ax de formecidn var: los complejos de mansaneco bivalen—
te son prorvorcionalrente mas bajios que los de los elenentos cue le sisuen
en la serie sntes citada.Uns medida de elio, es el valor ae las energias de

nidratocibn pars todoz los ionec bivelentes del primer verfode de tronsicidne.
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Tal como puede apreciarse del grifico, los mfnimos valores relativos son los
++,.0, __ ++ ++, .10

del Ca_ (d47), mn‘.(ds) v 4n_ (& ) que carecen de energfa estabilizante de

campOe=—

Se conocen gomplejos del tiDoEnnII(ligandO)é]TT (1igendo= H,0, NH3) Yy ha si-

2
do posible aislar de soluciones acuosas, complejos con agentes quelantes tales
oomo la etilendiamina, EDTA, ién oxalato, etce No se conocen los hexahalocomi—
plejos del tipo (Mnxs)-4, pero se ha informado de la existencia de sales del
tipo [Mn(SCN)é] MZ oue cristalizen hidratadas.

Se conoce también el bisacetilacetonato de manganeso bivalente anhidro
que por hidratacibn con dos molécuias de HZO comvleta un complejo tetre-~

gonal. - Existe toda una serie de complejos tetrahédricos muy poco estables

frente a solventes polares, pero que & lo son en soluciones de Cl
[

CH, CGHNO,

3
etcs Su férmula general es (iinX )_2 (para X= hal8geno) y cristalizan bien con
cationes grandes del tipo R4NT, RAPT, RAAsf.—

BEn estruotura tetrahédrica el ién hnff muestra un color verde amarillento
mucho mas intenso cue el ross pflido que carecteriza a su disposicidn octa—
hédrica y can frecuencia presenta fluorescencie amarillo—verdésa.

Entre los pocos somplejos que afectan configuracibn tZo (bajo spin) para
el ibn Mnff cabe sefialar los [Mn(CN)6]-4 y [ﬁh(CN)5NO]: ;si como ciertos

isonitrilos complejos (19).-

Complejos de lencaneso bivalente con piridinz.-

El interés por el estudic de los halocomplejos de hianmaneso bivalemte con
piridina data de fines del siglo pasadoe Pincussohn (1) en 1897, describif
un compuesto rosa obtenido »or evaror~cibn = befio Merfs , de una solucibn
.acuosa de cantidcdes equimoleculzres de MnCl2 y pyHC1l al cue asioné le £8rmu-~
la MnClz,pyCIHo Asimismo infopmG sobre una.sustancia amarillz e le que formu-
18 como Mnclz,ZPyHCI.-
Un afio mas terde (1898), Reitzenstein (2) comunicd acerca de la obtencibn de
un compuesto verde, el hnpy2014 y ¥ una sal rosz cue formuld como any2012.—

oyer y Best (3) describen una bromosal, a la gue asignan le férmula
anrz,ZpyHBr, ¥ que seglin los autores es de color blancoe bin todos estos
trabsjos, las distintes sustancias son formuladas como sales dobles.

En 1934, Sherwood fi'aylor (4) reinvestig6 el problema, concliuyendo cue el

cormpuesto amarillo de Pincussohn y el verde de Reitzenstein son la misma

D4
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sustrncia, nroponiendo vara ella la férmula (C_H

55

uns. nueva, susteneic, que formule como LnClz,PyHCl,H

NH) 0 ¥nC1 2 Ademés describid

2O, a cuya presencia como
impureza se atribuyd el color amazrillo del compuesto de Pincussohn ¥ que es,
seglin Taylor , la verdadera férmula del complejo rosa del mismo autore-
Seflala taﬁbién el hecho de ouc el bromocomplejo de Meyer y Best es verde y no
blanco y adem®s que se¢ puede expresar cono Lnﬁr4,2PyHCl.

Taylor probdé asimismo,que leo descomposicién que seglin Heitzenstein (2) se
vroducia al presionar entre papreles de filtro el compuesto verde thy2014,
no conducfa a la formncibn de LmClzPy2 sino de laz sustencia hnCl2,PyHCI,H20.—
Renlizé también alsuncs exneriencins »ara decidir sobre el color del anibn

@M/.L] =

sezln la formulacibén de este autor se trata en todos los c:sos de sales
de piridinio (prf)o— mn 1950 dyte (5) analizé los resultados obtenidos has-~
ta ese nomento y modificd sustencialmente lz interpretocidn de los mismos.
Bl complejo verde de ‘Yeylor y NReitzenstein fué considerado por el autor como

4cido complejo HZEnPy201 9 en el cual la viridina se encuentra ligada al

ién mnff, ¥y no como idn inTe Algzo andlogo ocurre con el MnClZ,PyHCI,HZO
de Taylor gue segin Fyfe afecta la forme HZ(LnryCIB,OH) ¥ que cristaliza como
monohidrato thmr013(0}1) ,:—120°

Como prueba de ls estructura de &cidos ue estnas sustancias opvorte, ademds
de datos conductimétricos y crioscdpicos, el hallazgo de la sal de potasio de
émbas sustancias, el K2LnPy2CI4 y el K2MnPyClB(OH)por neutralizacién de solu-
ciones concentradas del &cido corresvondiente con solucién de KOH 5N,
Confirmd también la existenciz del complejo LnPy2012 de Reitzenstein y formu-
18 un dihidrato del mismo de color blanco ( LnPyZC;Z,ZHZO).-

Cox, Shorter, wardlaw y .2y (6) estudiaron el knPy,Cl, por métodos de di-

fraccién de rayos X, y lo consideraron isomorfooon el ol CoPy201 asigndndole

2
por tento estructura pvlanar y trens. .

liellor y Coryell (7) habfan propuesto pars este sustznciez una estructura
octehédrica en beose a evidencias magné€ticas en abierta contradiccibn con los
resultcados de Cox y colaborodorese Ikl valor ae/uef pare el }JnPyQCl2 coin-—

cide con el esmerado pare une configurscibn tetra u octahédrica pero no planar

. = tieBe = 8(.5 L.eBe « C i i 18—
(l,ef.octah. 5,9T y}/’planar 3,85 L.eBs) o Conclusiones de simetria eris

talogrifice lleveron a estos autores a vreferir la estructurz octanédrica fren-

te a2 12 tetrahédrica.-
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Fyfe (5) sin embargo, elige pera explicar ciertos mecoznismos de rezccibn
del L;.nPyZCI2 la configuracidn vlanar propuesta por Cox y colaboradores pues
la considera mas adecuada desde el punto de vista quimico,-

Gil y wyholm estudiaron el comportamiento de los cationes de transicién del
orimer veriodo lar~o de la Table Peribdica . Avlicando los recursos que nrovee
la teoris del cammo lisente han determinado estructuros en reneral, DPOr mé-
todos magnetoouimicos (medidas ue/qef ) ¥ de esmectrofotometris en el visible
para los iones Lnff, FeTT, COTT, NiTT, Cuff, v anf (8)(9)(10) o= #n parti~-
cular el Niff ha sido objeto de ewtudio ecpecial por estos autores y sus cola-
boradores guienes nonen énfesis en el hecho ¥a2 mencionado anteriormente de
gue iones como el Mnff(ds), Cof?(d7) y anf(dlo) rueden sdoptar casi indis-
tintamente una confisurrcidn tetr2hédrica u oct: hédrica. Para su estudio,
los precipitan cono halossles de trifenilmetilarsonio que luego someten a exa-
men roentgentosrhfico (8). Segut estos autores,los compuestos del tipo

(het.x4)(Phe 'i-ZeAs)2 son tetrzhédricos y en genersl, isomorfos , con excevcidn

3

de los corresnondientes al CuTT y al Crff oue presentan debido a su perticular

configuracién (d9 v at resnectivemente) un comrortimiento peculisr con distor-

sibén tetragonal en la geometria del sistema i.etal -Ligando. ssta distorsién

reside intrinsecrmente en la diferencia de densidad electrénica entre los

dos orbitales e (dxzqyz’ d22\) con una diferencia en la revulsibn de los li-
3

gandos en cnda ¢2sSO0s. Nyholm seriala también la importante contribucién aue ha-

ce a la estructura de estos comvlejos el meyor o menor grado de vnolarizabili-

dad del ligando, junto a la enerziz de estabilizacibn de campo ligante.

¥ste hecno ya ha sido comentndo en las nfsinas nrecedentes y sblo cobrfiz

anadir que, a lo =ue a nosotros nos interesa, los complejos :ie Mnff daeven-—

den pars su configurocibn estercocuimica en forma decisiva de ese propiedad,

lo que puede ejemplificarse con los ionesfi-.._n(HQO)6]"T y[km014]: o[L.n;BrA): .

Jna ecertada interpretacidn es 1 ouc Nyholm &é como resultzdo de determino-—

ciones fisicas (10) para la esiructura del Lnfyzclz, isomorfo awn otros

Eethzxz ( X= halbgeno o pseudo hallgsmo) de la wrimera scrie de trensicibn

en particular el CoPyZOIE gue se presenﬁa ends Pormas diferentes: a) co-

mo volimero octchédrico estrble de color violetc y b) como monbmero tetrah8-

arica azul .

Xyholm concuerda en general con lo informeao por kiellor y Coryell (7) en
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base a medicionce mégnéticas. ks estudio de unc serie de comnuestos de este
tino variando X= Cl, Br, I, concujo a un CoPyzBr2, mondmero tetrahédrico que
sin embargo puede ~dicionsr dos moléculzs de &20 vera formur un dihidrato oc-

tahédrico, ¥y tcuwbién al CoP;rzl2 nondmero ¥ t:mnién tetrahddricoe.

kn el caso del hnfy2C12 y cel }ﬁPyzﬁrz, el estudio wor difrazccibn de rayos

X en muestra pulverizada, llevd a csicnerle una estructuras octahédrics en po-

1imero (fi~ 2 confizurrcidn aque asinismo comparten el Iery.Cl ¥y el NiPy Cl
2 ? O - by ) Q /

22

asi como la fori.a vioieta del CoPy201 se;in pudo probar vunitz (32!

2

Cl

tig. 2.- Estructura de complejos del tipo

MHXZ,PR .

yholm atribuye l= preferencis del idn hnf+ vor el nimero de coordinacién seis
a la bajz electronesativided del idn, suncue esta exwlicacibén no resulta dema—
siado satisfactoria.-

Z.-os‘pef para los sblidos hallaaos »or iiynolm son 5,39 i..Be para el mnfy201z

7 95996 1.B. pere el thyzBrQ.
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Bn 1960, los franceses Lang y izillet informaron (12) sobre la obtencién
de unos nuevos compuestos defivados de la reaccidn entre el cloruro de man-
ganeso con clorhidrato de piridinae f'rabajendo en medio AoH-(Ao)ZO saturado
con ClH (g) obtuvieron una sustancia verde oscura muy inestable al aire a la
que asigneron la férmula hnCl3,Py01H con mangsneso trivélente.
La descomposicién térmica de esta sustancia condujo a la obtencidn sucesiva
de los complejos MﬁClz,PyHCl y 2&5012,PyH01. con manganeso bivalentee.
Bl hnClz,PyHCI sb6lo fué mencionado anteriormente por rincussohn(l) y ya hemos
comentado su reformulacidn por S. ‘laylor (4). Los a2utores no ovinan sobre
la estructura que cabria asigner a sus compuestos, efin cuando los formulan,
s ©en principio como sales dobles de hnff Yy PyHTo
Recientemente, algunos autores han aportado informacibén tebrica sobre com-
plejos de manganeso con viridina ligada y del tipo (Mnx4)-2 con cationes muy
voluminosos ( n-tetrabutilemonio, etc). Zammetti y Serra (13) han estudiado
las caracteristicas de tipo cristalogréfico del 'm'nPyZCI2 entre otros comple-~
jos anflogos del primer perfodo de transicidn.-

Buffagni y bunn (14) y mes recientemente Furlani y Furlani (15) y Cotton
y colaboradores (16) han aportado cflculos en términos de teorfia de campo
ligente vara los valores de 4% asociados a uniones tipo (Metx4)-2 (con Xx= C1,
Br, I) y liet = §i, Co, iin, a partir de datos de espectrofotometrfa de ebsorcién

en el visible, trabajando en aistintos solventiese.
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Planteades las cosas en este orden de oonocimientos, result8 de interés
dilucider definitivamente el comportsmiento del ién Enff frente » la »viri-
dina como ligente, pues los hrlo-complejos cue la incluyen en su constitucibn,
fueron reformulados verias veces en diferente forma, sesln se puede extraer
de lo anterior (1)(2)(3)(4)(5)(12).

1La presunta existenciz de szles de fcidos tales como el Hz(thy2014) y el
Hz(anyCIB,OH); la existencia informada de sales dobles del tivo X SmPyHX;

la disociacibn provuests vars el thyzcl sezin el escuemes

2
+

- +
ii —— i
mnPyzcl 201 + thy2"

2 -
¥y la existencia de una reaccibn confirmzda tol como:

¥nPy,C1, (s) + C1H (g) HYnPy,C1,
roge. - verde
. . . 5 . _
todo ello unido 2l hecho de cue le configuracibén en d” par» el ibn Lin__ 1le
vermite adoptar estructuras tebra u octahédrices con faeilidad para un donor
moderado, nos 1llevd a trotar de decidir sobre ls verdedere naturaleza de
estos comruestos de distribucibn electrdnice de alto spin.-
Sabemos que amba: confisguraciones espaciales entran en competencia y aque
sin duda guardan en solucibdn , una relacién de egquilibrio, hecho este que
permite explicar ciertzs desviaciones que se observan en los célculos de

obtenidos a partir de medides de absorcidn en @l visible.

=1 fenbmeno responde a un escuenz asis

++ - ~2
1 >ta - inX 6 HO
[J.n(H20)6] o ax (solvatado) inX, T +6 H,

-

( tetrah
( X = hal8geno) octan etrahe

La existencia de estas dos formas simultfnesmente puede corregirse , mediante
la eleccibdn adecuade del solvente que debe ser menos nolar y menos polarizaw
ole que el H20 parea correr el equilibrio hacia 1=~ derecha.

Bxiste la duda de cual sea la verdadera posicibn de la piridina cuando

Zorma halooomplejos y en que medida puede competir la piridina ligante con
. St s s + )
el ién piridinio (PyH ) como formss posibles de sistemzs del tipo[}.;n Py2X4] i,

o PyHunX ,Hzo +¥ finalmente cual es lz relacibn entre las dos formas.

3
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Wosotros hemos recurriuo norz estudicr este provlenc a métodos notencio-
métricos, conductimétricos, »nolarozriricos y ae ecvectroiotometria de Infro-
rojo. bste (ltimo método en particular nos provey8 ae informecibén definito—
ria narn la asignacidén ae la estructurca.

vn efecto, los esvectros de infraorrojo sary la vniridine ligado como tel y
del idn piridinio son diferentes. fAun ue la simetrfa se mantiene al onsar de
uno al otro , la rresencia de wn ftomo de hidrdzeno sobre el nitrdgeno incre-
menta el nlmero e modos vibrocionales y vor ende el nimero de absorciones ac—

tivas-en el infrarrojo.

Greenwood y .irde(17) citrn ;7 agimun bandce a dos compuesios de piridinio,

g

¢ill, Nutaeil, Scaife y Snarz (18) trataron el temz en det:lle.-—

Los diferencies se manifiesten como sensibles corrimientos de bandes y
en le desepericibn total de otras.

Las rel-ciones especiroscdvicss correscondientes figursn en tnbles aue

se adjuntan 2 continuccidne

00 1500 1300 100 900 700 500
frecuencia cm?

AY Piridira npura.- 3) 7n9y2012 o= C)(Pvﬁ)zcoulé -
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WITPULACTONSS POWSNCIOMWTHICAS Vs HALO=COi:PLEJOS DE kin BIVALSHTE COW PIRIUINA

Bl estudio de las curvas ¢ue resultan, al tituler soluciones de diferen-—

tes moleridades parz complejos del tivo (PyH) z(zmx 4) s PyH(LmX3,H20) ¥y MnPy X,

( X = hal8geno) en medio acuoso y alcoh8lico nos ha permitido obtener evi-
dencias importantes respecto a sus esiructuras.

De la forma de las curvas para estos sistemas , se extrae la conclusién de
que los comvlejos del tipo (pyH)Z(LnX4) y PyH(unX_,H20) estin totalmente diso-
ciaaos,en solucidn, en iones X , hn(H20)63TT v PyHT.

Por su parte los del tipo LnPyZXZ, se hidrolizan totalmenie con liberacidn de
piridina, iones X ¥y Ln(HQO)éfT, lo cue confiere a lo solucibn un fuerte olor
a base libre, que es cerecteristice vermcnente de este tino de sustanciase
EBsto es confirmable en forme colateral, nor la imposibilidad de vrenarar solu-
cionesestrbles de concentraciones mayores de J,0l ii0lare Yor encima de este
valor de 1~ moluridad, debido 21 2umento del pH vor exceso de piridina li-
bre, se produce inevitablemente la »ronta rrecipitecién del Ln(OH)z, répida-
mente oxidado a Ln203,(H20)n color castafio,

ror debajo de esa concentracibn, la hidr8lisis tambifn tiene lugar , pues
el nH =2lecrnza para precipitar el MnTT como hidréxido, pero el nroceso es mu-
cho mas lento y se nuedetrab,isr sobre eosas soluciones en estado de relativa

estabilid~d cu~ndo son frescas.-

sn el primer ceso, se trib-j6é sobre soluciones de (PyH)?(hn014), (PyH)z(mnBr

¥y ryd(knCl 0) de molarid-des crecientes desde 0,06 M hasta 5 M.~

3
La forma gener:l de 12 curva inaica siemnre 1l existencia de dos etanas en
la titulacibn totel, hecho seidwlado pvor las dos mesetas de la misma (Fig.4)
que corresvonde a la titulacién de solucibn acuosa 0,li. de (PyH)z(hnUl4) con
NaOH 0,1 e Sin embarso hey cue hacer una salveded respecto al comportamiento
de soluciones muy concentredas de estos comnlejos frente a 4lcalis fuertes
concentrados., Para concentraciones sureriores a 2,5 n:.olar, las soluciones son
muy viccosas debido al 2lto oeso molecular del soiuto , ¥y el arregado de
solucibn concentrade de NaOH, conduce a unc descomposicidn de la solucibn

con precipitacibn de inP: a pH bajo ( entre 2-3). iias adelante prononemos

.rx
v2 2
un mecsnismo pora esta reaccibn.

La primera etapa entre los nuntos A y B corresponde a una neutralizacibn

&
parcial del ién piridinio (PyE ). #n este pasod® la titulacibn, el punto

ecuivalente correspondiente a cada concentricibn de sal no llega a alcanzarse,

4

)



debido a la precipitacibén del ién Enff como hidréxido a pH = 8. La primera tur-
bidez eparece a pH = 5, vero la formrcibn del gel de 6xido de manganeso tri-
valente hidratado, se hace neta vor encima de pH = 7,5,
'Dicho punto equivalente, tebricamente calculado mediante la expresibn:
PH = woK _ + -;;'pKa + zlog ©
corresponde 21 de unz solucién de piridines de igual concentracibn, y coinci-
dirfa aproximedemente con un v4 de 9,1,

Es decir entonces, que el ién piridinio es neutralizado en gran medida a
lo largo de la primera meseta de la ourva ( zona AB) hasta »4d = 8 y luego en
forma completa en la segunda perte de la misma (zona BC) en la cualse produce
la precivitacibén del ibn hnff como gel rosado, que es rénidamente oxidado tal
como ya se indicbe Lazs medidas del pd durante esta segunda etapa BC, se tor—
nan algo imprecisss, justamente debido a la precipitacibn rApida y simul ténea
de 1-.»‘1’_n(OH)20-

La Gltima seccibn de la curva (D), corresponde a una solucidn de KOHa.

La grffica de de/dV en funcidn de V, pone de relieve en forma clora los
distintos pasos que hemos sefialado con dos méximos bidn netos en las zonas de
ecuivalencia. Asimismo se puede observar gue la meseta gue corresponde a la
etapa BC de lz titulacién muestra poca constancias, por causa de la precipita-
cién mencionada. Bl comportamiento del sistema durante la titulacibén responde
al cflculo previsible, pero s8lo dentro de un rango de concentraciones razona-
bles. in general, para valorecs mayore:s de 1 molar, el pH inicial medido difie-—
re del calculado.

n pérrafos prebedentes se ha mencionado el hecho de que se trata de so=
luciones siruposas, debido al alto peso moleculsr del soluto, y que sobre-
pascndo cierto valor de la concentrccidén, no vueden ser titulzdas sesln el
esquema anteaicho, ya que se descomponen con abundante precipitacién al primer
agregado de 8lcali.-

sste comportemiento conduce 2 curves de una’'séla etapa (fig.5) completamen—
te anflogas, formzlmente a las yue hemos obtenido ahadiendo solucidén de HOK
0,1 olar a so.uciones de thy2012 y thyzBrz 0,005 lLie
isste paralelo aue serialamos, sirve para confirmar el esguema que proponelnos
par:. ese hecho, en oposicidn a la interpretacién acordada al mismo por Fyfe (5)e

Bste autor propone la preciuitccibn de una sal potésica rosz del Acido
HémnPy2014(verde) por neutralizacibn directa 2 altas concentraciones molares

con KOH Skiolare. Describe asimismo su com:osicién y andlisis que conduce a la

férmula KZMnPy2014.-
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Wosotros renetiiios ¢l trrbojo en aetslle -oen nin_in coso se obtuvo la
al de -otasio citrda. mste sustencic no wudo ser nz2llnda ni alin coacentrando

olucionecs acuosas satureaes del fcino ae Fyide --:'2"..‘.nP:.'?ClLi (verde) v KC1 en
rovorcibdn estcn iiofdurice (1:2) i.otars imbas sast necirs crizt-lizen en todos
0s crsoOs nOT seprrado, hecho Tcilmente comvrobshle 2 simvle vists, si bien

1 ﬂerfy;Cls( n rr nosotros (Py@)z(LnCld)) se Aercorrone wor sustitneidn de
ones Cl vor 1,0 eoro lic~ndo con uériida de 401 r forwrcidn de PyH(hnCl3,H20)
osado. =n re~lided a altas concentrsciones del solnto (entre 3-5 Lolar) ¥
mitre ¥ 2,7 =3,7; 1° titnl~cidn con KO 5 l:olar gonduce a 1~ orecivitacibn

lel comnleio lnPyZCl? con niridinr liseda se 2 rudi.os probar.

¥] nocuem® GURNTOTONENNS €52

(ryi) .(l.L‘nCIA) #2509 _arry 01, + 2 CIK + 2 1,0

tetrrndrico veruee octon8irico rosa

un e: se cntrblece el ecuilibrio comoetitivo ertre lirandos »iridina ¥

idn C) ocne definen en este neso ectmaoturss tetrs M octshddricas de 2lto

Snine-—

w1 nfirdido de KOH concentrudo lioera gran crntided ae base piriaina lo

cvs 1leva a la siguiente reaceidn n~ciaz la derech”, (fizeld)e

e
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La identidad de 1~ sustenein~ nrecivitrda fué determinada por andlisis
ouimico y de difrnrcecidn de ravos X ( vebhre- uchoermar). <n este Nltimo onso

el esvectro obternido result8 idéntico 21 del F-n.’:’yQCl2 oktenido ror dffitesis
directa.

Ademfs del precipitaao rosa, (obsérvese el hecho 1~ gue el ién T!’nCl;2 es
verde), por redisolucibn er et-nol ©e vdo 2isl-r un inscluble blanco éris-
t21ino que contenia »OotrsSioe-

Bl complejo (PyH)?(MnBr4) verde amerillento ofrece un comportamiento en un
todo similar nere so?ﬁciones concentr~das 3 ‘-oler. “n este caso , el producto
obtenido 6 el knfyzBrQ rosr y la curve es nricticamente idéntica a la del
(PyH)z(MnClA) aue y»2 ha sido coment~da.

Respecto del comnlejo PyH(inCl 0), s8lo se eztndié su comnort-miento

JH
372
en soluciones de concentrzciones de nasta 1 i.olesr, obtenibéndose curves con
dos etanas absolutemente igmales » las mencionadas 2l comienzo ¥ con iguales
conclugiones.

Leng ¥y +illet (12) han obtenido »er» vnr serie de compuestos del mismo ti=
po, que tembién hemoc pre-ar do, resultedos 2nflojos a les nuestros. ‘wembién
Naldini y daceo (21) informan de curvas obtenidas por titulacién de sales del
tivo [P(C 6H5) 3H] o (MnX 4) con X = Br, I, Cl en solucién acetbnica con WeOH 21—
cohb8licos Lz formr de 1lns curvas y el comportamiento general nos lleva a con-

clusiones semejantesmra ellns.-—

CALculoS ¢—

++
6.

so efectfian en base a considerar tot2l le disociccibén en iones X-, Hn(HZO)
v pyH: paro los sales de piridinio del tiwo (PyH)Q(MnX4). ror lo tanto el
pH en-el punto A de la figura 4, es decir 21 comnienzo ae 1~ titulacibn, ven-
dr8 dado »or la ecurcidn : pH = soKa =~ flog~o , cne define el comnortemiento

de un 4cido d#bil ( idn PyHT en cste ceso).

+ ) o -6
}tyq_—_-_-;.l)y + ."_ y 1\a= 6,46010 y pl{a = 5,19

Se puede ob~ervar (fige.4) que existe concordancia entre el punto de semi-
neutralizacibn hallado correspondaiente al ecuilibrio de laos dos formas
niridina y piridinio a conceantraciones izuasles , y el valor tefriso calcu-

lado para éls

- (10’) (- _r) .
= + s nar~ N - i Q9
DH = DK, + log s ;3 varn — 1  pH = pK = 5,16

41 wunto ecuvivalente B, que no se ~lcanza segln ya se ha explicado, coincidir$
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con el correcpondiente a2 una solucibn 0,066 ii de piridine.

PH = épkw + EPKa + zlog ¢ = T + 2,595 = 0,588 = 9 (punto ecuiv,)

' |
Sustancia M " i +.01 0 |
ustancia i gr/ml oH tebrico haE%ado Kﬁi:i
(pyH)z (im014) , 0,06 0,235/10m1 | 2,595 + 0,443= 3,04 4,0 0,05
" 0,1 | 0,715/10m1 | 2,595 + 0,3495=2,94 3,0 0,1
" 0,5 | 3,572/20m1 | 2,595 + O =2,59 2,5 0,5
" 11 7,144/20m1 | 2,595 -~ 0,15 = 2;445 2,3 1
" 5 | 35,72/20m1 | 2,555 = 0,5 = 2,1 1 5
(pYH)Z(I-:-'nBr4) 0,1 | 1,071/20m1 2,94 2,0 0,1
" 0,5 | 5,346/20m1 2,59 2,5 0,5
" 1 10,69/20ml 2,44 2,1 1
" 5 26,7/10r1 2,1 - 5
Pyzi(m013,H20) 0,1 | 0,518/20m1 | 2,595 + 0,5= 3,095 3,2 0,1
" 0,5 | 2,59/20ml 2,595 + 0,301=2,89 2,9 0,5

ILas curvas a diferentes diluciones son form-lrente ijunles 2 1r ilustrade enla
Figure 4 ( perteneciente »1 (Py3)2;h014 0,1 :i.0l~r), cor la sbl» diferencia del
DH injcinsle~ Crrece nues de interés su renrodnccibn, ya2 cue las consideraciones

son entodo anfloz~s a lzs ya exyresndrsa—

Titulacidén de soluciones concentradas de (PyH)2 KnCl4a—

Se emvle8 un~ solucibn 5i-0lam del complejo ( 35,72/20m1l) con un pH inicial del
orden indicado en tebla.

1wl gr&fico indica una meseta AB cve corresnonde a l= separ cién del FnPyzclz
segin el mecanisino sehalsdo al comienzo del cepitulo, ;* cue va acompaiirdo de
un lento aumento del ®H ;3 eatre B yC en cambio, 12 variccibn es brusca pues

se trets de una solucibn de »0d concentrida. Fijura 5e-—




tig.4.- Curya tipo. Comple jos [Mn X‘] (PYH)Z (sol.dil.)

Titulxidn de [Pn ,Ch] (WH),_' 01Mcor KOH 01

W20 3w 40 = @ 70 8 90 CAX

fig. 5.- Curva tipo.Solucion concentrada SM de

complejos {Hn X.}(Pyﬂ)z.

(cCIKOH SN
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Lo enrve results idénticrs para solucioncs de XK= Cl, sr, y »or lo tento
el »roceso & ilusi» sdro con lez corresondienterl (Py%)e}nC1¢ 5 olare
#1 neresrdo de molucidn de K04 5 1, se renlind de » dos nililitros mor vesz
obtenidndose antes del runto B donie finrliza lo wnrecinit-cids, ssltos de

vH del orden de J,2-0,3 midrdes nor cadr ngres doe—

Pitnl~ciones ac soluciones dil-fdni de laky X .-

Se intentd sequir notencicniiricemente el corvortemiento de estos comnlcjos
en sornuciér wediante un var e titulociones de sus sornucionesr 0,005 » 01nr,

mstas sustoncias esté nertemen hi igadss ¥ oen nsecacnci xiste
stas sust ins estln fuertemente hidrolizadss yr an consecic a exist

una gran cantidrd de viridino libre aue confiere marc:yic rlicalinid-d a1l medio,
Asf, el an:dido de solucibn de uwU:f permite definir un-~ curva con uns soir» eta—

na (¥igura 6). La zons A3 corresrnonac a2 is srociritccibén del ;n(OH)2 e o

N

oxidn T uidancnte. lsstvrs soluciones son inestsobvles y en uwoco tiemwo srecipi-

' ++
ton en forme ecpontdnee ¢l . n cono gel niurctadoe—

_Sustancia  kiol. i tebrico . pH encontrruo |

— — :
inky, C1, 501072 8,596 3,3

5.10_3 8,596 | 8,12 |

unPy 3
LRSS

- ~—t

Volumen ~mplcados 20 mle

fig.6=ClyMn Py, 0008 M. |
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lispectrofotometria de Infrarrojo.-

Su emnleo en el estudio de cqmglejos de l.anganeso bivalente con piridina.

El empleo de la espectrofotometria de I.Re. en el estudio de complejos de
manganeso. bivalente con piridina , nos ha permitido decidir en forma definiti-
va sobre la naturaleza de los mismos. Esta técnica se ha usado en el vnresente
trabajo, como método de diferencizcibn entre el grupo niridina coordinado y
ol catién piridinio (PyH ).-

Bxiste una sustancial diferencia entre el espectro de le' piridina coor-
dinada con metzles de transicifn y el espectro del ibn piridinio.

En forms cu~litetiv~, la piridina coordinada e puede dictinguir ffcil-
mente de la riridina libre vor 1z nresencin ace wn~ bonde «€bil entre 1235 v

- . =1 -
1250 cm l; por un corriniento de la bonda fuerte 1570 en hasta 1600 cm l,

: -1 _ -1
y por corrimientos de las bandas 601 em = a 625 cm

Yy 403 cm_l a 420 cm_l.

En cucato al ién piridinio, comparczndo su espectro con el de o%ros comple-—

jos de piridina, se puede observar la presencia de bandas intensas que apa—

recen en 2800, 1640, 1540, 1327 y 1250 cm’l, Y que no existen en el esnec-
L 4

- tro de la piridinae

Complejos con piridine ligadae-

La piridina presenta simetria CZV’ ¥y en su conmroriainiento vibracional,
muestra una gran semejanza con el benceno, y el cambio de un Ns por un gruno
C-{ en la transicibén de uno a otro, no modifica las vibraciones de anillo,
gi bién las pertenecientes a H~C sufren un corrimiento hacir frecuencias mes
bajase—~

La moléculs de virisire- presenta 27 rrecucncics fundamentales , distri-
bufdes en cuatro clases uc simetria, segln teorfa de grupos. Tenaremos asfi

1
absorciones activas , pues las 3a2, son inactiveas al 1R

102 T 9b1 T 3a2 T 5b2 . ve estas cuatro closes sbilo las al, bl, Yy b2 dan

La clase-A, incluye la totalidcd de las vibraciones sfméiricas con fre—
cuencias perititidas tanto en el Ramen como en el infrarrojo. La clase Bl
y 32 comprende vibraciones zntisiméiricas en el »leno ce is molécula y fue-
ra de 81 res .ccitivaiente.—

Las posiciones de las principales bandas inirarrojas observadas en espec-
tros de conplejos con viridina coordinada se dan en tabla adjunta.-—

Cada banda en el espectro de 1~ piridinc libre se renroduce con s8:0 pe-—
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quefios oorrimientos o desdobl’mientos en el espectro de los complejos de
piridina ligada. i¥n una primera aproximecidn podemos afirmar que las vibra-—
oiones de la piridinns ligada a un &tomo pesado, no incluyen las del enla~
ce liet—Ns , y por ello serf posible describir y asignar bandas en términos
de vibraciones correspondientes dae piridina libre, usando le notacidn de
Kline y Turkevich (22) y los valores tipo de :/ilmshurst y Bernstein (23)
(ver (18)).-

k¥ntre 990 y 1217 c>m—1 hay vn grupo de cinco bandas fuertes en el espectro
de la piridina y luego un vac’io hesta 1436 cm-l. En el espectro de piridina
coordinada; vuelve a aparecer el mismo gruno de bendas, a veces con algin
ligero desdoblamiento y adem&s unz nueve bande entre mediana y débil en
1235-1250 cm_l . Greenwood y Wade (17) asignan un corrimiento hccia la zona
de mayores frecuencias para todo este grupo de bandas, cuendo la -iridina
esté ligada. Gill y colaboradores {18), consiaeran que la banaa de 1240 cm-l
no pucde ser una frecuencia metsl = lisando, ~ues no se la esnerr- cercn de
ese volore Le viridine vresenta bandss débiies en 135) vy1372 cm—1 que a
veces es posible obéervar aunque extrencdmrente débiles, en el esnectro
de piridina ocoordinadae.

En el esvectro de la beose libre, hey cuatrobsndes a 1570 (d), 1578(f),
1593, y 1627(4) cmfl. Lia frecuencia 1593 cm-l es une banda combineda cue
no ararcce en la piridin~ coordinndes; la 1627 cm-l tmbién es 'ma banda com=-
bin~dr~ pero avarece anfaoue en genersl con intersid~d reducida en el es—
nectro d~ com-lejos. DLa banda d8bil 1570 cm-lse repite en el espectro de
viridins coordinada pero la fuerte en 1578 om_lsufre un corrimiento hasta
1600 c:m-l para niridina li~onte .

¥n ~senerzl hay weocos cambios sistenfticos en les posiciones de las
bandes, cu~ndo se modificz le mrse, l2 electronexatividad o la valencie
del Ztomo centrrl o con ermbios en los otros ligandos,

Pora l» serie de comrlejos tipo EnPyzx oct-h8dricos, hay un corrimiento

2
o las posiciones de 625 y420 cm | oue pars la piridinag libre se hailan en
601 y 403 om-l respectivrrentes lias frecrenciss de estas bondas ammenta a
medida que el rrdio ibnico del metel Aisminmyye, lo cue hrce aumentar su
notencial ibnico y »or ende su-oder polarizonts sobre el ligando.

Le greo gimilitud on o, espectro, cu~r»do la uwiridina esté coordinada a une a

+2 +2 +2 . +2  +2 +2
amplia goie de ioner retfiicos ( e ,im. , Co. , Ni_ ,Cu_ ,Zn_ ) apoya
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la isuaided de densided electrdnica sobre el anillo en estos complejos,
aue se atribuye oresuntiverente o un " enlirce por retorno " desde el me-~
tel cobre el lizando, con emnleo de eiectrones no cnizzantes el metal.
fin reciidad, no hay evidencin poritiva de que este mecsnismo de enla-
ce apnarezce en los corplejos de piridina, mero sn uso como modelo nermite
interprotar cuelit-tive onte mejor los esiectros o~ IR en aigunas de sus

carrctericticase—

Sales de piridinio.-

El espectro infrarro;o de las salsc de piridinio es marcadamente diferente
del de cualguier otro tipo de complejo conteniendo el grupo piridina
coordinado.

Aunaue el ién mantiene la misma simetrfa C de la piridina, la presencies de

v
un 4tomo mas de hidr8geno sobre el nitrdionc auienta el nimer. de modos de
vibracién hasta treinta.

Las sales de w»iridinio tienen frecuencizs de estiramiento N-H simétricas
cerca de 3200'om_l. Por debajic de 2000 cm-l, las princinales diferencias
éntre los esvectros de viridina y piridinio son los siguientess las bandas
en 1540, 1327, 1295 y 1250 cm-l que se han hallado para el fluoborato de
piridinio no ararecen en el esyectro de piridina ligada. Ia intensidad de
estas bandas se reduce considercblenente reemplazando el H por deuterio
en la unidn con el_nitrégeno, lo que indica que deben provenir de la de-
formacibn y combinacibn de modos de vibracién de la unién W-He

Todos ellos presentan un amplio desdoblamiento. Hay una banda fuerte en
1640 cm—l que no se altera vor deuterccidn de la bese (vyH ——-pyD) y otra
en 1600 cm—l oue se desdoble y disminuye sensibiemente su intensided, lo que
permite asignarls a un modo N-H . kn 1490 cm_l se observa un incremento de
intensidad respecto a la bande correspondiente a niridina ligeada que
aparece en 1480 cm_l.

Entre 1100 y 650 cm_l, el espectro de las sales de viridinio essensi-
blemente mes complicado cue d de los com»nlejos de piridina. El hecho se expli-
ca , drdo gue, esta reszibn del esvectro es la que corresponde a las fre-
cuencias C-H fuera y dentro del plano molecular, y la presencia de un
enlace N-H aumentarf el nfrero de vibracicnes que apareoerén en esta
regibn.

En las t2blas adjuntas varas sales de pir%dinio y compnlejos de piridina
se resumen los valores asisgnados 2 les bendas de las sustanoias obtenidas

y en base n las cueles se las idcntificé funcionalmente ( Tablas 1 y 2)e



TABLA N° 1, COLPLZJOS DE PIRIDILVA.

. ]
— 14600 1462 Ba 8b 19a 9 15 18a 12 1 4 1 g
]
:
Piridina 1627 1593 1578 1570 1478 1217 1145 1067 1031 991 747 700 m FIG N° 7
]
Mnpy,Cl, - 1587 (%) 1212 1149 (m) 1075 (£) 1034 (£) 1005 (£) 751 (£) 687 m FIG N° T
H
fl
Mnpy,Br,, 1585 1212 1145 1064 1033 1005 746 687 1 FIGN®° 8
(ByE) (MnC1)) 1915 1488 12 22 6 082 . 6
d) 1 1 f °
+ HOK 5M ~rosa- 1600 4 37 () 7 1156 (m) (£) 1040 (£f) 1011 (£) 1754 (£) 692 FIG N° 10
- H
idem anterior w
recrist, de EtOH 1597 n o absorbde ! FIGN® 9
2 veces /
Mnpy,Cl,°* 2 H 1585 1212 1146 1072 1033 1005 750 688 FIG N° 7

2 2

Valores adjudicados por comparacidn. noslwv

f = fuerte

d = débil j

m = mediane

i = inflexidn
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Parte Experimentals

Se emple8§ un espectrofotémetro de infrarrojo Beckman IR-5, con 8ptica de
-1
Cloruro de sodio, que abarca la zona comprendida entre 4000 y 650 cm o

Los espectros infrarpojos fueron tomados en todos los casom sobre muestras s

s6lide8y suspendidas en estado de fina divi$ibn en parafina 1lfquida (nujol)e-




b

Determinaciones polarogrificas sobre halocomplejos de Manganeso bivalente

con viridinge-

La polarograffa , como técnica instrumental analftica, ha hallado en los Glti~
mos afios, un extenso campo de aplicacibn, en el estudio de Los complejos inor-
génicose

La obtencibn de curvas polarogrificas ( intensidad en funcidn de wotencial
aplicado) de ipnes complejos nero susceptibles de ser recducideos en solucibn
dentro de un cierto gr-diente de votenociales, hz nermitido cslcular ei nfi-
mero de coordinacién de los cationec metilicos asf como el valor de sus cons—
tantes de formacibn.

El método exige que la solucibn sea de tal naturaleza , que la velocidad de
la reaccidn electr8dica, esté dcfinido exclusivemente nor el transporte de
los iones hacia los electrodos por difusibn, esto es, debido a las diferen-~
cioes de concentracibn entre distintos puntes de la solucibn,-

La )osible componente de migracién eléctrica por accidn del campo entre los
electrodods se hace nuia mediante el agregedo. de un electrolito soporte in-
diferente ( es decir que no se oxida ni reduce en el rango de potenciales
empleado), en tanto que el posible efecto de transporte por conveccidn se
elimina menteniendo la solucibn immévile.

%1 anflisis minimo de las curvas nolarogrificas nos muestra en rmeneral tres
zonas bien definidas quepueden revetirse varias veces a lo largo de una mis-
ma curva. Una primera etape casi paralela al eje de absmisas (potenciales
negabivos crecientec)s - en este tramo no paca corriente, vues no se ha llega-
do alin al notencial de descarga minimo para el idn a2 investigar; la segunde
varte o rama ascendente de la curva en la cual el notenciai y la corriente
circulante se mantienen en la reiacion de la ley de Ohm I=E—E°/R ¥y los iones
se descargan r4: .idamente; y finalmente la tercera etana o meseta final, mar-
ca la polarizacibn del electrgdo gotero y , por lo tanto, la corriente se
hace estacionaria.

Estas durvas pueden proveernos utilisima informacién cuaentitativa , a través
de la conocida ecuacibn de Ilkovic, gue vincula intensidad de corriente de di-
fusién, con la cancentrccibdn de la sustancia .- Id= ke .

¥n el estudio de comnlejos metflicos en solucibn, el posible enflisis .cuan-~

titativo exige la condicibn toriiodinfmica de reversivilidad de 12 onda,
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8i esta condicibn de reversibilided se cwmle, la aplicaciln de le ecurcisn
de Nernst mod. ficnda nos der® valores para K (cte. de formecibn del complejoO)
¥y pare el nfimero de ligendos por ién metflico, a2sf como también velores de
la carg- de esteas
En el estndio de las cnrvas rolarogrffices comunes, el »notencial de: electro-

do gotero estf dedo por la conocids ex resifin ~eneral:

0,0
E = EO 2059 1o kox 0,05 loe i=ida.
o n € wed T n 98 1d_ -1

donde k¥ ¥ k nrovienen de la ecuzcifn de Ilkoviec.
ox. red

Ber- id1=0 1~ ecuncibn me define un~ onda catbdica (reduccibn)
<!
" idc=0 " " " " " " anddica (oxidecidn)
1 potencial de medis onde &y aparece comc igual a B , cuendo i = ida/2

-

o
. . e 0,059 .
oi= 1dc/2 y en cuyo caso valdrf F:: = Eo - " log kox/kred

¥n general podemos decir que estos potencialer de modia onda son corridos
hacia valores mas nezativos sl formerse un complejo sobre el idn metélico
reducible.

¥l mecenisme genersl de descerga de un ibn complejo, ess

- i ) -b
(n pb) + ne + Hg ——— Li/H3 + DX

a - -

M
p

En este caso, la ecuzcibn de Nernst para el potencial del electrodo go-—

tero donde se verifica la descerra del complejo, tome la formes

k.

Bg = E° - 0,059 los K ii.liz - X _0,059 log (1iz) - 0,059 log _i
n k1 n n i d-i

11 potencial de media onda viene dado vor

5 = B9 = 0,059 log K kh.lin - X 0,059 log (1lig)
‘ n kﬁ n
por lo tanto la ecuacibn final puede tomar la forma abreviada s

L
E = B - 0,059 log i

o . .
n 1. -1
d

Bsta ecuzcibn sblo es vAlida en el caso de que se cumple la condicidn de

reversibilidad antes mencionada. Si represcntamos sréficamente log i
i-i
en funeibn de ¥ se obtiene un:: rect: cuya pendiente debe valer 0,059?h

1,

¥y cuya interseccién con cbscisas determina & ;. Si la curva no es reversible

estu no se cumple, y es criterio definitivo de diagnostico/
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8i la curva resulta réversible, el gréiico de tijy en funcibn de logz(lig)
nos da una recta de pendiente -X 0,059/h, de donde :uedo obtener el nfimero
de ligrntes unidos al ibn centr:le |

Por otro lado, la diferencia entre el valor del B pare un idn simple ¥
el valor para el nismo complej~do, nos vineclle la constante del complejo con

1o concentracidn de ligante presente (24)(25).

AEs = 0,059 log K - X 0,059 log(lig)
n n

Otro criterio de rcversibilided Gue hemo s apliczdo , viene dado por la di-
ferencia de los potenciales de cuarto y tres cuartos de onda, (ue pueden
estimarse directamente de ra curva.

E , =B - 0,0 log 1 : E = By - 0,059 1
1/4 3 n59 og 3 [} 3/4 3 2 og 3

Byja =By = — 20054

n

Bl signo viene determinado por ei proccso (onde anédice o catbdica)

BEste método tiene sobre el primero la ventajec de su rapidez, si bien los re-
sultados son menos exactos.

A veces, la velocidad de formacién o de disociacibén de ciertos iones metilicos
complejos es muy lenta. Ocurre entonces que en la reduccidn u oxidecién de
estos sobre el electrodo, aparecen otros etectos de ::0larizacibn ademfis del

de concentracidn . In esos cesos , la ecuzcibn de le onda incluiri entre otros
factores, lo constente de velocided de la etepa mes lenita en la reaccidn sobre
el eiectrodo.

No existe alin un:.tratamiento general cuantitativo nara estes curvas irre-
versib.es, aunque aigunos casos particurares (alsunos complejos de Niff) han
sido resueltos trabzjando con iones auxiliarese

Nosotros estudiamos las curvas producidas nor los complejos (PyH)2 M’nCl4
y MnPy2C120 Ambas sustancias, dan ondas catbédices de reduccidn irreversibles.

Sin embargo, el comportcrmiente se pudo sezuir cualitativemente, con el
usc de soluciones de hnClz, sobre les gue se hicieron afadidos de Piridina,
de ibnim , y de H .

Las principales conclusiones que pueden extraerse son: que dichas solucio-
nes contienen iones En(HZO)gT que producen una onda y una corriente de difu-

5ién bien determinada en soporte de KCl . ¥l potencial de media onda vale

: -4 . o+ .
-1,5 v. en solucién 10 tolar en ln__, aunque este valor varfa con e: gotea.-
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La corriente d difusién es funcién lineal de lr concentracibn, siempre que

se corrija lg.sorriente residual.

La presencia de 4cido libre interfiere con la onda de 1*n in

++
s Dorque la

onda de H2 precede a la de }hff. ¥n consecuencia, en soluciones muy Acidas
no se observen ondas de ibn Mnff antes de la descarga de HT.

Cualquier agregado de &cido, provocd invariablemente un aumento de la Id
de hr=tael doble de su valor nars el Mnff solo., Este proceso es irreversible .

Ademfs, en el caso del complejo (pyH)2 MnCl4, la pregencia uel ibn PyHT
provoce la avericién de una marcade onda ocaialftica de ién Hfdebido a la
reaccibn sobre el eiectrodo sutero.

Piridina + 4,0 —— Firidinio + OH
PyH +e6 -——— Py +H

a -

) QR H

Como este i16n ests en ecuilibrio con la base libre, el alto da 1o onda de-—
vende del pH.4sf,no se forma onda a pH 12 o en solucibén de NaUH O,1 N.

1 potencial de media onda se vuc’ve nas neg,tivy con un ~umento del pHa

Se ha informado de valores de iy para soiuciones conteniendo 0,001 lioles
de C1H y un so_orte de C1lK O,l1 I (pH=2,9) del orden de -1,49 v , mieantras
cue en un buffer de vH= 8,7 el . mara la onda catalitica de FPiridina toma
un valor de -1,8v. A un pH mayor de 6, le ondz es de rcduccidn,.

La corriente es pro .orcionzl a la concentrecidn de piridina deniro del 10%

entre vrlores de 1()'-3,10—4 tHolar.(25)(26).

Nosotros hemos trabrjado usando ccmo elecirolito soporte ClK en concentra-
ciones 0,1 y 4 M a 25°C, ¥n todos los casos se .urgaron las soluciones por
medio de Hitrdgeno muy puro, para eliminar la preseﬁcia de 02 Que, cCOmo es

sabido, produce ondas de reduccibén cue interfieren en la deteruinacién.

Parte exoerimentals

MnFy C1l
—_——2 2
Se enple8el criterio ® reversivilidad mencionzdo al comienzo

E3/4- El/4 - - iggg 189 =0 222_ 1g 9 @ =0,0282 v (tebrico)

B, = 0,756V ; E1/4= 0,714 v 3 luego E3/4— E1/4= -0,042 v. (medido)

3/4
Ab= -0,0138 v ( indics irreversibilidad)
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8e pesan 0,5364 gr. de MnPy2012 (Pii=284) y disuelven a 100 ml en matraz

- ++
aforado. Asi, cada 0,1 ml de solucibn lleva 10 4 de kn__.

Soportes KC1l 4ii.

N°, Condiciones {.Span , Inicial | Damping | Sensibile IdﬁFA) Bx PH ¢
1]|0,1 m'sol. | 2,8 0,8 of f 0,1 ph | 1,95 | =1,54 | 7,1
complejo + mnm

soporte-

2 | idem + 0,1ml " " " " 3,2 =1,54 | 11
de Nn_

3 | idem + 0,1ml " " " " 3,3 ~1,57 | 5,7
de HC1 dil,

¥l agregadu de &cido provoca un corrimiento en el potencial de mediaa onda
del orden de los 30 milivoltios, lo que parece indicar un conplejamiento por
parte del idn Lnff con el C1  afiadido con vasaje de estructurz octahédrica
a tetrahédrica MhCl;z. Ademfs se observa la apariéi6n de la onda catalftica
de piridina, que modifica la pendiente de la zona de wolarizacién del elec-
trodo.

La solucién-de este comvlejo, tal como se comento’en otro capitulo, es

inestable, y con'el tiempo precipita(ﬁo)zhn, répideiente oxidable.

(PyH) SHinCl

Criterio de reversibilidads
. B.,=-E , = =0,0282 calculado
" 3/4 "1/4 7 (caloulado)
= 0,737 v 3 E

B = 0,685v y por lo tanto E3/4-E1/4= 0,054 v (medido)

3/4 1/4

OE = 0,024 v. ( la reduccibn es irreversible)

Se preparé solucidn 10'41:1 del complejo (PyH) 21m01 4 (0,0357 gre porlitro)
en un soporte de ClK O,1 1i.

Se estudid la variacibn que introduce en la onda el agregado de MnTT,HT y
de wiridina .

Se observa que una disminucidn de pH wor a:..adido de HC1l no modifica el
velor de B5 pero en cambio incrementa sensiblemente 1la Id de la onda.
Bsto se explica, seglin vimos antes -or interferencia del ibn HT sobre la
onda del Mnff, vues se descargza primero. Este efeato de incremento del velor
para la intensided de difusibn por eszregado de Acido es constente en todas
las soluciones de ién Mn(H20)6TT sesin se puede apreciar en las tablas ~ .

¢



—(PyH),(MnCiy) :10% M. Soporte KCI 01 M.—

I(/.A\ V/{/
—onda - i
—catalitica- \\‘Jw
_de (Py H)Hw“
Id41,2} /NWWWM
E 124,515 -E(v)
.
—MnPy o Cl>-Soporte KCION.M.—
I { /
—hormal— ‘,ﬂ( *‘J
— +HCl{ag) —
E 1/2.153 EV2:157 -Ev)
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siguientes. i.a onda crtélitica de wniridin~ se supervone a lo zona de wolariza-
cibn. No hay corriuimnto del potercial de media onde vor asregedo de piridina,

lo cue confisura una evidenciz de su comportamiento como no ligando.

N | Condiciones , Span , Inicial ; Damping, Sensib. I, (pa)] By pH
1 | complejo 107 2,65 0,8 1 0,1ph 2,5 -1,48 4,6
+ sonorte
2 | idem + 0,1 " " " " 3,0 ~1,48 "
ml de Mn__
3 | idem+ 0,2m " " " " 4,1 -1,48 "
<+
de kn__
\
4 idem 3 ++ 2,6 " " " 6’9 hd —1’48 3,4
0,1ml de H_
5 | idem 4+ 0,1 n " " " 6,8 -1,48 3,5
ml de Py ’

. . . LTt ~ 1 . . .
ihas soluciones de ién In_ = que se anadieron al comvlejo se vrevararon disolvien-

do 0,590 gr. de Cl1 Nn,4H20 en 200 ml - La solucibn de 4cido ClH acorecada se pre—

2
rard diluyehdo vor aforo 2 250 ml, 0,61 ml de Cl4 (dens:1,189) % 37,5,

MnCl,, 4H20 + KC1 (sovorte)

A tf4ulo comrarativo se rezlizan determinacionec sonre 12 sa2l pura, disuel-

t2 en agua.-
Bl fin mersesvido ers contrastar las curvas para este solucibn frente 2 a

agregados variables de 16n Mn(H2O)6TT, de piridins y de Scido (ClH),4 con
l»s halladas precedentemente rar» los comnlejos estudiados.
1] resultado es concordrnte con el obtenido rars el (PyH)zhn014 o L2s on-
das son asimismn irreversible-.
B

- B = 0,038 v (medido) A% = 0,008 v (irreversible)

3/4” "1/a

Sobre la ondz N° 7 se determin8 el E% rrroximedo de 1n ond~ crialitica
de »iridina aus g=e en los =1,T75 volt.

Se observa claoramerte cue en nmedis £cido, ei ~oresedo de ~iridine nrovo-
ca un corrimiento de iy hacia volores menores, y une disminucién del velor de
Id. Esto indice ane el ibn HT se escorge sezn la cateiitica de iridin a
¥ no sobre el ?hf?. )

Todes las curves tomadas sobre com:rlejos ael tiro de los mercionrdos

npresentr~on 1~ misme forps r corsortaiiiento generrl y por eil. omitimos

su renroduccidn. Son las sertenccientec o los complejos tn?yzBrz, (PyH)ZMnBr4 ,
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-4
y PyH(EnCl',HZO) en soluciones 10 I con un so»orte ae C1x 0,1 i .

3
No| Condiciones ¢ Span Inicial | Damping | Sensib. Id(FA) B PpH
1 MnCl2 + sOpe| 2,6 0,8 1 0,1 ﬁ% 1,3 -1,48 | 5,9
2 | idem + 0,Xml " " " " 2,2 -1,48 "
de En_
3 ldem 2+ Py L 11 1] n " L 6,22
4 idem 3-;- HT " " " " 3432 " 3,9
EnCl, + H + 2,55 " ofT " 5,3 " 3,5
soporte-
6 bis ] -n " 0 ,06 n 1] 1
7 | idem 5 + Py " " " 0,1 4,8 -1,49 | 3,6
8 |idem 7 +H | 2,5 " " " 8,6 | -1,5 | 3,3
9 | 0,4m1. do 1] w " " " 4,8 | -1,5 | 5,1
+ C1K 4 M
10 ié.em+9 +0,1 " " " " 9,0 | -1,53 | 3,2
ml H -
11 | idem 10 + n " " " 5,9 =1,49 | 3,26
O,1ml de-Py

Las determinaciones
dose como electrodo

Para las medidas de

se hicieron en un »olarbsrafo Sargent i.odel

de referoncia el de calomel .«

XXI empleafi-

pH de ufsé un Beckman pH meter de esorls expandidn.—
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. . . . . . .t i3
Determinaciones conductimétricas sobre halo-compleios de i con »iridinae

El estudio comparativo de las conductivid:sdes que presnntan los halocom-
nlejos de manganeso bivalente con piridine ligada, y como sales de piridinio,
en solventes de distinta pdlaridad ¥ a diluciones crecientes nos ha provisto
de informacibén sobre lz neturaleza y estructura de los mismos.

En soluciones relativemente diiufdas, del orden de lO-'3 liolar, en las*
cuales cabe esverar una disociacién casi completa para un electrolito fuer-
te, la meyoria & los iones »resentan conductividedes idnicas aproximadas
a los 60 ohm-lcm2 a 25°C, iste es un valor general promedio que nopuede ser
usado con fines de cflculo estricto, pero que permite estrnblecer cuzlitati-
vamente el modo de ionizacién de un electro.ito. Asf, por ejemplo, el
Pt(iid 014 tiene una conductoncia molar de 522,9‘frlcn2. sezln lo ex;resado

376

se tratarf de una sal del tipo l‘et-Anién, nues cada ibén c1” contribuye ocon

aproximadamente 60 ohm-lcm2 a la conductgvidad total y el aporte global de
anibnes es de 240 ohm-lomz. Como el ibn Ptf4 deberi hacerlo en otro tanto ,
puede espersrse un‘j\L= 430 ohm-lcm2 sproximadcmente. V00 el valor resl
obtenido se tendren eh solucidn iones C1 ¥y Pt(NH3)6T4.

Para iones inorginicos complejos grandes, se hc observedo cue las con-
ductividades disminuyen al au mentar el tamario del ién hacia un valor limite
de unos 28 ohm-1 cm2. Por ejemplo , la conductanciza iénica equivalente
medida para el ién Co(NH3)6Tf es da aproximadamente 26 ohm-lomz.

Bn nuestro caso, las medidas de conductividad nos llevan a las siguientes
conclusionéss Para los compleios del tiro MnPy2X2 los vealores hallados indi-

can unes disociacién totalr en az.n con ajaricid

L . L+
n ae forucs idnices nid_ ),
2'6
2X 2piridinas, hecho confirmado por el pH a-to cue nrese~tnr estrs soiucio-
y ep ’ L
nes debido a la vresencia de bage libre, ¥n renlid-d 1o estruocturs octanddrie-
. , . ++
ca primitiva del complejo se mantiene en sorucidn o tr-vés cel ién un(HQO)s‘
y i mecanismo de suctitucidén de ligandos pude explicarse por un debilitemien-—
o0 inicial de alsunos enlrces ce tipo »uexn . n-=X ™o id s de: solven-
t 14 1o I s i te X mvor los dipolos 4 olve
tey 1~ disolucibn el complejo implica anare:iemente 1» raptura dei ~olfncro
en el cual’ la cutructura octahédrica se justificaba-con una disminucibn de
— . ' 4
la nolarizabilidrd de :os iones X , cue es grende, y por ta:..to une disminuciOn
de 1a trensferencia de carsa sobre e: ibn metdiico central vor uniones del +ti-

o puente de haldzeno (ver fig. 2).




Como estos complejos no tieneﬂ energia de estabilizecibén vor campo crista-—
lino y ademas , el agu=~ ocu-a un :ruesito inter.aedio entre los iones Cl—y le
piridina en le escala e .frice de energhk ¢e dendobimmiento AP por cam»o
criétrlino, nodemos su.oner qus el valor de A%mn las dos formas octahédricas

1

, + -
cue compiten (MnPyZCl y En\Hzojs ) seré semejente y del orden de los 7800 Cm.

2
La ruotura del volimero conduce a la hidr8iisis total de-la sustanci~ wnues
nensamos que la existencia de una forma monomérica thy2012,2H20 implica una
transferencia de cer-a excesiva sobre el ién central.

Ademés es probable, dado el tzmafio de los limsndos, cue existsn vroblemas
de tipo estérico y algunas experiencias de tipo cualitativo cue heimos efec-
tuado indicnn cue lzs mol8culas de H20 estén mas'sueltas'gue los otros li-
gandos,

La estructura de este mondmero inicial debe estar necesariemente distor-
sionada por el diferente carfcter de los tres ligandoss listo conduce & una
pérdida de piridina wue es la gque ayorta moyor ener-$a de desdoblamiento
¥ una recuveracién de la forma oct:inédrica normni en el Ln012,4H20 donde
predomina el carécter idnico debido segln vemos a dos motivoss
a) el tamafio relativamente grande del ibn Inff ¥y por tanto su.bajo potencial
ibdnico y su casacidad de polarizar ligandos como el c1”

b) el hecho de que la transferencia de carga del dipolo H20 debilita la unién
MnTT-—-Cl- favoreciendo el reemplazo del haldgeno por otras dos méléculas
de agua. Ambos efectos estén Iitimamente vinouiados , pues resulta obvio el he-

cho de que una transferencia de carga mayor del H_O debe disminuir el potencial

2
. . P s o
idnico del L =

Desde un principio les conductividzdes indicen la ::resenci~ de tres iones
activos. Colateralmenie, la marcada alcalinidad de estas soluciones que las

hace inestabies s8lo puede exvlicarse bor la hidrdlisis de la piridina libre

+ —
oiridina + H20 —— PyH + Od
In la tabla correspondiente puede'verse que el agregado de .iridina a

soluciones de Mn012 no varin sustanciaimente los valores de la conductividad
de 1la sal.
Los comi:lejos del tipo (PyH)ZMnX se presentan disociados en medio acuo-

4
++ - +
so en iones mn(HZO)6 y C1 y PyH , mientras que en acetona o nitrometanos

. . . . I
sus conductividades confirman la presencia de tres ioness el ImCl y 2 PyH.

4

aunque resultza evidente que a concentraciones der 8rden de 10 0 mayores

aparece como componente importante la formacién de pares iénicos (€ecetona= 21)



Los valores de Fyfe (5) para las conductividades del (PyH)zhnCl4 son anor-
malmente bajos .

+ . oy =2 U U ++

n estas sales de pyil , el vasaje de mnx4 (tetrahédrico) a mn(n20)6‘ (octa~
hédrico) se explica como ya se ha indicodo , en términos de transferencia de
carga por olarizabilidad del ligando.

BEn cuanio a la sustancia rosa precipitada de soluciones de (PyH)ZMnCI4 con

KOH concentrado, las medidas conductimétricas indican un comportamiento

ahdlogo al deil MnPyZCl e Los valores de_/\hI de notan un aumento por la existen-

2
cin de ClK como impurezan del complejo. iusto se provd :or redisolucibn de la
sustancia en alcohol frio, lo que dejd un residuo de C1lK insoliuble.

Ademds, las rceristzlizaciones sucesivas condujeron a uns hidrblisis to-
tal del comvnlejo con liberacibn de piridinz y formacién final de mn012,4H20.

( Compircse de la tabla los valores hallados oue son coincidentes con los

de 1\-';'1‘1012 DUTO) o=

Pa.te experimentaols

Solucionest Se :prepararon para cada complejo 50 ml. de soluciones primarias
. - . . -3 .
de concentracidén 0,1 kolar en agua’y de concentracibn 10 “uniolar en zcetone
y nitrometano. Las soluciones més dilufdas se obtuvieron a wartir de estas

por asregado de solvente.

In H20 2 a) Mn012 (anh).Se pesaron 0,63 g. 7 de lievaron 2 50 ml,
0,1 tol, D) (BYH)GCL, 1,785 e o
c) (PyH)zbbwr4 mom 2673 g, M M nowon
). I*:.'eh}’yz()lz " "o1,42 g, MM " " won (inestable)
e) Kjmpy Cl, " " 2,166 5. " " 0 weomw (o ow )
(Wyfe)

En acetons y nitrometanos:

10'-'3 liolar a) (PyH)2I'.-In014 Se pesaron 8,93, 10-33. y se afor8 a 25 ml.
b) (pyg)zmn3r4 " 1 1,34. 10"25. "n on n [ T 1]

“anto el complejo hm@yZClz y como la csal de Fyfe resuliaron totalmen te inso-
lubles en estos solventcs.

las determinaciones se rezlizaron a 25°C de temperatura con una celda.de
constante icual a 0,41 cm_l,de electrodos vlatinizados .

Se tiiiné wn puente de conductiviund iodel RC ( Industrial Instruments Inc)e
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WiBiA v CONDUCTIVIDAUES LHDIDAS.-

Sustencia Conce Solvente R (ohm)| A= K _ =3
L.olar M _C— 10
HnCl, 0,1 H,0 33 124  ohm *
0,05 " 57 143,8
0,01 L 220 186
5010 " 406 207,8 "
. — ) -
inCl+ piride | 0,1 | H,0 37 110,8 ohm™*
0,05 " 60 136,6 "
0,01 " 212 193,5 "
binPy,CL, 0,1 1,0 27,4 149,6 ol >
0,01 " 200 205 "
54102 " 380 215,2 M
2,5.10° n 675 242,9 "
1,2.1'63 " 1220 269 "
(fyH)zhnCl4 0,1 H,0 13,6 301,4 -
0,05 " 22,5 364,4 "
0,01 " 95 431,5 "
5.10'3 " 161,5 507,6 "
107 " 695 589 "
107> |rcetona 3820 107,3 "
107 " 2430. 168,7
2072 Witromet, | 3690 111,1 ohn
w04 L 16800 244 "
(PyH)ZMnBr4 0,1 4,0 13 315,3 ohm
0,05 " 21,7 377,8 "
0,01 " 88 466 "
5,007 | 147 557,8
L 107 | 545 752,2
107> |Acetona 3200 128,1 ohm™t
T 16700 245,8
o3 sitromet, | 2820 145,2 ohm
L 107 " 15150 271 "

(x)
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TABLA DE CONDUCTIVIBADES EWDIDAS

(continuacibn)

| Sustancia Sonc, Solvente |R (ohm) A s j£.103
Folar H
(}>y.q)21\rncl4 0,1 H,0 16,6 247 ohm ™t (x)
b+ KOH (c)o- 0,05 n 25,5 324 ¢
ﬁpdo,rosa 0,01 " 96,5 424,8
50107 ! 173 473,8
1072 " 725 565,5
5,204 ! 1380 59442
Tk} 0,1 H,0 33,5 122 ohm *
reeristolizado 0,01 " 228 180 v
dos veces 5‘,10—3 " 415 198 »

(x) solucién inestab'ee Te descompone

con pptacibn. de '.n:anzo3

H_O
s i,
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liétodos dJe preperercién y anflivis de heio—complejos de ianzaneso bivalente

IY Qir i‘.lil’!i‘, o=

MhPy2012 o=

fista sustancia se obtuvo por diferentes métodoss

a) Se disolvirron 19,8 gr. de Ln012,4H20 en 10 ml de etenol 96% con calen-—
temiento suave y, previo filtrado, se afladid gota a gota 16,2 ml de piridina
pura (ds 0,982g/ml)s. Se produjo un abundante precivitado ross phlido.

Se separ8 ei lfcuido sobrenadsnte a través de un filtro Buchner y se lavd

con 2 norciones de 10 ml de etanols. La sustancia hqele fuertemente a piridinae.
Se recristelizd mediznte disolucibn en un gran volwmmn de etanol (450 ml)

a 60 °C y posterior enfriamiento durante tres hora: en bafo de hielo.

Cristalizan diminutas agujss rosa v8lido que se laveron por decantaciédn

con dos porciones de elcohol y luego se filtraron wor Buchner y enjuagaron
con 4 porciones de 8ter etflico de 10 ml cada unce

Se sec8 la sustancia por vacio y se guardd en deseczdor sobre Ca.Cl2
El intento de concentrar el 1lfquido del filtrado, condujo a su descomposicidn
por precipitacibn de Mn203,nH20 como gel castalio acompailado de un fuerte
olor a piridina libre.
Anflisiss Calculado para inPy 01, Clps 25 linps 19,4

Hallado s Clps 24,7  Empbs 18,9

b) 2gr, de Mn012,4H20 se disolvieron en 100 ml de acetona por agitacibén , ¥y

0 agregb con pipeta 2ml de piridina gota a gota. De inmediato se produjo
la precipitacién del Iﬁ'nPyzcl2 » que fud separcdo del liquido sobrenadante '
por decanizcibne Se lovb en el misno vaso con 4 porciones de éter sulffirico

3

de 15 ml cade unc. Se filtré y sec8 por succién . Se llevé a vacfo (10 ~mmig)

durante una hora y se gu~rdid en deseccdor sobre CaCl

2.
Anflisise Calcu:ado para LnPy,Cl.: Clbs 25 bingjss 19,4
Hallado s Clss 25,3 iinbs 19.0

¢) Se pudo comprobar gue uno de los métodos de obtencidn propuesto por Fyfe
carece de valor. Cuzndo se agrega piridins a una solucidn caliente de I-.&'nCl2
en Acido clorhfdrico conceatrado, el precipitado rosa cristalino que se ob-~

tiene , no es MnPy2012 sino la sal de piridinio HPy(knCl ,H20) estudiade

3
por Taylor (4).

wl MnPyZCI no puede recristclizarse de H_ O pues se hidroliza completamen-—

2 2
tes 18 inzoluble en acetona y en nitromeizno. Sus soluciones acuosas son ines-—
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tables debido a su alcalinidad producto de la ya mencionada hidrélisis;r

Mn.PyzBrz o=

Se lo prepard por t8cnicas anflogas a las empleadas para el IuInPyZCl2

a) Se disolvieron 10,5 gr. de inBr, en 90 ml de acetona pura, y previa fil-

2

tracibn se agregb en frio y con agitacidn 8 ml de piridina pura bidestilada.
Se produce un precipitaedo rosa p8lido. L,a solucidn sobrenadante se sepa-

r8 por decantacién y se 1lavé el complejo con 2 poroiones de acetona y 3 de

8ter. Se ezcurrid la sustancia por succibn, y se termindde secar a vacfo.

5 Brios 42,9 Mnws 14,75

Hallado : Bryo: 4é,6 wnhs 14,3

An8lisis: Calcuiado para MnPyzBf

b).idem a) pero usanio un medio alcahbiico 960~
il Iu'znPyzBr2 es soluble en ague con nidrélisis total, cue provoca le precipi-~
tacibn del Mn+fcomo hidréxiuo. Se puede recrist:lizar de sus soluciones en
etanol absoluto, sunque con ligera hidr8lisis y oxidacién.

ks insoluble en acetonr yen nitrometeono, ¥y su espectro de Iir muestra la
presencia de piridina ligcda (fige 8).-

Bl MnBr, utilizado en la sintesis, se prepar§ atacando bajo campana,

2

50 gr. de Ln0O_ con exceso u: Aciuo brounfdarico (acebtropo 46%). La reaccibn

2

exotérmica va acompafiada de gron cantidad ae vapores de Br, que se desprendena

2
Cuando el atzque se modere, se calienta suavemente y se concentra hasta
1/3 dei volumen inicial. En esta punto se interrumpe e: calentamiento y la
solucibn se enfria en bafio de hielo durante dos horas. Los cristrles rojos
precipitados sc¢ separin por fiitracidn en Buchner,‘& estfn impurificeados por
Br2 libre. Tanto la solucidn como el precisitado son fuertementie funantess

/s
por ello, todo el proceso hasta aqul se reeiizd bzjo campana.
Los cristales de HnBr2,4H20, se purificeron lavindolos por deocsntzcién con
cloroformo en vcso de precinit-dos de 300 ml. Se emplearon 6 porciones de

30 ml c~de unae. Los cristale: obtenidos son de co-.or rosa fuerte y debido

2 su bojo punto de descomposicidn se los secb a vacio (10—3 mmHg ) o

mnryZCIZ,ZHZO o=

Esta sustoncia fué postulnda vor ryfe (5) o Winn otro autor la cita a
pes»r de aue algunos (10) mencionen dihidratos de compuestos anfrozos de
’2H O.

2 2
Tvfe lo obtenin de soluciones di uicas ae ‘nulz con ririuina en forma de cris-—

Co , trles como el GoPyZBr




e

tales blancos como subproducto de la preraracibn del ?nPy2012 .

Nosotros comprobamos su existencir como mon8mero octah&drico en soluciones
alcohblicas diivf{das , asi com» precinit-ndo dé soluciones acuosas con-—

cerntrrdas de Ln012,4H O ~or agregndo de viridina.

2
im 10 nl de agur destilada se disueiven 14,17 sr. de Mn012,4H20 y se

a~reqgs una »unta de esvituin de WH Cl pare resul-r el nHe 1.8 solucidn

4
esté précticamente saturada. Se vierte ertonces con susve 2sitecidén 10,5 ml
de piridina. Se observa entonces un abundante precipitado color blanco

my- esncmioso. Se decant§ la solucibn y enju~6 el s8lido con 3 norciones

v

de acetone y 2 de &tmr de 5 ml cada una.

de filt»8 or Buchner y se le termin8 e secar er estufa a 40°C durante
media hora. Se usd esta temper~tura par 2 impedir le deshidr~trcibn del
complejo.

Bl 2nflisis se re2lizb sobre muestra recién prerersds, pues la expefiencia
indica que este complejo pierde lentermente sus dos moléculas de eguc.
Se obsérv6 oue riesnuds ce tres dirs de permenencia enun derecsdoP sobre
CaClz, 12 sustancia esisbz toteimente ros~ds y su snflisis coincidib
con los de mky,Cl,. {1tebricoss 25 , Cl hallado:24,6)
Anflisis: Calculado por- inky,Cl,,2H0 s C14h-22,2 imbs 17,2
Hallado s Clas 23,2 inp: -
"oy 23,1

Bl walor pare cloruro esun poco alto debido a la pérdida de HZO duran-—
te el secado. Su espectro de inérarrojo es igual al cel LnPy2012 ¥y mues-
tra baides de piridine liz~da (fir, T).

Conclufmos de esto, oue el dihiuzr~to ¢0ue nos ocup~ es una formn metrestable
de t-rnsicibn oci:hédrics entre los iones Mn(H20)2+ v el polimero .

Dicha tr-onsicidn treascurre se 2l sisumnte esquem- g

Btoud ~H_0

KnPyZClz,ZHZO T 4H20

++ -
. o1 .
1m(H20)6 T 2 Y 2Py WPy, Cl,
KEs complejo es muy soluble en ague con hidrélisis total.
Tode la informacién coinciae en su total identidad con el polfmero octa-~

P

h8drico enhidro, en lo que 2 sis proriedzdes se refiere.

Hoy sin embarzo unz excercidn, y es cue no rezcciona frente al HCUl gaseo-
so tal como 1o heoce el I--ZnP&rZCl2 . BEntedenos que la presercic de agua
aporta una componente de impedimento ecstérico que impide e)..ataque y sus-

titucibn de lizandos.
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(PyH)ZMn014 -

Esta es sin duda la sal compleja de manjeneso bivalimte y piridinio
mas estudiada en la literatura qGli:icae.

Su caracter de sal idnice y su estruciurs snidnice tetrah8drice unido
a su ffcil preparceidén, la hacen intcu: sente verc @oﬁurninaciones de & mnor
métodos de absorcidén en el visible y ultra vic:ieta, :ars el hnf+ en es#ado
de spin libre.

Se conocen varios métodos de oreparacidn:
a) por el método & Heitzenstein(2).— kn un vaso ae precipitados de 250 ml

se colocaron 14,605 gry de kn0O,.. 3ajo campana se agregaron 57,4 ml de C1lH

2
concer.trado (denss 1,18; 36,55) en tres porciones. La resccién transcurre

con desprendimiento de Cl_ y es exotérmica.Se agite continuamente durante

2
15 minutos y se atiade eatonces un exceso de ClH nasta totalizar 80 ml agzre-
~ados. Despues de otros 15 minutos se £ilt»8 i~ solucidn verde oscuraﬁobtenih
da y sobre ella se agregb gota a gota 27,4 ml de piridins (den:0,982).

Cada agre -zdo provocd humos densos de HPyCl sobre el 1fquido. Por concen-—
tracidn é bafio darfa , 6. lfquido se oscurece mas , hasta que en cierto
momento, el 012 se desprende cuantitativamente,la solucibén se aclar:. ¥y
guedsa de eolor verde claro. Llevindola a sequediG se obtienen cristales
verdes de (PyH)zmnCl4. Para lograr la cristalizacibh por enfriamsiento de
la solucidn, ésta debe ser muy concentrsda, pues de lo contrario cristali-
za el PyH(MnClB,HZO) color rosa y la solucibn sobrenadante permanece verde.

Taylor (4) fud el primero que obscrvd este hecho, vue nosotros hemos
corroborado repetidamentee. BEn este caso lo 'jue se hizo fué fiitrar la mase
de cristales rosa y continuar la concentracién hest: sequedad a bafio Marfa.

También puede intentarse disolver los cristeles formados,por calentamiento
enérgico de la solucibn, pero en generzl,.el result-do finel es una mezcla
de ambas especies que tiene composicién internedia y colur verde amarillento.

¥l (PyH)2MnCI4 se purifica por ebullicibén en cloroformo y &ter etflico
para eliminar los restos de ClH y de PyHCl. Wo es recristslizable @ solu-
ciones acuosas o de HtOH. pues sufre una hidrélisis total.
Se filtra por Buchner y se seca a vacfo .
Anflisiss Calculado para (PyH)ZMnCI : Clhs 39,7 Mn%s 15,4

4
Hallado s Clis 39,0 kins 15,2
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%) M8todo de Taylor.-(4) Se disuelven 62,5 or. de bn012,4H20 en 750 ml de
HC1 concentrrdo (dens 1,18) y se aiiaden 50 zr. de piridina pura. Con suave
agitscién-y calentsndo e bano de iiaria bajo campana, se concentrr hasta wnos
100 ml. A4 esta alture del proceso wrecinita el PyH(MnCl3,H20). se 1o sepera
por filtrzcién cn Buchner ¥y el licuido verde rcstent: se lleva a 30 ml.

Por enfriamiento se senaran asujas verdes cristclinas. Se las filtrd por
succibn y se las lavd con cuairo .pequenos ~sregados de etonoi. Se lés ter—=
min8 de secar per vacfo .

Anflisic: Calcuiado para (PyH) HMnCl

n Cl: 39,7 bnses 15,4
Hallado s Clias 39,2 et 15,0

c) LinPy 01, + HC1 (£)e (5)e= Bste m8todo de vreperrcidn en fase sélida

ilustra sobre la forma en 6ue se verifices el pasaje de estructura.octa=—
hédrica a tetrahéirics. en estos compuestos.

En un tubo de reaocibn oon tapa esmerilada y salida lateral, se colocaron
245 gry de MnPy2012 recristalizado de alcbhoi, v sobre 81 se hizo pasar una
corriente lent~ de HGl gaseoso. obtenido por desplazamiento con H2804 de
solucibn concentrada de 4cido. Se observd una variaocibén de color del sélido
que se torn§ verce pflido. bste cembio es muy répido y va acompefiado de uﬁ
desprendimiento de calor aprcciable. La sustanciz se dejé dyrante 24 horas
en atmbésfera de HCl para asegurar la conversibn total. Esta se favorece
agitendo el 88lido dentro del reactor.

Bl anflisis confirm8 la presencia de (PyH)ZMnCI4 .
Calculados Cl%bs 39,7
Hallado s Cl¥s 39,0

Fyfe (5) interpret8 este proceso como una gdicién directa de la molécu la
de HCl1 gaseoso sobre el LInPyzcl2 a quien &1 suponfa de configuracidn planer
trans. Bsta adicibén conducia a la formacibn &l &cido Hz(thy2014) .

Nuestras evidencias experimentales indican que el mecanismo es de sustitucibn
de piridina por iones cloruro con formz0ibn de MnCl4— tetrehédrieo.

La sustitucién sc debe ver:ficar o través de una adicién del dipolo (ﬁéi)
sobre la piridina ligada gue también esti polarizada nor la transferencia

++ e
sobre el ibn in . Esta adicibn debe verificarse sobre el carbonoof o del

ciclo que e:t&n activados por dicha transfercacia.
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La compensacién de cargs que debe producirse @ rafz de esia adicidn sobre
la piridina oonduce 2 un debilitamiento de liz wiidn Py-—AMnT+. Lo molécula
dp HC1l se disocia, y el ibn Cl-, altcnente poleorizavle, se reemplaza sobre

- .
el hnff en luger de le piridina. »6ricse azf el ibn piridinio. Como el prin;i—
pio de electroneutralidad se satisface con 4 iones Cl?, la estructura en
polfmero ootahddrico se modifica para originer el ién (MnCl4)-2tetrahédrico.

Dada la configuracibn d5 en alto spin del anf, sabemos 0116 su energia de
estabilizacibn es nula en cu-louivr:z de las dos formas estércocuinicas y por
ello, la variacién entflipice AH rsocirar~ al proceso. debe devender , en gran
medida , de la traonsforaccién de vy en }ny y de su sustitucidén por €1~ sobre
el ibn central,

Ya sefialamos que ecta resccidn no se verific: con el mnry2012,2H20 (mon8-

mero octahédrico) ni sobre ei idn (knCl 0) (polfmero octanldrico) que

H
3772
estudiaremos en seguida.

Pensamos que en ~mbos ¢ s0% , la no sustitucidén por Clid (g) se debe al meca-
nismo de eliminacidn dei azua coordainada que debiers acompafiar al proceso y

Que no se vurifica en el sblido. Ysto unos 1llcva a2 suponer en este caso un

impedimento de tipo estérico vara ei atague de la molécula de HCl (g)e

d) Otro m8todo de obtensr .la sal de piridinio (fyH)éunCl4 es mezclando solucio-
nes calientes de PyHCl seco con 1:.nCl2 anhidro en aicohol absoluto. Por enfria-—
miento en banro de hieio, cristalizen finas 223ujes color verde -81lido (4).

Si ei medio no s anhidec, la presenciz de H20 provoce la cristulizacibn

der complejo rosado ryii(LinCl ,H20). Bl rendimiento s8lo es a recizble si

3

se tr-baja con soiuciones concentx: urs de ambom re~ciivos. 1 :roducto es

muy »uro, y puede usarse en deie riinsciones fisicers delicauas.

o) ubtodo e ''oylor modificawo: =n veso de orecipitado de 250 mi , se coiocan
30 ml de acetona. Se agresan o ella 2 gr. de knCl2 anhidro y se hoace burbujear
HCl (g) obtunido de la misima maner~ gue antes .4l cabo ¢e una media hora
(sealin 1la velocidad del burbujeo) la disolucidn deli sbliuo e: total. IL,a so-
lucion adcuierc color verde. Se agreze entonce:. 2,5 ml de piridins bidesti-
lada con agitaciin const nic. Se rleva 12 so .ucidn a bano de rarie y se con-

centra hasta 15 ml. A ecta di.ucibn, vnor enfrfamieciuito en borio de hielv y sal
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el cormnledo (EyH));nCl_ YL@ Y DUTO0.
/i, voo=

valewiado v \Pyi)z.nﬂlAz Cls: 39.7 1o 15,4

Hrlloo : Clh: 39,3, s 13,2
£)Otr~ forir do ob%:i:cidn e srva o, consistid e oo 2o le solucifn acetd-

ric~ o lavl vl eoncantrio femeso (ene1,18 3 37,%5) en 1o conticrd de

N

2,62 mle =1 arirdico :ogteior do niri i caom ~>itieién nrovoea 1~ ararici8n
e dor crzng o frees en el sistrma, Se sener»d a infiooior ve e oue contienc
- - - - . --)

el com lejo ¥ g2 ln concert 8§ ~ voofS T10 ThmHe) . A ipac odncow worn nStocdo
reside en cue los ~ricinles que se iornion 1or evanorncidn del solventr, deben
lovapae vorirss veens - o- decentreidn non ceoctona, vues 1lr  resencin 6o rostos
de solneidn entorncce su fornacibn,.
Lot corvlie] (PyH)ZLnCI4 es nelicuescorti, iy soluble en ~ e ¥ slrohol ¥
medirnencnie soluble ¢n ncetons r nitromet no ( soluciones hasta 10-_3 i)

Los valores del »unto de fusid: obtienidos, orn lsag distinitas muistras
oscilan entre 152,5-154 v“C.

anbidn or solub.. en niridins con crlentamicnto sucve . cor cafricmiento

en boio de hieno ¥y s2l seobticnc un sblido crictolino ros~uo cue rosultd

ge~ id%tico © eopmied  eon

s oy, Gl . ste rorud do
“2 72

c.necuer<io con lo inform-~o pr M
»n brse e estas evi-encire, onewnus astibleceor el sizuiente ecoucma de re—

lacidn entre amb: s sust-ncis

Q
0]
e

TR

fase so/ida *
2 C‘h(g) "'"-;'"-.-_tl ':
- I B e o Py H

fig. 21.

R S ——
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Su comportamiento ha sido estudizuo extensivomente en los capitu:os pre-

. ) . . . . L+ .
cedentcss il espectro de Infrarrojo muestre la presencia del catidn PyH (Fig.1l4).

PyH(MnCl3,H20) o

wsta sal combleja fué anuncizua por Teylor y discutida y reformulada por
wyfo.-(4)(5)

Nosotros lo hemos hallado . de acuerdo con Taylor, como oroducto inevite-
bleade cristzlizacibn de soluciones acuosas de Ln012,4H20 con fcido HC1 (c)
(dens:1,18) y viridina. %n todos los casos. el »r.cipitado en frfo se sepor$
por filtrecidn en Buchner y se leavoron los cristzles rosedos con acetona y éter,
(2 porcioﬁas de cada solvente de aproximadamente 10-20'mi.).

Sus propiedades quimicas, en solucibn acuosa, son les de unz sa2l mangenosa.
Por recristelizacibn repetidn sufre hidrbiisis y el producto final es cloruro
manganoso hidrat do.

Sherwood foylor asociaba su color rosa pilido a lc presencie del anibn
(Mn013,H20)- totrah8drico. losotros creemos que esta sal de piridinio presen—
ta un a2nidn octzh8drico en polimero =anflogo a! observado por Gil y colaborzsdo-
res(10) para el Mnry,Cl e

Sabemos que en general, los iones octzh8dricos de mangoneso bivalente, pre-
senton una ceracteristics colorrcidn rosa nflido,

Bl espectro de absorcibn en el visible de estes sustancias indica ura mer-
cada debiiidod en las bandas, lo que explica su color.

Para esa estereoforma, el estrdo de energia mus bajo per~ el ibn d5, presen-
ta un electrén en cada orbital d con s»in parslelo. Esto resulta en unc multi-
plicidad (2S+1) igual 2 seis. Lste mismo es el S vara el estado fundamental
dol ibn libré sin desdoblsmiento »or campo lizgr:iite. Sin embarzo, cuaiquiera

. . . L L3 2
seo 1o alteracidn cue se procuzeca en la distribucidn t eg con todos los

2g
spin parnlelos, el Unico s«=xtuplete posible es el ya mencionaco daco qQue cual-
quier eprercs: iento deelectrones conducird a estedos de cuartete y doblete
pare la multiplicidad de spin a valor consfapte de L. Resulta asf aue todos
los estvados excitudos del sistemn d5 tienen diferentc multinlicidad cue el
estado fundamental, ¥y lzs trensicion-s son de spin prohibido. Como las
interrcciones spin - 8rbita son débi es, Llnt tronsicioner no estrn ausentes
deitodo , mero dsn 1lus~r s6lo » brndas my débiles o s2bzorcién (2lrcdedor de
100veces mas débiles cue les osperadsas prre tronsiciones de spin yermitido)(26).

Bsto.-nos incline 2 postular 1» cctructnve octfhddrics mara eswa sustrnciaa
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Anfiisis: Calculado ara PyH(inCl 520): Clpes 41 hinjs 21,2

3’
Hallago : Clpe 40,3 Mnios 20,7

sste 32l es nuy soluble en-H20, y al aire es ligerament. delicuescenbes,

No obstente, por vecfo, eflorece . Su espectro de IR (fig.16) indica que

saas . et 0 . : .
la piridina est& como catibn PyH , confirm®ndose asi su estructura salinz.

(PyH)ZManéi.-

Tembién para esta sustancia existen vrrirs posibilidades de sintesisze

a) Trabrjando en alcohol etfiico avzoluto, extn sal se forma mezclondo
soluciones de PyHBr y de HnBrz en le proporcibn moler de 2:1 resvectivemente.

4,3 5T de Br _in se disolvieron en alcohol absoluto ( 15 ml) con azita -

2
cibn y erlentemiento susve. ror otro lruo se ves~ron 6,2 gr, de PyHBr y se
disolvieroﬁ en otros 15m1 de 5tOH~ e mezolan l=s soluciones y se enfria en
b~fio de hielo y s=2l. Se sevararon agujes oristzlina:. de color verde amari-
llento oue se lavaron con 3 pequefias porciones de EtOH frfo y lueco con otras
tres de 8ter. La sustancia se rediso vid en alcohol en celient:, y la recris—

talizacibn produjo cristales verde p8lido con un ligero tinte amarillento,

my c.onejantes a2 Jles ya conocides para el complejo (Pyﬁ)zﬂn014 (figell)

b) ¥n un vasé de pr:cipitedos de 250 ml sc¢ colocan 10 ml de acetona. Se disuel-

ven en ella con agitzcibn 2 5. de imBr, y se afiade BrH (ag) 2,2 ml (1,5 g.)

2
La solucibén se tilie & rojo. Se agregzn 1,5 ml. de piridina y se enfria.

So separan dos fases; la superior coloreada de rojo contiene Br. y la inferior

2
ligeramente amarillents disuelve al complejo formado; S e separd esta Gltima
vy se concentrd a vacio. Se ohtuvo asf un cristalizauo colorverde que se lavé
con 8ter tres vices consecutivas y se 1lcvo a sequedad por vicfo (10_3mmHg).
Se lo recristalizé una vez de acetona, y el producto final fué analizade.(fig. 12)
Anflisiss Calculzuo para (PyH)ZHnBr4 t Br»:59,8 Links 10,3

Hallado s Bros 59,5 Mnps 10,0

Brpt 59,5 linjgs 9,9

c) Puede obtenerse trisbiénpor el métoao de Lieyer y Best (3) a partir de 1-.an2
y &cido BrH acebtropoe.-
#st> sustancia funde a 172-175°C. Kl espectro de IR indica claramente
la presencia de ibn PyHT en el cristaly
181 PyHBr empleado en le método a) se obtuvo por sublimacidén de sus vapores

de una solucién de 51,1 ml de piriaina (50 gre) y 111,5 ml de BrH (46%) masa

51,3 gr. en calienie.—
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mno2 + HC1 (g) + piridina , en medio 8c8tico o=

Esté récccibn se verific8 siguiendo el método de Leng Y Millet (12), que emw
plea como medio para la formacibn del complejo , una mezcla de AcH (90%) mas
(Ac)20 (10%) para fijor 1z humedzde

Bsta solucibn se s2turo de HCl (g) por burbujeo con gas proveniente del
desplazamiento de sus soluciones concentradas con H2804 (c)o La operaci&ﬁ'es
larga pues el HCUCl gaseoso es muy soluble en medio acético ( & 25°C es aproxi-
madamente 53,6 vol{menes de HCl (g) por volumen de &cido acético)e

El.MnO2 se prepar8 por el método de Dubois (28), es decir ,pir8lisis en_ate
mésfera inerte (NZ) de nitrato menganoso hexahidratados kl BnO, obtenido
presenta defecto de 0, Por ello se lo lava con HNO3 (¢) ¥y luego ocon sbundan-—
te aguaes El producto se seoca en estufas

En un matraz Erlenmeyer bien seco de 500 ml, se colocan 200 mle de 12
mezcla ac8tiica seturada de HC1 gaseoso. Se agresan 2 gr, de DinO2 YV Se agie
to la mezola, mantenidndola a unz temperatura de 109C en bafio.de agua.

Al cabo .de unas 4 horcos la2 disolucién es completa , y el 1fquido afecta
uﬁ color verde oscuro. Se filtra rApidamente usando papel de poro srueso.

En probete aparte con tope esmerilada, se prepard la solucidn de 5gre de
PyHC1 en 50 ml de le mezcla actior.

Al unir ambas soluciones.se forma enseguida un préoipitado cristalino verde
oscuro cgue se filtrd por placa ¥ 1av8 con eter anhidro (secado sobre Na)ey

La sustancia obtenisi~: se seca por vacio (10-3mmHg).

Hosotros considerciios convenicnte modificrr esta (ltima porte de la téenice

v reemplazemos la filtracidn por plzce con une, centrifugscibnde la susven—

sién v con lavr~dos etéreos. =1 1fcuido sobrenrdante en el tubo de centri-

fuera se extrejo con vipeta. Le sustanci- se secd = vacfo y se le tom8 un espec—
tro de IR que reveld la presenciz de ién viridinio (ifig. 19)

Anflisiss Segfin Long y killet 1la férmule del comnuesto verce es mnCl, ,pyHCL

37

y de acuerdo con ello los porcentajes calecuindos soa:

Clss 51,25 iinpe 19,86

Aallado 1 Clse 42,9 ings 12,2
b)  Cli: 43,3 ¥nbs 12,9

c)  Clibs 43,3 inh: 12,8

El porciento ade ién piridinio sn sneb por diferercia
+ T
PyH %e 44 aproximedrmerte .
Re:=ulte de estos dutos ewverimert~les cue la sust-nei-~ verde obtenida no

rasponde e 1la f£8rmuls propuesta vor Lenz » Millet (12).
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En bnse 2 nuestro~ resultrioz,hemos ecnleoulzao vara elle 1o férmula

minime (RyH)z(MnCI 0) con mongoneso trivelente.

5’

Calculrdo vora (PyH),. (inCl_, s Cl:e 43,3 AYnhe 13,4
2 H b

5% A0 ‘

Bste sustonein se hidrolizs inct-ntlne-mente e~ =lcohol y en agua con
formreibn de 8xidos superiores de lieng-neso hidr-tr~dos. Afin en solucién
ac8tice es inestable,y con el tiempo se descorpone liberando 012 v reducién-
dose 2 una sustancis rosa cristzlina. Lens y ¥illet comprobsaron aue lz des—
composicién se verificabe con liber=cién de un &tomo de cloro por czdz 4to=
mo de kin, ¥ en bas~ » ello formularon 1o sustenci~ ross como LnClz, PyHC1.

Huestrs evidencia experimental nos indica que 12 oxidacibn cel cloro se
verifics segfin 12 provoreidn indicrds mero cue ~demfs ve ncommo¥inda de 1o
formaci6n de PyHCl.La sustanei» croducto results entonces PVH(LnCT3,H 0)
+1,0)

2 (Pyi) 2(1»3101 0) —---- C1, + PyiCl + 2PyH(:nCl

57 3
Anflisiss Calculado pars nC C1,,PyHC1 (L.:,rh) s Clp244,1 binjs 22,7
Hallado

a) Clb: 41,0 kinhs 21,0
t b) Clés 40,9 linps 21,2

Caloulado powe PyH(FnCl,,H 0):  CLje 41,1 linbe 21,1

3,

¥nO, + HBr (acebtropo) + piridina -

P -

¥n un veso de rcrecipit~dos de 250 ml se etacaron 8,7 ar. de !-j.nO2 con 50 ml
de fcido HBr(46:5) en frfo. %1 atogne es oxotériico y v acompefiado de abun-
Njantes vanores de Br2. Se mantiene 12 azitceibn dur-nte media hora tras lo
ennl se filtré 12 solucibn roje resultante ~or - rrel de HoOro STuESO.

Se zgrega entonces 17 ml de niridina pura bid~ til~d~. Se nroduce en vrimer

lucar 'n precinit~do color naranjo de i ydBr gque ce redi:uelve nor ozitacibn.

Se lleva la-solucibn a wn bafio de lLiaric y s concertrs sunvemenic. Se despren—

de mucho B8r,. durante esta c¢tapa . Cuando el volumen alcrnze los 10 mle aproxi-

2
mademente el enfricmiento sobre hielo y sal de la solucibén wrovoca la cris-

toiizacibn de una sustanciz de color rojo. Los cristcles se escurrieron vor
Buchner y se lavaron con succidén con cloroformo (tres vorciones de 5 ml) y
finelmente con &ter. Se secd nor vacfo, obteniéndose un sélido rulveru-

lento color ladrillo.




"Se trata de una sustsncis muy hisroscédnice cue ripicenenie toma huned-d del
anbientees Liuy soluble en H20, alcohol ¥y acetonn, insoluble en etery sus so-—
luciones son & color rojo nardo. Su espectro ae Infrarrojo indice 1z pre-
sencia de ibn piridinio (Fig. 17).y ademes, avarcce la oclfsica benda de ab-
sorcidn correspondiente a ic unién 0-H alredddor de 3300 cm—l, lo que indi-
ce. la preconcic de H20 liz~do.

Se trotarfia pues ae un compuesto del tivo (PyH)n_a(hnaBrn,HQO). Bu color
corresponde al de .una sal de mang-neso trivriente que en su gren noyoris son
rojas. Hin embargo, el hecino ae ¢gue su vreci it: ¢idn so verificue ern medio
fuertemente Acido frente a un azen .o reductor poderoso como el ibn Br (k%= -1,08)
unido a2l valor que tienenlos notenciales d: oxiascidn »zr~ log vares

++ , . PR - . L
}un__/]sino2 159==1,28v 3 Mn__/hin _  BE9==1,5 y Ln+++/: nO

o ~0==1,05 (29) nos hacen
i . s ++ o 2 .
preveer quu Lo reduccibii a Mn _ se verificer® en fowine total.
.- st ) 03 I3
3,u20) ser . esta sustencia, satiafoceris los
resultados del andlisis del producto o ¥n esc c=so se trat:rfa de un znibn

Una estructur:c del tivo (imur

oolfmero octehédrico izual a su homblozo clorado aue ya hemos discutido.
Andlisiss Galculado pnra(f.mBr3,H20)PYH s Bribs 61,6 imss 14 Nas 3,56
Hallado s Bris 62 Ense 13 Wae 3,97
s Bras 61,7 tne 13,2
sin embargo, aunque la evidencins exrerimentrl de cuwe dis:onemoc narcciers
rsneldar 1a formulncibn prece .ente, ¢l color de lr~ sustancie ¥y sobretodo y ©1
de sus soluciones, dicia de ser el esperado para una configuracibn espacial
octahédrica del ibn Mnff. No descertamos por t=znto la posibilid~d de que se
trote de wnr-bromo-s:l de manganeso trivnlente con c¢~%idn viricdinio.

En medio acuoso forme solucionc: Fuertomcnte coloreadas de »norao de 1los
cuzles el AQ;NO3 rrecivite Into wiuente el idn Br o Su coumortomicnto en
ellas se siguid votenciométricimente, encontrfndosec unc toicl onclogis con
las curv ¢ dc¢ titulacibn en dos et »oc hallcaes nara las soles de niridinido
comunes. I.os srfiicos obtenicos son imu~iec,t nto en solucidén diluide como
concentroin, 2 los ce (PyH)ZLnCIA ((iemwon A 7 5 ), v el nH iniciel calcula:so
a3 un valor de 3,03 nwn solnﬁioﬁer 0,136:. {1,071g./20 ml). =1 volor medido
fué de 3,07.=




(PyH) MnCl (sole conce) + KOH (s0l. CONCe)e—

wata reaccibn ya he sido comente=da variss veces a2 lo largo de nuesiro trabe— .
jo. 8l earegado de soluciones concentrad~s de KOH sobre soluciones ascuosas

de molarid~a m~yor de 2 de la sal compleja (PyH)zhnCl vrovoca la precipitacibn

4
a pH 2,5 , de un sblido cristalino color rosa »nélidao. Hey cue mencionar el
hecho de que est~ reacoibén es comfin a todss las sales de riridinio del tino .

(PyH)éﬁnx4 v PyH(MnX3,H20). (X= hal8geno)e-

Bl precipitado obtenido fud formulado como szl de potasio del hipot8tico

&cido Hz(man Cl1 ). Nosotros seguimos la reaccifnen detslle, y los datoz ex-
verimentules Mcumu1°dos demostruron cue el nroducto de esa renccibn es el
gzmplejo de lianganeso y piridina thy2012 en este c~so, v el MnPyEXzen“formn
completamente generale.
Ia cristelizacibn repetida de esta sustncia de Bt0H, condujo a su hidrdlisis
total con fuerte olor a piridina libre.Se observd el hecho de gue el producto
de lz orimera recristclizacibn es mas soluble aue el producto recién vrecini-
tado iniciale.

Las determinaciones analiticas erectuadas en distintrs etapss del proceso

indican la vpresencia inicialmente de }-;.-;nl’yZCI2 mezclcdo con KC1 aunnuc en baj a
?

proporcibn. “
Anlisiss Inicial s+  C1l%s31,0
1° cristal.s Cl:s 25,9 (MnPy2012 s Clyis 25)
Clos 26
2° cristales CLp»:35,3 (nn012= Cl;: 35,82)

MaTODOS Vi AHALISIS . PLHADOS o

Para iialuros:Se utilizé fundement: lment. el métouo we Volhard voiumétrico se-
gln t8cnica o2 (30).

BEn un srl.nmeyer @ 250 ml. se pipetean entre 25 y 50 ml de 1~ &olucidn de
hrluro y se le agregen 5ml de HNO3 6. Se afiaden entonces Agﬁ63 0,1 N std.
hasta un exceso de 2 a 5 ml. En este punto se introducen en la solucidén 3ml
de nit.-obenceno puro y 1 ml de indicador férrico. Se oxitn vara coagular el

+
precipitrdo. El exceso de Ag se tituia or retorno con SNOK O,1 N std. hesta

color rojo marron permsnente por mas de cinco minutose—



También se empled la gravimetria de heluros como método de anilisis segfin
técnice tomada de (31). Consiste en precivitar el haluro de Ag en medio

O, 131 , filtrer por placa porosa, y dejar secor en estufa a 120°C,

3

Anslisis de iint Se ensayaron varios m&todo:

a) gravimétricamente: peséndolo cumo P2O an usrndo La téenicz2(30) pp468.—

7

Se lo wrecipita en medio levemente amoniacal como MnNH4PO O y posterior-

H
4’72
mente se caloina en mufla . uste método da vaiore: un poco aitose
b) volumbtricamente por el método de. arsenito —persulfato seg’un técnica

tomada de (30)pp 289.-

Anflisis de K: se Teconocid cualitctivemente con Na CO(N02)6 .

3

Todas las drogas empleadas cumplen especificaciones analfiticas.




CONCLUSIONES

#l anflisis de las evidencius exnerimentoles indice auet
=1) En soiucién acuosa, los hnlocomplejos do mennssneso bivelente conteniendo

niriaine, se ercuentr»mn totrlment: disocirdos en los iones simples soivata=—
dos, mantecniéndos sobre el metil una configur-nién octshédrice 21 formarse

. ) ++
el ién kn(H.O)_ .

276
ILia hidrélisis de comvlejos de confisurrcibn eutereocufmicr octahddrica

del tino MnPyZX produce ls liberecidn de 1~ brse con el consismiente smmento

2
del vr~lor del v de 1a solucibn. #s*te hecho justrficn 1ln inesinbilid-d

de estrs soluciones, que es fimeibn diracta de 1la concentr~cibn A las
rismrs. ¥1 nroducto dr 1~ desecovrorinibn s giem-re e) hidr8zido de }nf'

one et oxid~do rfnidarente o 8vidos suneriores hidratados de color arsto—
fo.

Los srles de -iridinio presentan dicocircibn %cids debido 2 1z hidr8lisis
del ién PyHT.El ectndio de las curves de tituloeibr rotenciométrices define
claramente lr commosizidn de L-s mismrs,.

En est~s scles, el ién Mnffestﬁ ssociado a aniones del tipo (ihx4)-200n
mor configuracibn esvaocial tetrahédrica.

L2 coevistencin An formrs octrhBdricrs y tetr-hédrieccs en ecuilinrio

en solucibn oneds definidn cor 1~ n-turtleza del solvente ¥y la volorizabi-

1id~d Ae lor lizencos.

- 2) ¥l estnudio da les sustrncias cnue faeror formulsrdr~g como fcidos (5)
H?(Iﬂ‘-nPyZX4) y H2[1u-LnX3(OH5J con el =nibr complejo oct-hédrico indiea que dichas
férmulrs no fesronden a2l comort miento de l“s‘mismas. se »rob8 que en trles
complejos, el catibn existente es PyHT ¥ no ﬂf. vichos Acidos no existon
como rsf trm-oco suz sales de ~otasio. L neutralizacidn de soluciones acuosas
concentrrdas del orden de 3 2 5 Holer con solucién conc. de XOH conduio 2
le. form-~cibr y nrceiritocibn de un complejo rose, cuyo an8lisis indier la
presencis de piridina coordinada y que resultd ser idéntico =i . Py _X_ de
.eﬂtructura en polfmero oct~hédrico. *iosotros rroronemos d-ra 2t t: ro-~cciln,
un mec~nismo de sustitucibn vreforencicl de li-~-ndos en 1lr solu~ibn en el
curl wr-dorminan los frctores estéricos y de -olsrisird fe los misnos Que
nrovocon formrs ectereocufmicos cornmetitiv-ss

Lo formulacidn correct: de dichas sustencine esif d-ds» por los exresiones

© (ByH) inX y PyH(link,,H20) respectivamente.

4



Adem8s, el hecho de que sus sintesis se realicen en un medio fuertemente
ficido (HC1l 10 N)del cual son cristalizadas, contradice la vosibilidrd de
existencia del ién OH como ligante efectivo frente 21 ién Mnff en reemnla-
zo de iones Cl .

3) Las mediciones notenciométricrs , conductimdtricas y volarogrificas indican
oue el ibn MnPy;T no existe en solucibn ecuosrc. La tr nsferencic de cargse nor
polarizabilidrd de ls piridins sobre el catibn metélico, afm siendo grende,

no alcanze para satisfocer el principio de electroneutrrlid:d en la forme
ibnica NnPyZTT, es deocir no alcanza a minimizar lo carga neta sobre ei cztién,
lo que impone una alta inestebilidad a la mismza.

Nosotros comprobamos que le forma esteble en solucibn es el ibn En(HzQ)ZT
v la disolucién do complejos de fm . con piridina ligada implica la hidréli-
sis del ligante piridinz como previa o la separacibn y reemplazo de_losAiones
¢1~ por moléculas de HZO sob.,e el ién centrale
4! propuesta por

Fyfe como una adicibn direotas del ibn €1~ sobre el metal ya ligzodo con for-

4) La resocién MnPy2012 (s) + 2 HC1 (g) ——— (pyH)éMnCl

macién del &cido HZ(MnPy2014), de configuracibén octahédrica, fud objeto de
nuestro estudio con el siguiente resultados

La sustancia verde resultante de la accibn del cloruro de hidrégeno sobre
el complejo de piridina MnPy2012 es lz ye conocidr szl de piridinio (PyH)zMnCL4 o

¥l mec-nismo de rersccibn implice entonces unc sustitucidn de ligaorndos con

dgsapericién de la forme polimérica octzhéaricr,

3

4sto se explicrpor lz 2lte polariz-bilic. . deli ién 21 cue frvorece el
cerfoter daotivo de su unién con el metel, determin-cndole =25f un indice de
coordinzcibn 4 .

La sustitucibén se basa en el atnque de le molécui= dipolor de HC1 (g) sobre

] .+
el carbonog{o ‘de 1~ piridina myy polarizads »or el canpo del ién }n__con

formecibn de los iones fyHT y c1” que enira como lisente. La varizcidén entfl-
pica que acompeaiiz al proceso que es exotérmico se atribure a la formacidn
delién PyHT va que la modificacibn de form- estéreoquimica en el ibn Mntf(d50~
pora configuracién electrénic= en spin libre, no esti acompeatiada de veria-—

cibn en 1z energfc de estabilizocidn por campo cristalino por cuanto en

este crso vele cero.
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_.5) ¥l prodbdainio de cualquiern de laos dos formas estructurales ya discutides
nora el ibn anfcoordinado en solucién,'depende fundamentalmente de le elec-
c¢ibn del solventes Si este es polar podra reempl:zusr a los distintos ligon-
dos del complejo, conduciendo o formas ibnicas de distinto tino scgfhn el
grado de polerideode
¥n me+io acuoso nredomina 1o formn octenddrice ye citnda con seis moléculrss
de rguz ligedas al monganeso,

Si el solvente no es HZO, se obgserva gue ~ menor »olsoridad del mismo, 1la

estructuras espreial del sblido complejo.se mantiens en tolucibne

Para complejos del tino (PyH)ZMnX sen solvenies no 2cuosos de baja poe

4
laria'd se pudo observar una mayor e icbilidad de lo Forma tetrshédrica del
s81ido. lste hecho se verificd con mediciones de conductividr~d en solucibn

de acetons y nitromet-no que indicen ls existencia de tres iones por fé4rmu-—
la de complejoe.

Menf:, los complejos de configuracibn esnacial octahédrica con viridinn

. Lk . . R
ligede ol kn__ son insolubles en solventes de bajs polaridsd, hecho este

,

nue configura una pruebn del mecanisro de disolucidn propuesto nor nosotros
para estas sustanciase. Vicho esouem~ requicre la ruptiri. del volimero como
paso previo 2 le hidrélisis de labase.
No fué nosible disolver los ocomplejos I:ZnP;y2012 y hnpyzBrz en ~ceton=.
Si bien se¢ disuelven con ~lguna dificult~d en utOH, l= recristzliz~cién
va rcompafinda por una ligera descomposicién hidrolftics.

-»6)uentro de los complejos o¢on piridina ligeds, el MnPyZCIQ,ZHZO ocupa un
lugar intermedio, y» cue representa la etspa previa a 1n formecibn del

polimero octrhédrico. Nosotros hemos identificr:0 esta sustancis y estudicdo

<

su comport~miento en solucibn que resulta en un todo anflogo al dal E-LnPY2012 o

Dada la facilidsd con que pisrde ajunr , en un dececruor sobre CaClZ,
. -3 . . .
curndo se lo somete a vacfo (10 “mmHg) e inclusive 2] rire ¢n pocos dfas

orecmos que se trnta de una forme metaestable monomérica de estructura

++
octnhédrico, intermedi» entre el ién Mn(HQO)é‘ y el NnPy201 sezlin se

2
ilustra en el curdro de rel-ciones generiles para estos COMPUISTOE.

El HC1l gaseoso no produce efecto zlguno soorc este complejo, lo qué nos

lleva a2 suponer que lceliminceidén de H O de 1z moléeculr , es 1l etuna cue ime

2
pide el proceso de sustitueibn de Piridino por halbgenos.

= 7) Durante 1» preparzcibn del compuesto (PyH)QMnCl aue se verifica en medio

4

acuoso tuertemente &cido, observamcs que un cierto griwo de dilueidn provoce

1=

a crditalizecibn de la sel PyH(linCl3,H;0) ros-da,ye formuleda por Fyfe como



fcido, y que nosotros consideramos en base a anclogins de comportumiento

como s21 de piridinio con anién polimérico oct-hédrico « La titulacibn de

sus soluciones acuosas produce curvas identicas a las y» estudiad s para
complejos de este tipoe. Por titulecidn de sus soluciones concentradas con

KOH 4 M, se renroduce también ln »recivitecibn del complejo MnPyZCl2 o=

8)- Bl ataque de inO_ con €l siuseoso en medio acdtico y el esregedo posterior
de solucibn de PyHCl, conduce a la formescibn de una sustincia verde oscura,

a2 la cual Lang Y Millet asignaron la férmule MnCl3,PyHCl . o
Hosotros, en base a la eviduncin analftica acumulada proponemos vara 61 la

férmula. (PyH)Z(MnCl H20) con una estereoforma octahddrica en el anidn.

5’

Se repitib .su sfintecis, y ge confirmb su altr inestabilided frente a la
humed~d. Su de:composicidn va acompefiada dn nérdida de Cl% ¥y de cloruro de

niridinio. La pérdida responde a un Atouo de C1, vor férruka de complejo (11)

k1 mahganeso ge encuentra en:. estado de oxiuacidn +3.

9) El producto de la descomposicibn dcl (PyH)Z(Mnél_,Hzo) sesfn el esquema

5
3

10) E1 atraue de in0,, puro con BrH (~cebtropo) (455) y el aiiadido,vprevia

mencionado prucedenterenic, es el complejo PyH(InCl ,H20) ¥y comentsdo en T)e
filtrocibn, de piridina pura, provoca lo awnaricibn por concentrecidén y enfria-
miento en bano de hielo, de unos cristiles rojos, que se lav.ron con eter
y recristelizaron de acetona. Kl sdlido secado a vacio , es color castaiios
Las conclusiones cue nos renortd su e=tudio, indicen 1~ pr.sencia de ibn
piridinio ensu férmulc.
Su color nos lleva a sospechar ouc se nueds treter d: uno sal de PyHTdeun
halocomplejo de mangrneso triveiunte. Sin embrzo, 1o evidencia anarfitica
par:ce indicar que se trate de unn sel de niridinio pero de manganeso bivalen-
te con une férmule minima de P:r. (Hn&r?,iZO).

-
s5e hn e: tudindo su comportsomdenito «u: soluziones muy concentradss fre:nte a
flcalis fuecrtes. que re-ulte igurl.al ya cononido »er estas sales de piridinio.
wn efecto , el hUH precipita de su colucidn conc.nt -~da el ourmlejo LnPyZBrZ.
11) ventro de las técnicec de pr:v-vrciba an o8t s suct neirs , se a'n intro-
ducido innovnciones ¥ sugerido modific-cionus nncirnte el uso 4o ~cetonn
coro medio solverte,.
isi, se hon preprradio les: suzisneing thyzBrQ y ol ].-;'nPy_ZCl2 por n~dicidn de

piridina pura a2 soluciones aceténicas de kinBr. y *nCl, ~nhidros respeoctiva-

2 2
mente. 1L.a prooipitacién es total e instontiner obteriéndose un producto muy
puro cu: se puede laver con acetona y eter. ii» tdonice sugerids reduce los po—

5ibilidraes. de hidrdlisis e ectos comnlejos.
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Trmbién se usbeste soivente parn 1~ prevarrcidn de la sal de niridinio
(PyH)éMnBr4 por seprracibén en dos oapas de 1la solucién aceténica »l rfiadir
HBr concentradd y piridina. L.a capa verdosa dib pqp"concentracién v erfrie-
miento, los cristrles verde amrrillenfto de 1= sale.

«12)= Fin~lmente, se pudo demostrrr cue las confisuraciones esterecocuimicns

aue nueden 2doptnr los . complejos de menaaneso bivalente con piridina ligeda
o coiho cntibn piridinio, denenden fundementalmente del gr~do de rolarizabi-~
1iddd del ligrndo asf como de la corga efectiva del ibn ﬁetﬁlico va ligado ﬁ
frents 2 un nuevo donor nucleofilico. El ibn an+ es rel-tivemente gronde

vy vor tanto su poteneial ibnico , relativemente b2jo,0 sea, baja t-mbién

su c¢epacided deformont~s del donor. ¥sto hace que les niridins, ~Gn siendo

mas polrrizzble gue ol HQO , se~ reempvlnzade por &sta ficilmente en sug com-
puestos con Mnff.

Creemos que esta propiedad del catién metflico determina la imnosibilided

de existencia de complejos de composicibn intermedia, con nfmero de ligandos
vericble dentro de ests femilia, dado que detormins ynn fuerte componente

do imperimento cstérico en el ordencmiento de los ligandos sobre ¢l ibn

centrol ¢—
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