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R E S U M E N .

El manganesc, en su estado de oxidación + 2 , presenta una configuración

electrónica en d5, lo que provoca un comportamiento singular comocentro de

coordinación de iones o moléculas complejas.

Cualquiera sea la forma estereoquímica adoptada, en su estado de alto

spin, con los cinco electrones del metal no apareados, el complejo resultante

carece de energia de estabilización por campocristalino.

Comoesa configuración del spin libre es la más comúnpara el ión

manganesobivalente, la forma espacial del complejo dependerá fundamentalmente,

del grado de polarizabilidad del ligando asi comode la concentración de carga
sobre el ión central.

Resultó de interés, investigar la estructura de complejos de manganeso

biValente en los cuales, el agua, el ión halogenuro y la piridina, pueden

actuar comoligantes competitivos, definiendo así , según su caracter,

distintas estereoformas para el producto final.

La información bibliográfica además, mostraba confusión en la asignación

de fórmula y estructura para los complejos de este tipo conocidos. Nosotros

hemosrecorrido para su estudio a métodospotenciométricos, polarográficos,

conductimétricos y de espectrofotometria en infrarrojo comoformas de diagb
nóstico estructural.

En compuestos conteniendo el ión manganoso, la piridina puede existir

comoligante efectivo o comoión piridinio. Resultan así formas octaódricas

poliméricas del tipo any2X2 o tetraédricas del tipo (pyH)2(MnX4)respecti­
vamente.

Estos complejos son lábiles según la clasificación de Pauling y en

solución, sufren disociación hidrolítica total con formación de Mh(H20)6++,

X—y piridina libre en un caso y de Mn(H20)6++,X- y piridinio en el otro.
En la disolución de complejoscon piridina ligada, la hidrólisis libera
la base con el consiguiente aumento de pH y descomposición de la solución.

Además,1a existencia de las reacciones tales como

lllnpïzcl2 (e) + HCl (s) (pyH)2MnCl4 (8)

que hemosconfirmado y que se invierten al disolver la sal de piridinio en

piridina pura, nos pareció de interés para dilucidar el equilibrio estereo­
I . .quimico de estas sustan01as.



Las evidencias experimentales reunidas indican que: las sustancias

formuladas en la literatura comoácidos del tipo Hé(Mhpy2X4)y 32(anyx3,(0H))
no son tales. Se probó que el Oatión presente es piridinio y no hidrógeno,

y que el agregado de solución concentrada de hidróxido de potasio a sus
disoluciones no provoca la precipitación de la sal de potasio correspon­

diente, sino que entre pH 2,5 y 3,5 se forma el complejo Mhpyz2. Se

demostró la inexistencia del ión Mhpy2++en solución por medidas conducti­
mótricas, así comola presencia de tres iones en solución acetónica para

las sales de piridinio del tipo (pyH)2(MhX4),lo que confirma su estructura.
La reacción del cloruro de hidrógeno sobre el complejo de piridina

any2C1 se interpretó comouna sustitución y no comouna adición de li­
gandos.2En efecto, creemos que el mecanismoimplica un ataque del cloruro

de hidrógeno sobre la piridina altamente polarizada produciendo su reemplazo

por un ión cloruro y la consecuente modificación de la estructura espacial

que se hace tetraódrica.

La alta polarizabilidad del ión cloruro satisface el principio de la
electroneutralidad con solo cuatro ligandos.

La elección de los solventes, para las reacciones en solución resultó

primordial, pués de su polaridad depende en buena medida la configuración

final del halocomplejo. En nitrometano, por ejemplo, el ión manganosocon­

serva su configuración tetraódrioa al disolver la sal de piridinio((MnX4)-),
mientras que en agua adapta la forma octaédrica (Mh(320)6)++. Se observó
colateralmente la insolubilidad de los complejos de piridina en medio ace­

tónico, lo que confirma el mecanismo de disolución que proponemos, con
ruptura previa del polímero.

Se preparó la sustancia any2012' 2H20 , monómerooctaódrico meta­
estable, comopaso intermedio en la formación del polímero. El hecho de

que el cloruro de hidrógeno no reacciona sobre este sólido, implica que

el mecanismode eliminación del agua es el que impide la reacción.

Se obtuvo también la sal pyH(MnCl3,320) con anión polímero que en
solución acuosa muestra un comportamiento en todo semejante al del

(pyH)2MnCl4,Hecho seguido a travós de las curvas de titulación para
ambassustancias.

El ataque del bióxido de manganeso con ácido clorhídrico en medio

acético y en presencia de piridina, condujo a la obtención de un complejo

verde oscuro cuyo estudio nos lleva a formularlo como (pyH)2(MnCls, HÉO)
con manganesotriValente. Por descomposición espontánea de este producto



con pérdida de cloro y cloruro de piridinio, se obtiene la sal pyH(MnCl3,H20).
El ataque del bióxido de manganeeo con ácido bromhidrico concentrado ,

condujo, por agregado de piridina, a la formación de un complejo rojo pardo

al que hemos formulado como pyH(MnBr3,H20) en base a nuestros resultados.
Su comportamiento es semejante al de las otras sales de la mismafamilia.

A lo largo del presente trabajo, ee sugiere modificaciones a las

técnicas de la obtención de complejos, en base al uso de propanona como

solvente, especialmente en la obtención del (pyH)2(MnBr) y del anyzBr 2.
Finalmente, las configuraciones espaciales que puedín adoptar los

ligandos en complejos de manganesobiValente con piridina, son función

de la densidad de carga del ión central parcialmente ligado. Comoesta

es necesariamentebaja, la posible deformabilidad de la piridina está
muydisminuida y por tanto es fácilmente reemplazable por el agua.



UNIVERSIDAD DE BUENOS AIRES

_ gIi- 4...­

FACULTAD DE CIEHCIAá EXACTAS Y NATURALES

"EETUDIO DE;90MPLEJOS HALOGENADOSDE MANGANESOCON PIRIDINA"

Autor: Maximo Alejandro MARINMIÑONES.­

Trabajo de Tesis presentado para optar al titulo de:
Doctor en Quimica

-0...

Buenos Aires

lgóg

77W”: 127,34

¿si



AGRADECIEIENTO;

A1 Dr. Rubén Levitus, quien propuso el teme para

este trabrjo y supervisó su realizacióno—



— INDICE DE TEkAS —

m¿S O
Introducción,

w035Objeto del Trabajo.

Titulaciones Rotgggiométricas
de complejos de manqaneso._ Pag.

Esgeotrofotometria de Infrarrojo
____LSu9m le_° °_L°_1._e_S.EF{C1.i.2._‘1.‘9_.EPPÏPLÉJLQÉ
de manganeso coq_g¿;idina. Pag.

Determinaciones Eolarográficas
sobre complejos de manggggsobivalenteo Pag.

ygjgggingoiones conductimétricas_
sobre oqulejos de mangenesocon piridinao ­ ————————Pag.

hiétgdps de Ere'oar==ción_y_análisis de_
complejos de manvanqggwggg_giri@ina. Pag.

Conclusiones. Pag.

Bibliografíao

lo­

14,­

160­

269­

33o­

38.­

520­

LUAHM4 q.--_-A_.Á..A



INTRODUCCION

La teoría del campocristalino, desarrollada originalmente por H. Bethe y

Van Vleok, ha sido usada ampliamente desde el año 1951, para la interpretaci¿

del comportamiento y configuración de los complejos de metales de transición.

Esta teoria ha aportado una ajustada respuesta a problemas de propiedades mag

néticas y distribución estereoquímica que la teoría del enlace de valencia de

L. Pauling, en buena medida , dejó sin explicar.

Este nuevo enfoque, considera el efecto del campoelectrostático creado p<

los ligandos sobre la energia de las orbitales "d" del átomometálico que ac­
túa comocentro de coordinación, y ademáspostula que la distribución eSpaciz

de los ligandos alrededor del átomo metálico, está fundamentalmente determina

da por estas orbitales d no enlazantes.

El éxito alcanzado por este tratamiento del problema, indica que en mucha:

moléculas y iones complejos, los términos energéticos dominantes o de ma­

yor aporte , son sin duda, los relacionados con el efecto del campoelec­
trostático sobre los electrones d internos.

Sin embargo, en ciertas sustancias, este comportamiento no se dá , o se

da en escala reducida, Es decir, aunque se reconoce la validez del efecto

energético calculado por la teoria del campoligante, en general, existen

otros factores potencialmente importantes comodeterminantes de la configu­

ración estructural del complejo.

Algunos de esos factores son por ejemplo:

a) la energia de estabilización que provee el enlace sigma (7) dirigido, apo:

te que aparece directamente en el tratnmiento del problema por el método
de las orbitales moleculares.­

b) el principio de electronoutrclidad del ión metálico (ll).­
'c) la polarizabilidsd del ligando comofactor de transferencia de carga.­

d) la posibilidad de enlaces pi Qfi)entre el ión metálico y el ligando con

la consecuente modificación del valor de la energia de desdoblamiento ¿3

por acción electrostítico entre las cinco orbitales d degeneraans.—

e) les efectos estéricos que resultan de la interacción entre ligandos.—

Estos efectos pueden en ocasiones, prevalecer sobre los del campoligante,
con el resultado de que se producen formas de coordinación distintas de las

esperadas según le teoria del campocristalino solamente. Por ejemplo, el

principio de electroneutralided de Pauling, es de gran importancia en la



esigneción del númerode coordinación del ión metálico.

Este principio exige que para que un complejo ser estable, no existen en'

concentrrciones elevadas de cargrs positivas o negativas, es decir, que en t

dos los casos, le carga neta sobre ce a átomo tiende e minimiznrse.

Comoen general, el indice de coordinación de un ión metálico aumente con

la valencia del mismo,Pauling'(ll) sugirió que, comoaproximacióncualitati

podemosconsiderar que el indice de coordineción para un ión dedo, es el dob

de su valenciaa- Sin embargo, un mismo ión metílico puede tener dos o más G

indices de coordinóción para un mismoestado de oxidrción, comopor ejemplo
. _ . -3 i - . ,.

. los iones (EeFó) y (keUl4) . Se puede afirmar en este caso que la diferenc
de indice se debe en parte al efecto estérico entre ligandos,pero este es un

factor que por si solo, no podria justificar el cambiode configuración.

Es en cambio la diferencia de polarizabilidad de los ligandos y por lo tm

to, la transferencia de carga el ión central a través de enlaces sigma, lo q

explica el fenómeno. 51 ión fluoruro es muchomenos polarizable que el ión

cloruro y por ello, este último es el que transfiere mas carga por ligando,
3

llevando la cergv efectiva del ión Fe? a un vrlor cercano e cero con sólo

cuatro de ellos.— otro ejemplo tipico lo proporcionan los iones [90(H20)¿]T2

y el [CoCl¿]_2 en los que el número de coordinvcióndieminuye el aumentar le
polarizebilided del donor.

La estereoquimice de los complejos de metales que no son de transición

puede generelizerse en términos de reynlsiones entre enlaces (simples, doble

o triples) y mares de electrones libres en le cc;e de valencia..­

Se puede en cierta medids exterder esta imagen e aquellos metales de tren­

sición cuyes orbitáles d son de simetría esférica, es decir, iones con con­
. . . 0 5 10 n . Hfigurcción electrónica d , d o d . LOSiones que presenten estes configurm

nes electrónicas formarán una serie de complejos de distintos formas -stereo

químicas, según el número de coordinación correspondiente, siempre que no

queden rares de electrones libres. —

kero en los estudios dc le e-tereoquimice de ion s complejos que no presa
, _U _5 10 . . ,Q d , d o d ) se i"cc necesario tomar en GuCHúTlas. 1" ,, .. ­CCLÏiJ.J\?Ï"C.‘ n

formas de lr! orbitales d y su efecto e: la distribución o racial de los li­

gentes. La teoria del crmpocrittrlino pro;one un modeloelectrostático para
I­

Üel c, cuio de los efectos energéticos.­
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2 _ +2
es interpretado comoun ión Co. rodeado porPor ejemplo: el ión (00014)­

cuatro iones cloruro en los vértices de un tetrahedro regular.

Si referimos a un sistema de ejes ortogonales, la distribución espacial de

las orbitales d, podemosdistinguir en ellas dos tipos.- Uhode ellos, orbi­

tales e” o dx tienen sus lóbulos de densidad electrónica orientados segúno ,
el eje Z (dz2) y otro según los ejes X e Y (dx¿-y2).

El otro tipo o clase de orbitales d, tiene sus lóbulos de densidad electróni­

ca orientados entre los ejes X, Y, Z. bon las tres orbitales t o de ( dxy,2g

dyz, dzx) en los planos XY,YZy ZXrespectivamente.­
En un complejo octahédrico estas dos clases de orbitales tienen energías

diferentes, siendo el doblete eg de mayorenergía cue el triplete degenera­

do de (tag) pues los lóbulos de densidad electrónica en las orbitales eg apun­

ten direct=mente haci? los ligandos, mientras que en las orbitales tzg se
orienta: entre ellos.- al desdoblamiento¿5 o lO uq, entre estos dos tipos

de niveles degenerados, es una medida de la fuerza del campoeléctrico produ­

cido por los ligandos.fara un complejotetrchédrico, el planteo se invierte

y son ahora las orbitales t2g las de mayorenergía pues enfrentan direc­
tamente los ligandos. En todos los casos se considera a estos comocargass

puntuales negativas.’
Cuandose comparan iones complejos de igual configuración pero con distin­

to númerode electrones d, este desdoblamiento energético conduce a cier­

ta estabilizacióno Esto puede ilustrarse en forma inmediata si consideramos

un complejo octahédrico de un ión dl, por ejemplo el TiT3.- Si la densidad

de probabilidad electrónica estuviese equipartida entre las cinco orbita­

les, su energía estaría dada por A ( ver fig. ilustrativa). Pero en realidad

2

mas estable que la interpretación teórica anterior en la cantidad de 2/5 ¿3°
el electrón está localizado en las orbitales t g y el complejoen conjunto es

(4Dq).—5staes en este caso la energía de estabilización de campoligante.

Para un complejo tetrahédrico el valor delfit es solamente 4/9 ¿Lo y por
tanto las energías de estabilización son menorespara estos complejos.

Unopuede esperar obtener estructuras tetrahédricas regulares con configu­

raciones iónicas do, d2,d5, d7 y dlo( las d5 y dlo deben ser en todo caso

de alto spin, es decir con la energía de a¿areamiento P mayor que ¿5t) o sea

cuando las orbitales di y dx esten vacías, medio llenas o completas del todo.
Distribuciones plannres o tetragonales pueden esperarse para iones d4 (de

alto spin) y d9, debido a la distorsión producida por la diferencia de den­
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sidad electrónica en las distintas orbitales eg ( d 2 2 dzi ).—
Tinalmente tod s las configuraciones en alto spin, excepto las d4 y d9 re­

cién mencionadas, pueden formar complejos octuhéaricos perfectos o muylif
Saramente distorsionados ( en general por efecto John —Teller).—

La teoria del campocristalino indice que el ordenamiento tetrahéorico

debe ser menosfrecuente que el octahéúrico dado que la energía de estabiliza­

ción para este último es mucho mayor. sin embargo se ha mencionado ya, que el

diagnóstico no es tan simple pues verios otros factores influyen sobre la
iistribución definitiva del complejo, y por lo tanto el valor de la energia

ie estabilización es de importancia limitada a ese respecto.

Caberecordar, por ejemplo, que las rosiciones A y B en la ilustración pre­

cedente'no representan la mismoenergía y esta oifercncin pueoe ser de gran
—_.—_———-——
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importancia, aún'mayor que la de ba propia energia de estabilización que se

mide respecto a esos puntos. Además, estos cálculos en ningún caso contemplan

la repulsión entre ligandos y el hecho importante de que las distancias de

enlace metal-ligando no son iguales para complejos tetrahédricos que para
octahédricos.

De lo que se extrae de la teoria, iones comoel Nif2(d8) y Wefz (d6) difi­

cilmente adoptarán un indice de coordinación cuatro en estado de alto spin y

por tanto no cabe esperar complejos de estructura tetrahédrica regular o solo

quizá, en caso extremo,una distribución muydistorsionada.­

Evidencias aportadas por la investigación sobre cristales por difracción

de rayos X, y medidas de momentos magnéticos, indican que tanto el Ni?2 como

el Fe?2 forman complejos tetrahédricos regulares del tipo (Ph3CH3As)2TM(hal);2
(8).— Ejemplos de este tipo indican pues, que el problema del diagnóstico

estructural para un complejo en el que dos distribuciones pueden entrar en com—'

petenoia no siempre puede plantearse en términos de energias de estabiliza­

ción de campo ligante, pues aunque estas son en muchos casos de importancia

decisiva, no representen la fuente principal de la energia de enlace metal-113.

y termodinámicamente se demuestra que solo interviene en un S-lOfi en la ener­

gia total de los enlaces (19).­

" . n ++ . .
El ión hn como centro de coordina01ón.

Dentro del primer periodo de trensición«b la Table Periódica de los elementos

el manganesoocupa un lugar singular , debido a la configuración electrónica

que posee y que define todo un comportemiento como centro de coordinación en

un ión o molécula compleja.
. . n ++ . . . 5Comoión bivalente un ,, presenta una configura01ón electrónica en 3d ,

lo que permite esperar dos tipos de complejos derivados de ella:

a) complelgs_denglJELsïgn o spin_librg, en los cuales el ión manganosose pre­

senta con un electrón en ceda orbital d, y que sefún el método del enlace de

valencia de Pauling serán complejos de orbitales externas (lábiles o iónicos).

b) 2242193.659. PPPÉiï‘iï'fzíjfilLeiïl“¿3° s: in, en los Que los electrones se agru­

pan en tres de las cinco orbitales d, con apareamiento de cuatro de ellos en

dos orbitales y la tercera ocupadapor el quinto electrón.



-6­

según Paulina, estos complejos serian de orbitales internas (covalentes).

Como1a presencia de un campoelectrostfitico debido a los iones o dipolos

del ligante produce un desdoblamiento ¿r reegrupamiento energético de las

orbitales d, en los metales de transición que actúan comocentros de coordi­
. . . ++ .neolón; en el caso de nuestro ión 12'11“,la forma que estas orbitales adop­

. . 3 2 3 2
terán para un campo octanédrico es le. tzc e ( o did“) con 1m valor ( en ba­c.‘ 8

se a la energia de desdoblamiento Ao) de -2/5 Ao para cada nivel 1:2 y 3/5Ao.fl‘Q

para cada e .­
fl‘Q

Para un campoligante tetrahédrico sabemos que esta razón de energias se

(d ,d
2€: w :¡z

tico mayor triplemente degenerado, con vnlores de 2/5 At para cada nivel, mien­
invierte. Las orbitales t ,dxz) son promovidasa un estado energé­

tras ¡que las e (dx2_y2, dZZ ) descienden por debajo del valor asignado al
est-ado de ión libre sin desdoblamientoy su energia se minimiza en —3/5At

- . ., . 2 3
para cada una. Resulta asi una configur2>01ondel tipo e t 2.­

Comoquiera que para estas dos configuraciones espaciales posibles para el

complejo, (no son las únicas, pero si las mas importantes y aquellas con que

vamosa trabajar), la. energia de estabilización de campoligante resulta nu­

la para complejos de alto spin y toma el valor E= —2Ao+ZP para campo octa­

hédrico y En -2 At+ 2P para campotetrahédrico en complejos de bajo spin con

distribución electrónica t2: y eÉtg respectivamente; cabe la pregunta de si
es posible preveer en ’base al conocimiento de los valores de Ao yflt junto

con el de P (energia de apareamiento electrónico), el posible comportamiento

del ión frente a determinados ligandos, y en base ello extraer información

sobre la configuración del complejo.­

Los valores de A° para el ión Ïaïnff son del orden de los 7.800 cm.-l lo que

implica una energia de aproximadamente 22 Kcal/mol, en tanto- que los valores

asignados a la energia de apareamiento P oscilan alrededor de los 25.500 cm_l

o sea un equivalente de 72,8 Kcal/molo­

Respecto a la. energia de separación Ab para un campotetrahédrico sabemos
que responde a 1mvalor menor que el de A°, el cual viene dedo por la conoci­

da relación At- 4/9A°o—'

En base a estos datos generales tomados comomedidas para el ión fim(H20)ólH
y conociendo el hecho de que la configuración en bajo spin para el ión I-‘Ln++

sólo se puede dar en el caso de que A>P o sea que el apareamiento electro­

nico sea un proceso energétioamente favorecido; queA es función del ligante

ie que se trate, mientras que P varia poco al cambiar de uno a otro (esto

es que,a lo que nos interesa,la podemosconsiderar prácticamente constante)



y que el valor de¿3 crece según el orden de la escala modificada (19)

Cl< Br< H?O(piridina , podemosafirmar que frente a estos ligantes el ión “nf?
presenta una notable estabilidad en su estado de alto spin (máximamultiplici­

'dad según Hund)y que este hecho nos lleve a trabajar en general con comple­

jos lábiles (iónicos), y facilmente hidrolizables, en los que el comportamien­

to de los iones 61-,Br_ y de la piridina con el agua son competitivos entre

si,en medio acuoso.—

El ión manganosopresenta índices de coordinación 4 y 6, siendo este

último el mas frecuente g por ejemplo el complejo Ln(H20)6TTque es el ión

corriente en solución acuosa.- En la introducción al tema,se discutió con cier-'
to detalle los factores que definen el valor del indice de coordinación en

cada caSo para un mismoión, asignándole particular importancia al principio

de electroneutralidad y a la transferencia de carga sobre el metal_por ma­

yor o menorpolarizabilidad de los ligandos­

En el caso del ión nnff estos factores son decisivos para la configuración

del complejo pues, como sabemos, carece de en ergía de estabilización de

campoligante en su distribución en alto spin, que es la que prevalece en la

inmensa mayoría de sus complejos. bolo se conocen unos pocos que presenten

al ión manganosocon distribución en bajo spin, y estos corresponden claro

está, a un desdoblamiento energético ¿3 tan considerable que sobrepase el

valor de P señalado anteriormente. Tal desdoblamiento solo es producido

por ligandos tipo CN_,es decir de alto campocristalino.

Es interesante señalar el hecho de que las constantes de equilibrio para

la formación de estos complejos ( los de alto spin) en solución acuosa sue­

len tener valores bastante bajos, en comparación con las de los elementos ve­

cinos del mismoperíodo, tales comoel Feff y el UuÏT.

El motivo estriba en primer término en el mayor tamaño del ión LnTTy por

tanto su menor potencial iónicoip y capacidad deformante de ligandos, adómas
de la ya citada ausenciacn energia de estabilización. Esta última se pone

de manifiesto al recordar que la constante de estabilidad de un complejo

es proporcional al antilogaritmo de la variación de energía libre standard

AF°, que acompaña al proceso. Comoa su vez dicho AF° se vincula a la ental­

pia a través de -ÁF°= —AH°+TAS y además,al parecer, las entrqías de formaci­
ón de complejos se mantienen constantes para la serie de iones de transición

U ++ . , ++ , _ _ _ _¿al mn“ hasta el ¿n _,podemosconcluir que las constantes de Íorma01ón están
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en directr relación y siguen el orion dc los AHde formación,­

nn ya.ticuler, frente e sustanci s que contienen Mcomodonor, el orden de

magnitudde las constnntee, sigue ln cl sific ción de lrving-Jilliems para el
primer período de transicióna Así serF;

¡JR ;"efl_-T<ooÏÏ< hifi < CuÏÏ >¿nÏÏ

¿sto se explica admitiendo cue en efecto, un reemp ezo de ligandos , v.g. pi­

ridina nor 520 en el ión Lnl , no produce moaificsción alguna en su esta­
bilizución enur¿5tic: QÁCes en este ceso (alto spin) independiente'de la

mag-mituc'iacl desdoblamiento A que será, él si, diferente y mayor para la

piridine que yarv el agueo—esta peculiar circunstancia no se vuelve a dar

hasta llegar al ión ZnTT(dlo), en tanto que para el Feff, CoTÏ, etc, el ¿1

de promocióndefine la energia de estabilización y por tanto el ligando

preferencielo

Los VFlOTGSde los AHde formación per: los complejos de mangeneso bivalen­

te son proporcionalmente mas bajos que los de los elementos que le siguen

en le serie antes citada.Una medida de ello, es el valor ae las energias de

hidratación para todo: los iones bivalentes del primer periodo de transición.

Koal/ mol

700

680

660
3
:Ï'
1:3 540
.C

g 620

5 ¡"ll '- conecto l¿3 600 I' '—- experimental

CaScïu VCanFcCoNCUZn

"01'50"" 0€ mc'atacsón de :atxcnes dlvalentcs

de "‘cta':s de transzclór‘
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Tal comopuede apreciarse del gráfico, los minimosvalores relativos son los

del CaTT(dO),Mnff(d5) y ZnTT(dlo) que carecen de energia estabilizante de

campo.­

Se conocen complejos del tipoEnnII(ligando)¿]ÏT (ligando: H20, NH3)y ha si­
do posible aislar de soluciones acuosas, complejos con agentes quelantes tales
comola etilendiamina, EDTA,ión oxalato, etc. No se conocen los hexahalocom­

plejos del tipo (Mnx6)—4,pero se ha informado de la existencia de sales del

tipo [Mn(SCN)6]M: que crístalizan hidratadas.
Se conoce también el bisacetilacetonato de manganesobivalente anhidro

que por hidratación con dos moléculas de H 0 completa un complejo tetra­2

gonal. - Existe toda una serie de complejos tetrahédricos muypoco estables

frente a solventes polares, pero quesí lo son en soluciones de Cl
i CH, C6H5N02,3

—2
etc. Su fórmula general es (hnX ) (para X- halógeno) y cristalizan bien con

+ + +
cationes grandes del tipo R N‘, RAP_, RAAs_.—

En estructura tetrahédric: el ión hnff muestra un color verde amarillento
muchomas intenso que el rosa pálido que caracteriza a su disposición octa­

hédrica y con frecuencia presenta fluorescencia amarillo-verdosa.

Entre los pocos complejos que afectan configuración tz” (bajo spin) para

el ión Mnff cabe señalar los [Mn(CN)6]-4 y [Én(CN)5NO]: ¿si comociertos
isonitrilos complejos(19).­

Comnlejosde Eanvaneso bivalente con niridina.­

El interés por el estudio de los halocomplejos de Manganesobivalemte con

piridina data de fines del siglo pasado. Pincussohn (1) en 1897, describió,

un compuesto rosa obtenido por evaporación a baño Maria , de una solución

.acuosa de cantidades equimoleculares de MnCl2y pyHCl a1 que asignó 1? fórmu­

la MnC12,pyClH.Asimismo informó sobre una sustancia amarilla e la que formu­

16 como Mn612,2pyHCl.­
Un año mas tarde (1898), Reitzenstein (2) comunicó acerca de la obtención de

un compuesto verde, el any2014 , y una sal rosa que formuló comohnpy2012.­
Eeyer y Best (3) describen una bromosal, a la que asignan la fórmula

Kn3r2,2pyHBr, y que según los autores es de color blanco. mn todos estos
trabajos, las distintas sustancias son formuladas comosales dobles.

En 1934, SherwoodTaylor (4) reinvestigó el probleQa, concluyendo que el

compuesto amarillo de Pincussohn v el verde de Reitzenstein son la mismav
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sustancia, proponiendo para ella la fórmula (CáHsNH)2MnCl4. Ademásdescribió

una nueva sustancia, que formula comoLnClz,PyHCl,HéO, a cuya presencia como
impureza se atribuyó el color amarillo del compuesto de Pincussohn y que es,

según Taylor ,.la verdadera fórmula del complejo rosa del mismoautor.­
Señala tanbien el hecho de quo el bromocomplejo de Meyer y Best es verde y no

blanco y ademfis que se puede expresar comoLn5r4,2PyHCl.
Taylor probó asimismo,que la descomposición que según heitzenstein (2) se

producía al presionar entre papeles de filtro el compuestoverde thyZCl4,
no conducía a la formación de hnClzPy2 sino de la sustancia knClz,PyHCl,H20.—
Realizó también algunas experiencias para decidir sobre el color del anión

É‘Mxl] —2°
según la formulación de este autor se trata en todos los casos de sales

de piridinio mpg)" iün1950 Ïb‘yfe(5) analizó los resultados obtenidos has­

ta ese momentoy modificó sustancialmente la interpretación de los mismos.

El complejo Verde de Taylor y Reitzenstein fué considerado por el autor como

ácido complejo thnPy2Cl , en el cual la piridina se encuentra ligada al

ión hnff, y no como ión ÍyHTo Algo análogo ocurre con el HnClz,PyHCl,H20

de Taylor que según Fyfe afecta la forma H2(LnryC13,üH)y que cristaliza como

monoh‘idrato Hzlerl3(OH),í-120e
Comoprueba de la estructura de ácidos de estas sustancias aporta, además

de datos conductimétricos v crioscópicos, el hallazgo de la sal de potasio de

ambas sustancias, el szn3y2014 y el ¿ZMnPy013(OH)porneutralización de solu­
ciones concentradas del ácido correspondiente con solución de KOH514.

Confirmó también la existencia del complejo LnPyzCl2de Reitzanstein y formu­

ló un dihidrato del mismode color blanco ( LnPy20l2,2H20).­

Cox, Shorter, Nardlaw y Jay (6) estudiaron el MnRy2C12por métodos de di­

fracción de rayos X, y lo consideraron isomorfornJIel d CoPy2C12asignandole
por tanto estructura planar y trans. .

Mellor y Coryell (7) habían propuesto para esta sustancia una estructura

octahédrica en base a evidencias magnéticas en abierta contradicción con los

resultados de Cox y colaboradores. El valor de/Uef para el linPyzCl2 coin­
cide con el esperado para una configuración tetra u octahédrica pero no plana:

.(flefooctahf 5,97343. ¿rflplanaf 3,80 L-.B.) . Conclusionesde simetría cris­
talogrófica llevaron a estos autores a preferir la estructura octahédrica fren­
te a la tetrahédrica.­
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Fyfe (5) sin embargo, elige para explicar ciertos mecanismosde reacción

del L-¿nPyZCl2la configuración planar propuesta por Cox y colaboradores pues
la considera mas adecuada desde el punto de vista Químico,­

Gil y Nyholmestudiaron el comportamiento de los cationes de transición del

primer período largo de la Tabla Periódica . Aplicando los recursos que provee

la teoría del campoligante han determinado estructuras en general, por mé­

todos magnetoquimicos (medidas defaef ) y de espectrofotometría en el visible
+ + ++ ++ ,‘, y (8)(9)(1o).—En,parti­_ _ ++ fl ++ + _+para los iones vn‘ , re‘_, Co _, Nl._, Cu_

.++ .. . . .. .
cular el Nl“ ha Sido obJeto de estudio espeCial por estos autores y sus cola­

boradores quienes ponen énfasis en el hecho ya mencionado anteriormente de
+ ++ a ¡.10

gue iones comoel Nn‘f(d5), Co‘.(d7) y anfka l pueden adoptar casi indis­

tintamente una configuración tetrahédrica u oct hédrica. Para su estudio,

los precipitan comohalosales de trifenilmetilarsonio que luego someten a exa­
menroentgentográfico (8). Segun estos autores,los compuestosdel tipo

(het.X4)(Phe3HeAs)2 son tetrahédricos y en general, isomorfos , con excepción

4configuración (d9 y d. respectivamente) un comportamientopeculiar con distor­

sión tetragonal en la geometria del sistema Letal -Ligando. asta distorsión
reside intrínsecamente en la diferencia de densidad electrónica entre los

dos orbitales e” (dxz y2, dZZ) con una diferencia en la repulsión de los li­l) " \
gandos en cada caso. Nyholmseñala también la importante contribución que ha­

ce a la estructura de estos complejos el mayor o menorgrado de polarizabili­

dad del ligando, junto a la energia de estabilización de campoligante.

Este hecho ya ha sido comentadoen las páginas precedentes y sólo cabría

añadir que, a lo que a nosotros nos interesa, los complejos de Mnff depen­

den para su configuración estereoquímica en forma decisiva de esa propiedad,

lo que puede ejemplificarse con los ionesfi.ln(ï{20)6]ff yLkmCl4]: o[L.nBr¿J: .
fina acertada interpretación es la que Nyholmdá comoresultado de determina­

ciones fisicas (lO) para la estructura del Lnky C12, isomorfo<nnotras2

Eethzx2 ( x: halógeno o pseudo halógono) de la primera serie de transición

en particular el COPyZOlÉque se presenta cndos formas diferentes: a) co­
mopolímero octahédrico est ble de color violeta y b) comomonómerotetrahó­

drioo azul .

Hyholmconcuerda en general con lo informado por Mellor y Coryell (7) en
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base a mediciones mágnéticas. Es estudio de un: serie de compuestos de este

tipo variando X: Cl, Br, I, condujo a un CoPyzBre, monómerotetrahédrico que

sin embargo puede adicionar dos moléculas de 120 para formar un dihidrato oc­

tahédrico, y también al CoPgrzl2monómeroy t moién tetrahédrico.

En el caso del lanl‘yZCl2y del ;nry23r2, el estudio por difracción de rayos
X en muestra pulveriza‘a, llevó quc usignarle una estructura octahédrica en po­

límero (fig 2), configur?ción que asimismo comparten el Fe’r‘yZCl2y el NiPy2CI

así comola forna violeta del CoPyzCl2según pudo probar Dunitz (32;

Cl

¡Py u
l Mn.’

cn Py

: FV ‘3'

2 Ma"

cr y
Py Cl

Mn.‘ E

m Py '
C|

fiq.2.- Estructura de complejos del tipo

Mflx2,Pn .

Hyholmatribuye la preferencia del ión Lnf+ por el número de coordinación seis

a la baja electronegatividad del ión, aunqueesta exylicación no resulta dema­
siado satisfactoria.­

Los pgf para los sólidos hallados por Hyholmson 5,oy L.B. para el mnfyZClZ

y 5,96 h.B. para el thyzBrz.



En 1960, los francases Lang y hillet informaron (12) sobre la obtención

de unos nuevos compuestos derivados de la reacción entre el cloruro de man­

ganeso con clorhidrato de piridina. Trabajando en medio AoH-(Ac)20saturado
con ClH (g) obtuvieron una sustancia verde oscura muyinestable al aire a la

que asignaron la fórmula hnCl3,PyClH con manganeso trivalente.
La descomposición térmica de esta sustancia condujo a la obtención sucesiva

de los complejos M5012,PyHGly 2m5012,PyHCl. con manganeso bivalente.

El hn012,PyH01sólo fué mencionado anteriormente por rincussohn(l) y ya hemos
comentado su reformulación por 5. Taylor (4). Los autores no opinan sobre

la estructura que cabría asignar a sus compuestos, aún cuando los formulan,

, en principio comosales dobles de hnff y PyHT.

Recientemente, algunos autores han aportado información teórica sobre com­

)-2plejos de manganeso con piridina ligada y del tipo (MnX con cationes muy
4

voluminosos ( n-tetrabutilamonio, etc). Zannetti y Serra (13) han estudiado

las características de tipo cristalográfico del MnPyZClentre otros comple­2

jos análogos del primer periodo de transición.­

Buffagni y Dunn (14) y mas recientemente Furlani y Furlani (15) y Cotton

y colaboradores (16) han aportado cálculos en términos de teoria de campo

ligonte para los valores de ¿E asociados a uniones tipo (I\aIetX4)--2(con X= Cl,
Br, I) y Het = Ni, Co, hn, a partir de datos de espectrofotometrïa de absorción

en el visible, trabajando en distintos solventes.
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035190 DEL ABAJ .

Planteades las cosas en este orden de conocimientos, resultó de interés

dilucidar definitivamente el comportamientodel ión KnT?frente n la piri­

dina comoligante, pues los halo-complejos que la incluyen en su constitución,

fueron reformulados varias veces en diferente forme, según se puede extraer

de lo anterior (l)(2)(3)(4)(5)(12).

La presunta existencia de sales de ácidos tales comoel H2(thy2C14) y el

32(anyCl3,0H); la existencia informada de sales dobles del tipo Nnxn,mPyHX;

la disociación proyueste para el hnkyzClz según el esquema:

Í.¿J'IP‘J2Cl2 '—— 2 01' + ¡.mPy2ÏÏ
y la existencia de una reacción confirmada tal como:

MmPy2012 (s) + ClH (g) H 1-»‘mry201árosa ‘ verde
. .. . 5 . .. ++todo ello unido al hecho de que la conrigurac16n en d para el ión hn_. le

permite adoptar estructuras terra u octahédrices con facilidad para un donor

moderado,nos llevó a tratar de decidir sobre la verdadera naturaleza de

estos compuestosde distribución electrónica de alto spin.+

Sabemosque ambas configuraciones espaciales entran en competencia y que

sin duda guardan en solución , una relación de equilibrio, hecho este que

permite explicar ciertas desviaciones que se observan en los cálculos de

obtenidos a partir de medidas de absorción en el visible.

51 fenómeno responde a un esquema asi:

++ - -2's' .tad. ‘- " __O
[1‘11(H20)6]H 4X (solve o) nm4 +6 H2

, t.,1. t t h.‘
k X = halógeno) oc Pq e ra

La existencia de estas dos formas simultáneamente puede corregirse , mediante

la elección adecuada del solvente que debe ser menospolar y menospolariza­

ble que el H20para correr el equilibrio hacia la derecha.
Existe la duda de cual sea le verdadera posición de la piridina cuando

forma halocomplejos y en que medida puede competir la piridina ligante con

91 ión Piridinio comoformas posibles de sistemas del tipollm Py2X4]H2
o PyHMnX3,H20,3 finalmente cual es la relación entre las dos formas.



-15­

Nosotros henos recurriuo para estudiar este problem: a métodos potencio­

mótricos, oonductimétricos, polarogréficos y ae espectrofotometría de Infra­

rojo. Este último método en particular n0s proveyó ue información definito­

ria pp e la asignación ae Ia estructura.

fin efecto, los espectros do lnfrarrojo pero la piridina ligada comotel y
del ión piridinio son diferentes. Aunue la simetría se mantiene al posar de

uno al otro , la presencia de un {tomo de hidrógeno sobre el nitrógeno incre­

mente el número ue modos vibracioneles y por ende el número de absorciones ac­

tivas-en el infrarrojo.
Greenwoody Jnde(17) citnn y asign n bandas a dos compuestos e piridinio,

Gill, Nutail, ócaife y Shar: (18) trataron el tema en detalle.­°<

Las diferenoips se manifiestan comosensibles oorrimientos de bandas y

en la desepvrición total de otras.

Las relaciones espectrcscópicos correspondientes figuren en tables que

se adjuntan a continuacióno

’ ;¡ a 1>Jixï' ;-../ "': I<3_¿¿ li) —._-______.

A
41‘

'00 1500 1300 1100 900 700 500

fI‘t_=_cuencia cm°1

A :r’iI‘ídfïj'In. m1rn..._‘. 7 o c _ .mn ‘ l
0’ .. 3) 31472012 o C)(_H_ _,2(,ol.,14 ,_
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AQLULY

1237 1235 1237 1233 1242 1237 1238 v.b. 1235 1243

1217 1223 1221 1219 1213 1217sh 1213 1222 1214 1214 1217 12188h 1214 1220

nU_LU¡I.|

1145 1152 1165sh 1152 1151 1150 1148 1152

1067 1076 1076 1069 1064 1056 1082 1062 1064 1064 1072 1059 1082 1062

1031 1038 1036 10388h
_1035

1043 1042 1042 1C41 1043sh 1038 1042

991
1005 1009 1004 1007 1013 1011 1012 1011 1007 10175h 1013
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‘HITULACIONES POTENCIOMETBlCAS UE HALO-COEPLEJOS DE En BIVALENTE CON PIRIDINA

El estudio de las curvas que resultan, al titular soluciones de diferen­

tes molaridades para complejos del tipo (PyH)2(ï\;nX4) , PyH(LmJC3,H20)y LfinPy2X2'
( X - halógeno) en medio acuoso y alcohólico nos ha permitido obtener evi­

dencias importantes respecto a sus estructuras.

De la forma de las curvas para estos sistemas , se extrae la conclusión de

que los complejos del tipo (pyH)2(LnX ) y PyH(MnX3,H2O)están totalmente diso­

ciaaos,en solución, en iones X-, hn(H20)6]TÏ y PyHT.

Por su parte los del tipo LnPyZXZ,se hidrolizan totalmente con liberación de

piridina, iones X? y Ln(H2O)6TT,lo que confiere a la solución un fuerte olor
a base libre, que es característica permanentede este tipo de sustancias.

Esto es confirmable en forma colateral, por la imposibilidad de preparar solu­

cionesestnbles de concentraciones mayores de 0,01 holar. Por encima de este

valor de la molaridad, debido al aumentodel pHpor exceso de piridina li­

bre, se produce inevitablemente la pronta precipitación del Ln(OH)2,rápida­

mente oxidado a Ln203,(fi20)n color castaño.
for debajo de esa concentración, la hidrólisis también tiene lugar , pues

el pH alcanza para precipitar el Mnfï comohidróxido, pero el proceso es mu­
cho mas lento y se puedetrabnjar sobre esas soluciones en estado de relativa
estabilidad cuandoson frescas.v

)fin el primer caso, se tr brjó sobre soluciones de (PyH)?(hnCl4), (PyH)2(MnBr4

y PyiíO-mCl ,HZO) de molaridñdes crecientes desde 0,06 M hasta 5 M.­3

La forma general de la curva indica siempre le existencia de dos etapas en

la titulación total, hecho señalado por las dos mesetas de la misma(Fig.4)

que corresponde a la titulación de solución acuosa 0,1h de (PyH)2(knCl4) con
NaOH0,1 M. bin embargo hay que hacer una salvedad respecto al comportamiento

de soluciones muyconcentradas de estos complejos frente a álcalis fuertes

concentrados. Para concentraciones superiores a 2,5 uolar, las soluciones son

muyviscosas debido al alto peso molecular del soluto , y el agregado de

solución concentrada de NaOH,conduce a una descomposición de la solución

con precipitación de rnPyQXZa pH bajo ( entre 2-3). has adelante proponemos
ummecanismopara esta reacción.

La primera etapa entre los puntos A y B corresponde a una neutralización
F

parcial del ión piridinio (PyH). En este pasocb la titulación, el punto
equivalente correspondiente a Cada concentración de sal no llega a alcanzarse,
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debido a la precipitación del ión EnTTcomohidróxido a pH = 8° La primera tur­

bidez aparece a pH - 5, pero la formación del gel de óxido de manganeso tri­

valente hidratado, se hace neta por encima de pH = 7,5,

'Dicho punto equivalente, teóricamente calculado mediante la expresión:

pH = ïpKw + ¿9Ka T ¿log o
corresponde al de una solución de piridina de igual concentración, y coinci­

dirïa aproximadamente con un pH de 9,1.

Es decir entonces, que el ión piridinio es neutralizado en gran medida a

lo largo de la primera meseta de la curva ( zona AB) hasta pH - 8 y luego en

forma completa en la segunda parte de la misma (zona BC) en la cualse produce

la precipitación del ión Lnff comogel rosado, que es rápidamente oxidado tal

comoya se indicó. Las medidas del pH durante esta segunda etapa BC, se tor­

nan algo imprecisas, justamente debido a la precipitación rápida y simultánea

de 1=m(0H)2.­
La última sección de la curva (D), corresponde a una solución de KOH.

La gráfica de de/dV en función de V, pone de relieve en forma clara los

distintos pasos que hemos señalado con dos máximosbién netos‘en las zonas de

equivalencia. Asimismose puede observar que la meseta que corresponde a la

etapa BCde la titulación muestra poca constancia, por causa de la precipita­

ción mencionadaoEl comportamiento del sistema durante la titulación responde

al cálculo previsible, pero sólo dentro de un rango de concentraciones razona­

bles. En general, para valores mayores de 1 molar, el pH inicial medido difie­
re del calculado.

En párrafos precedentes se ha mencionado el hecho de que se trata de so­

luciones siruposas, debido al alto peso molecular del soluto, y que sobre­

pasando cierto valor de la concentración, no pueden ser tituladas según el

esquema antedicho, ya que se descomponencon abundante precipitación al primer

agregadode álcali.­

¿ste comportamiento conduce a curvas de una sóla etapa (fig.5) completamen­

te análogas, formalmente a las que hemos obtenido añadiendo solución de HOK

0,1 Molar a soluciones de ¡:¿nPy2C12y thyzBrz 0,005 ha
Este paralelo que señalamos, sirve para confirmar el esquema que proponemos

para ese hecho, en oposición a la interpretación acordada al mismopor Fyfe (5)o

Este autor propone la precipitación de una sal potásica rosa del ácido

HéúnPy2014(verde)por neutralización directa a altas concentraciones molares
con KOH5Molar. Describe asimismo su composición y análisis que conduce a la

fórmula KZMnPy2C14.­
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Nosotros repetimos ol trtb ¿o en detclle cn nin¿ún caso se obtuvo la
ustanc‘h no pudo ser hallada ni aún concentrandoal de gotaSío citada. ¿sta s

olucioncs acuosas saturadas del {ciao ue Fvïe ¿zfinpypcld (Verde) y KCl en

‘r0porción estan ioñénricc (1:2) Lolar. Ambassust-ncihs cristvlizan en todos

os casos por seprrado, hecho fícilmerte comprobablea simple vista, si bien

:1 flanry Cl,( pirr nosotros (93€) (LnCl.)) sc dercowfone por sustitución ae
¿ z 4 2 4

.ones Cl por M20 como lifcndo con pérdidn de {Cl y forw?ciór de Pyfi<hnCl3,H O)2

'osado. un realidad a altas ochentrrciones del soluto (entre 3-5 Eoiar) y

antrc pÁ 2,7 —3,7, ln titulación con KOH5 holar conduce a la precipitación

{el complejo lnPyZCl? con piridin? ligada se ir rudi os probar.
al csqunm" queprotoncmos es:

20.3101 A) +2Koa‘. __ _;=.Vr.'r;r,01 + 2 01K + 2 HZOtutrnnárioo”vcruc octahádrico rosa

En el se ostnblece el equilibrio competitivo ertro ligandOFriridino y

ión Cl one dofinen en este ceso estricturas tetr: n octshñdricas de alto

sr‘in.­

‘1 añadido de KOHconcentrado libera gran o ntidad ae base piridina 10b

rn» lleva a la siguiento reacción hocia la cerechn. (fig.3).

Cl m

No.3.­
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La identidad de 1" sustancia precipiteda fue determinada por análisis

quimico y de difracción de rayos X ( Debyc- ¿Chorrer). fin este último caso

el espectro obtenido resultó idéntico al del FnPyzCl?obtenido parsüñtesis
directa.

Ademásdel precipitado rosa, (obsórvese el hecho de que el ión nn01Z2 es
verde), por redisolución er etenol se pudo aislcr un inscluble blanco cris­

telino que contenía potasio.­

El complejo (PyH)?(MnBr4)verde amarillento ofrece un comportamiento en un
todo similar para soluciones concentrndps 3 }ol?r. Sn este caso , el producto

obtenido fué el knryzBrz rOSa y la curvr es prácticamente idéntica a la del

(PyH)2(MnClA) que ya ha sido comenteda.

Respecto del complejo PyH(EnCl3,HO), sólo se estudió su comporthmiento2

en soluciones de concentraciones de hasta l Loler, obteniéndose curvas con

dos etapas absolutamente iguales e las mencionadas al comienzo y con iguales

conclusiones.

Leng y tillet (12) han obtenido pere una serie de compuestos del mismoti­

po, que también hemospreper do, resultados análogos a las nuestros. También

Naldini y bacco (21) informan de curvas obtenidas por titulación de sales del

tipo [P(C6H5)3H]2(Mnx4) con x = Br, 1', 01 en solución acetónica con inqaoz-r2.1­
cohólioo. La formo de lns curvas y el comportamiento general nos lleva a con­

clusiones semejanteszaraellas,­

Cálculos.­

Se efectúan en bese a considerar total la disociación en iones X_, Nn<H20)gT

y pyH: para las sales de piridinio del tipo (PyH)2(I-;Lr0(4).Por lo tanto el _
pH en‘el punto A de la figura 4, es decir al comienzode la titulación, ven­

drá dado por le ecuación : pH = fipKa - flog o , que define el comportamiento

de un ácido débil ( ión PyHÏ en este caso).

wH+-—->1>y + , K = 6,46.1o‘6 , pK = 5,19..r_____ a e

Se puede observar (figo4) que existe concordancia entre el punto de semi­
neutralización hallado correspondiente al equilibrio de las dos formas

piridina y piridinio a concentraciones iguales , y el valor teórico calcu­

lado para él:
pu PV .

pH = qu + log___(d)+ 3 par-T“,_(_”)fi_- 1 PH = Pïíaf' 5:19
‘ (Py?!) (EVE)

El punto equivalente E,que no se alcanza según ya se ha explicado, coincidirá
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con el correspondiente a una solución 0,066 Mde piridina.

pH a Épkw + ÉpKa + ¿10g c - 7 + 2,595 - 0,588 5_2 (punto_equivo)

Sustancia M gr/ml pHteórico ' DE???“

(1)ka (ïmCl4) ¡ 0,06 0,235/10ml 2,595 + o,443= 3,04 4,0 I 0,05
". 0,1 0,715/10m1 2,595 + 0,3495-2,94 3,0 0,1

" 0,5 3,572/20m1 2,595 ¿eo =2,59 2,5 0,5

" ' 1 7,144/20ml 2,595 —0,15 = 23445 2,3 1 ‘

" 5 35,72/20m1 2,595 L 0,5 s 2,1 1 5 í

(.pYH)2(1a'ïnBr4) 0,1 1 ,071/20m1 2 ,94 2 ,9 0,1

" 0,5 5,346/20m1 2,59 2,5 0,5

" 1 10,69/20m1 2,44 2,1 1

" 5 26,.7/10rtl 2,1 — 5

PyH(IanC13,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 g

Las curvas a diferentes diluciones son formvlnonte iguales a lo ilustrada enla

Figvra 4 ( perteneciente .21 (nyi)2xn01¿ 0,1 Lolnr), con 1.-;sóin diferencia del
pH inicialo- Cnrece pues de interés su reproducción, ya que las consideraciones

.son enredo análogas a les ya expresados.­

Titulación de soluciones_concentrgdas_gg_Ágxg)2 KnC14o­

Se empleó un” solución 5 oler del complejo ( 35,72/20m1) con un pH inicial del

orden indicado en tablao

El gráfico indica una meseta ABque corresponde a la separ ción del "PnPyzCl2
segñn el mecanismo señalado al comienzo del capítulo, y que va acompañado de

un lento aumento_del pH 3 entre B yC en cambio, 13 variación es brusca pues

se trata de una solución de ¿0%concentrada. Figura 5.­



"94.- Curva tipo.C0mphjos [MnX4] (Fw-02 (sol.di|.)

Titullión de [Po Cl‘] (Mol 0,1H con KOH 0,1

fazbahahánehíoeoeoaflm

ms.- Curva tipo.Solucio'n cmcentnda SH de

complejos [HnX4](Pyu)2.

pH

A031015 zozsíoas
(CÚKOHSN



La CWrVPresultP idéntico para soluciones de X: Cl, jr, y por lo tento

cl proceso ei ilustr" sólo con la corrergondienteal (Py )2}n014 5 clero
¿l núreg do de solución de KOH5 ', sc realizó de r dos mililitros por vozL

obteniéndose autos del junto B donde finrliza la nrecigitflción, saltos de

pH del orden de O,2-O,3 unidndes por cado hgrugcdoo­

Titulccionos ac solucionen dilfiídnu de Ln'V_h

Se intentó seguir potencicm6*ricamente el com3ortamiento de estos complejos

en soiuoiór mediante un par ie titulaciones de sus so wcioner 0,005 polera

Éstas sustancias están fuertemente hidrolizndss y en CONSOCicnciaexiste

una gran onntidwd dc piridino libre que confiere marcado rlcalinid”d al medio,

Así, el an dido de solución de KUHpermite definir unr curva con una soi» eta­

pa (Figura 6). La zona ¿j corrosponac a la preciyitcción del ;n(OH)2 quesm
oxido r'yiiaucnte. MStrs soluciones son ines*:bles y en poco ti myoprecipi­

' ++ _tan en forma espontáneo cl .n como gel hlurctaao.—

Sustancia gMol. pH teórico. pH encontrïqu

imf’yzulz 3.163 8,596 í 5,3

LnPyzur 5.10_3 8,596 8,12 I2

Volumen wmnlcado: 20 ml.

un, cuan.¡,2 qoosn. Í'

Dll 12‘

11

10

‘4h—d——h l5 ‘0 'S .20 a?” l
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Espectrofotometria de Infrarrojo.­

Su empleo en el estudio de complejos de Langaneso bivalente con piridinao

El empleo de la espectrofotometria de IoR. 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 presente

trabajo, comométodo de diferenciación entre el grupo piridina coordinado y

el catión piridinio (PyHÏ).—

Existe una sustancial diferencia entre el espectro de la'piridina coor­
dinada con metales de transición y el espectro del ión piridinio.

En forme cualitativa, la piridina coordinadasepuede distinguir fácil­
mente de la piridina libre por la presencia de une banda débil entre 1235 y

1250 cm-l; por un corrimiento de le banda fuerte 1576 em_l hasta 1600 cm-l,

y por corrimientos de las bandas 601 cm-1 a 625 cm-ly 403 cm—la 420 cm-l.

En'cuanto al ión piridinio, comparandosu espectro con el de otros comple­

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

recen en 2800} 1640, 1540, 1327 y 1250 cmPl, y que no existen en el espec­
0

¡tro de la piridinan

ggmplejos con piridina lieadae­

La piridina presenta simetría C , y en su comportamientovibracional,
. 2V

muestra una gran semejanza con el benceno, y el cambio de un N: por un grupo

C-ï en la transición de uno a otro, no modifica las vibraciones de anillo,
si bién las pertenecientes a H-Csufren un corrimiento haci: frecuencias mas

bajas.­
La molécula de piridina-presenta 27 frecuencias fundamentales , distri­

buïdas en cuatro clases ue simetría, según teoria de grupos. Tendremosasí

10a + 9b + 3a + 5b . ue eStas cuatro clases sólo les a , b , y b dan
l A 1 ‘ 2 . 2 l l 2

absorciones activas , pues las 3a2, son inactivas al IR.
La clase A, incluye la totalidad de las vibraciones símótricas con fre­

cuencias permitidas tanto en el Ramancomoen el infrarrojo. La clase B1

y B2 comprendevibraciones antisimétricas en el plano de la molécula y fue­
ra de 51 reSJectivmïente.­

Las posiciones de las principales bandas infrarrojas observadas en espec­

tros de complejos con piridina coordinada se dan en tabla adjunta.­

Cada banda en el espectro de l" piridina libre se reproduce con sóro pe­
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queños oorrimientos o desdoblhmientos en el espectro de los complejos de

piridina ligada. fin una primera aproximación podemosafirmar que las Vibra­

ciones de la piridina ligada a un átomopesado, no incluyen las del enla­

ce Met-QN:, y por ello será posible describir y asignar bandas en términos

de vibraciones correspondientes de piridina libre, usando le notación de

Kline y Turkevich (22) y los valores tipo de Jilmshurst y Bernstein (23)

(ver (18)),­
Entre 990 y 1217 0an1 hay un grupo de cinco bandas fuertes en el espectro

de la piridina y luego un vac'io hasta 1436 cm-l. En el espectro de piridina

coordinada, vuelve a aparecer el mismogrupo de bandas, a veces con algún

ligero desdoblamiento y además una nueva banda entre mediana y débil en

1235-1250 cm.-l . Greenwoody Wade (17) asignen'un corrimiento hacia la zona

de mayores frecuencias para todo este grupo de bandas, cuando la jiridina

está ligada. Gill y colaboradores (18), consideran que la banda de 1240 cm-1

no puede ser una frecuencia metal - ligsndo, pues no se la esperr ceros de

ese valor. La piridina presenta bandas débiles en 135J yl372 cm-1 que a

veces es posible observar aunque exdremedamentedébiles, en el espectro

de piridina coordinada.

En el eSpectro de la bese libre, hay cuatrobendas a 1570 (d), l578(f),

1593, y 1627(d) cmfl. La frecuencia 1593 cm-1 es una banda combinada que

no aparece en la piridin? coordinada; 1a 1627 cm-l también es una banda com­

binedc pero aparece aunque en general con intensidvd reducida en el es­

pectro de comlejos. La banda débil 1570 cm-lse repite en el espectro de

piridina coordinada pero la fuerte en 1578 cm_lsufre un corrimiento hasta

3600 cm-l para piridina liqpnte .

En general hay pocos cambios sistemáticos en las posiciones de las

bandas, cuando se modific? la mrsa, le electronegatividad o la valencia

del átomo centrvl o con cambios en los otros ligandos.

Para le serie de complejos tipo HnPyQXoctïhédricos, hay un corrimiento2
-1 . .7. . .c las posiciones de 625 y42Ucm que pare la piridina libre se hailan en

-1 . . .601 y 403 cm respectiVPnente. Las frecuencias de estas bandas aumenta a

medida que el redio iónico del metal disminuye, lo que hnce aumentar su

Opotencial iónico y por ende su oder polarizant sobre el ligando.

La grrn similitud cn cu espectro, cuerdo 1a piridina está coordinada a una a
_ _ ,, . +2 _ +2 +2 __+2 +2 l +2amplia 3nna de iones retáiicos ( Ee‘ ,nn. , Co. , N1_ ,Cu. ,¿n_ ) apoya
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la igualdad de densidad electrónica sobre el anillo en estos complejos,
que se atribuye presuntivnnente a un " enlace por retorno " desde el me­

tal sobre el ligando, con empleo de electrones no cnlazantes mel metal.

En realidad, no hay evidencia positiva de que este mecanismode enla­

ce aparezca en los corplejos de piridina, pero su uso comomodelo permite

interpretar cualitativnzcnte mejor los espectros de IR en algunas de sus
carncteristicas.—

Sales de piridinio.­

El espectro infrarrogo de las sales de piridinio es marcadamentediferente

del de cualquier otro tipo de complejo conteniendo el grupo piridina
coordinado.

Aunqueel ión mantiene la mismasimetría 02Vde la piridina, la presencia de
un átomo mas de hidrógeno sobre el nitrógeno aumenta el número de modos de

vibración hasta treinta.

Las sales de piridinio tienen frecuencias de estirmiiento N-Hsimétricas

cerca de 3200.0m_1.Por debajo de 2OJOcm-l, las principales diferencias
entre los espectros de piridina y piridinio son los siguientes; las bandas

en 1540, 1327, 1295 y 1250 cm-1 que se han hallado para el fluoborato de

piridinio no aparecen en el espectro de piridina ligada. La intensidad de

estas bandas se reduce considerablemente reemplazando el H por deuterio

en la unión con el nitrógeno, lo que indica que deben provenir de la de­
formación y combinación de modos de vibración de la unión N-Ho

Todos ellos presentan un amplio desdoblamiento. Hay una banda fuerte en

l640 cm.-1que no se altera por deuteración de la base (pyH --—pyD)y otra

en 1600 cm"l que se desdobla y disminuye sensiblemente su intensidad, lo que

permite asignarle a un modo N-H . En 1490 cm_1 se observa un incremento de

intensidad respecto a la banda correspondiente a piridina ligada que

aparece en 1480 cm_l.

Entre 1100 y 650 cm_l, el eSpectro de las sales de piridinio essensi­

blemente mas complicado quetfl de los complejos de piridina. El hecho se expli­

ca , dado que, esta región del espectro es la que corresponde a las fre­
cuencias C-Hfuera y dentro del plano molecular, y la presencia de un

enlace N-H aumentará el número de vibraciones que aparecerán en esta

región.

En las tablas adjuntas para sales de piridinio y complejos de piridina
se resumen los valores asignados a les bandas de las sustancias obtenidas

y en base a las cuales se las identificó funcionalmente ( Tablas l y 2).



TABLA

no'1'2'c'OLiPLEJosD13PRIDE-m.

SUSTANCIA¿áïzó1+6a.89,Bb19a.9a.15183.121411

Piridina.162715931578157o147812171145106710319917477ooFIGN°7any2012-1587(r)12121149(m)1075(r)1034(r)1005(r)751(f)687FICN°7any23r2158512121145106410331005746687FIGNo8

(pymzmnch)157518812226082 I

d1ro
+HOK5M_rosa_1600437()7115(m)1()104o(r)1011(r)754(r)692mcN1o

idemanterior

recrist.deEtQH1597noabeorbeFTGN°9

2veces

any201-2H15851212114610721033100515o688FIGN°7

22
fufuertey

d.débil;

mamedianag
Valoresadudicadoaorcomaración.(cm-l)

i-inflexión



SUSTMNCIA1+6b° 1+5aBa8h18612.1411

óa+12

(pyH)2mnBr416281615160015171416(d)134913281234118910761048102699o884746674FIC.

(f)(f)(d)

any2012+HCI162816001522132612391190108210511029996885827749675FIGo

HMnB

¿1,3112 c:4 1618159o151313161228118310721°431022985881741669FIG'
eaeona(f)(f)(f)(m)(d)(m)

(pyH)MnCl3(H2)162815921524132112341189115010751048102499o89274oFIC.

(f)(f)(f)(d)(f)(f)

Mn02+BrH+py162015921520132812361184113610511027991913746675FIC. compïejorojo(f)(f) (mn015H2o)(pyH)21628160015221324123611911162108010501027100089685574867o MnCl3,pyHClde(r)(r)(f)(d)(f)(m)(m)(f)(f) LangyMillet1258976(d)

FIG.

mn012,pyHCl1628160015271328124o1194115910521027100189674o673,4FIC.(LaneyEillet)(f)(f)985(f) MnC12+HC1+py16211597151713211231118311601075104610241002892748675 FIC.medio"acetona(f)(m)(f)(d)(f)(d) mno+HCl(l)+py16231603152713351247119611611081105110231004928751678 ex0339ppdoverdecromático(f)(f)(m)(d) fluorescenteI f -fuerte;dudébil;m=mediano3i ainflexión.
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arte E erimentals

Se empleó un espectrofotómetro de infrarrojo BeokmanIR-5, con óptica de-l
Cloruro de sodio, que abarca la-zona comprendida entre 4000 y 650 cm o

Los espectros infrarrojos fueron tomados en todos los casos sobre muestras s

sólidaá; suspendidas en estado de fina diviSión en parafina liquida (nujol).­



Determinaciones nolarográficas sobre halocomplejos de Manganesobivalente
con niridina.­

La polarografïa , comotécnica instrumental analítica, ha hallado en los últi­

mos años, un extenso campode aplicación, en el estudio de los complejos inor­

gánicos.

La obtención de curvas polarográficas ( intensidad en función de potencial

aplicado) de iones complejos pero susceptibles de ser reducidos en solución

dentro de un cierto gradiente de potenciales, ha permitido calcular el nú­
mero de coordinación de los cationes metálicos así comoel valor de sus cons­

tantes de formación.

El método exige que la solución sea de tal naturaleza , que la velocidad de

la reacción electródica, esté definido exclusivamentepor el transporte de

los iones hacia los electrodos por difusión, esto es, debido a las diferen­
cias de concentración entre distintos puntos de la solución,­
La.gosible componentede migración eléctrica por acción del Cc po entre los

electrodbs se hace nula mediante el agregado 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 convección se
elimina manteniendo la solución inmóvil.

El análisis minimode las curvas polarográficas nos muestra en general tres

zonas bien definidas quepuedenrepetirse varias veces a lo largo de una mis­

ma curva. Unaprimera etapa casi paralela.al eje de absásas (potenciales

negativos crecientes);u en este tramo no pasa corriente, pues no se ha llega­

do aún al potencial de descarga mínimopara el ión a investigar; la segunda

parte o rama ascendente de la curva en la cual el potencial y la corriente

circulante se mantienen en la relación de la ley de OhmI=E-E°/R y los iones

se descargan rápidamente; y finalmente la tercera etapa o meseta final, mar­

ca la polarización del electrodo gotero y , por lo tanto, la corriente se
hace estacionaria.

Estas durvas pueden proveernos utilisima información cuantitativa , a través

de la conocida ecuación de Ilkovic, que vincula intensidad de corriente de di­

fusión, con la concentración de la sustancia .- Id: ko .
En el estudio de complejos metálicos en solución, el posible enálisis.ouan—

titativo exige la condición termodinámicade reversibilidad de la onda.
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Si esta condición de reversibilidad se cumple, le aplicación de la ecuación

de Nernst mod ficada nos dará valores para K (ete. de formación del complejoO)

y para el número de ligandos por ión metálico, asi comotambién valores de

la cargü de este.

En el estudio de las curvas polarcgráficas comunes,el potencial dei electro­

do gotero está dado por la conocida expresion generelz
O 0

E = EO _ ’ 59 lo kox O 0' 10” i-ida
g n g kred ' n ' ° idc —i

donde koy y k d provienen de 1a ecueci6n de Ilkovic._ rc

Earn id1=0 1P ocufición me define unn onda catódica (reducción)(­

" ido=0 " " " " " " anódica (oxidación)

El potencial de media onda Eï.aparece_como igual a E”, cuando i = ida/2
E° —94922 log k /kn ox’ r

¡,­o i = id en c o caso valdrfi En =, uy w
En general podemosdecir que estos potenciales de modie onda son corridos

hacia valores mas negativos al formarse un complejo sobre el ión metálico
reducibleo

El mecvnismo general de descarga de un ión complejo, es:
. . -b

+ ne + Hg -—-——H/Hg + px
4 q a

MX (n-pb)
p

En este caso, la ecuación de Nernst para el potencial del electrodo go­

tero donde se verifica la descarga del complejo, toma la forme:

k.
Eg = E° — 0,652 log; K n:.lig —x 0,052 log (113) - 0,059 103 i

n n n id-i
El potencial de media onda viene dado por :

= E° - z052 log K 1:51.11»—x 0,052 log (113)

‘ n kn n

por lo tanto la ecuación final puede tomar la forma abreviada z
D

Eg- E5 - 02022 log . in 1 -1d

Esta ecuación sólo es válida en el ceso de que se cumpla la condición de

reversibilidad antes mencionada. Si represLntamos gráficamente log ii -i
en función de E se obtiene una roots cuya pendiente debe valer 0,059Ïh

|y cuya intersección con vbscisas determina bg. Si la curva no es reversible

esto no se cumple, y es criterio definitivo de diagnostico/
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Si la curva resulta reversible, el gráfico de E5 en función de log(lig)

nos da una recta de pendiente -X 0,059/h, de donde puedo obtener el número

de ligantes unidos al ión central. I

Por otro lado, la diferencia entre el valor del EQpara un ión simple y

el valor para el miemocomplej do, nos vincúla la Constante del complejo con

la concentración de ligante presente (24)(25).

¿Eig-. 0,059 log K —x 0,052 log(lig)
n n

Otro criterio de rcversibilidad que hemossaplicado , viene dado por la diu

ferencia de los potenciales de cuarto y tres cuartos de onda, que pueden

estimarse directamente de ¿a curvao
E =Ef;-—oo 1 1 - E =E;s-—oo 1
1/4 " "732 “g? ’ 3/4 N 42°“n

B73/4' E1/4 " ’ ¿5-4-0o 6n

El signo-viene determinado por ei proceso (onda anódica o catódica)

Este métodotiene sobre el primerolla ventaja de su rapidez, si bien los re­
sultados son menos exactos.

A veces, la velocidad de formación o de disociación de ciertos iones metálicos

complejos es muylenta. Ocurre entonces que en la reducción u oxidación de

estos sobre el electrodo, aparecen otros efectos de polarización ademásdel

de concentración . En esos casos , la ecuación de la onda incluirá entre otros

factores, la.constante de velocidad de la etapa mas lenta en la reacción sobre
el electrodo.

No existe aún un tratamiento general cuantitativo para estas curvas irre­

versibies, aunque algunos casos particuiares (algunos complejos de Nit?) han

sido resueltos trabajando con iones auxiliareSo

Nosotros estudiamos las curvas producidas por los complejos (PyH)2 MnCl4

y MnPyZClzoAmbassustancias,dan ondas catódicas de reducción irreversibles.
Sin embargo, el comportamientc se pudo seguir cualitativamente, con el

uso de soluciones de hnClz, sobre las que se hicieron añadidos de Piridina,
de ión, y de HT.

Las principales conclusiones que pueden extraeree son: que dichas solucio­

nes contienen iones En(H20)ETque producen una onda y una corriente de difu­
sión bien determinada en soporte de KCl . El potencial de media onda vale

_4_ _ ++ .
-l,5 v. en solución lO holar en Ln_‘ aunque este valor varía con ei goteo.­
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La corrientetb difusión es función lineal de le concen+raci6n, siempre que

se corrija lg.sorriente residual.
La presencia de ácido libre interfiere con la onda de lfn Enff, porque la

onda de H2 precede a la de lnff. En consecuencia, en soluciones muy¿oídas
no se observan ondas de ión RnTÏ antes de la descarga de HT.

Cualquier agregado de ácido, provocó invariablemente un aumento de la Id
de hnmtnel doble de su valor para el Mnff solo. Este proceso es irreversible .

Además, en el caso del complejo (pyH)2 MnCl4, la presencia del ión PyHT
provoca la aparición de una marcada onda oatalïtica de ión Hfdebido a la

reacción sobre el electrodo goteroh

+ ¿1‘20—— ’riridinio + OH­

pyHÏ ¿s e ——-——Py + H
.

'Piridina

Comoeste ión está en equilibriu con la base libre, el alto de la onda de­

pende del pH.Asï,no se forma onda a pH 12 o en solución de NaUH0,1 N.

El potencial de media onda se vuelve mas negatiVU con un aumento del pH.

Se ha informado de valores de E5 para soluciones conteniendo 0,001 Moles

de 01H y un so orte de ClK 0,1 M (pH=2,9) del orden de —l,49 v , mientras

que en un buffer de pH: 8,7 el H5 para la onda catalítica de Piridina toma

un valor de —l,8v. A un pH mayor de 6, la onde es de reducción.

La corriente es pro orcionel a la concentracion de piridina dentro del 10%

entre valores de 10'3,1o"4 líolar.(25)(26)o

Nosotros hemos trabajado usando comoelectrolito soporte ClK en concentra­

ciones O,l y 4 M a 25°C. En todos los casos se purgaron las soluciones por

medio de Nitrógeno muypuro, para eliminar la presencia de 02 que, comoes
sabido, produce ondas de reducción que interfieren en la determinación.

Parte qwrmezltgl:

r" c
_Ï‘“‘*__°212

Se empleóel criterio<3 reversibilidad mencionadoal comienzo

II73/4-E1/4 " - 4.0.5.2 18 9 = 0 02.9. 18 9-. —o,0282v (teórico)’ n 2

‘ = O 6 - E = O l v - lue o E - E = —OO 2 v. medido
b 975V, 1/4 ,74 s 8' 3/4 1/4 ,4 ( )3/4

AE= —o,0138v ( indica irreversibilidad)
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Se pesan 0,5364 gr. de MnPyzcl2 (PM=284)y disuelven a 100 ml en matraz- +
aforado. Asi, cada 0,1 ml de solución lleva 10 4 de MnÏ .

Soporte: KCl 4M.

N° Condiciones :Span Inicial Damping Sensibil. IdQPA) Eá pH.

1 0,1 ml'sol. 2,8 0,8 off 0,1 gg L 1,95 -1,54 7,1
complejo + mm

soporte‘
2 idem + 911ml " " " " 3,2 —1,54 7,1

de Mn“

3 idem + 0,1ml " " " " 3,3 —1,57 5,7
de HCl dil,

El agregado de ácido provoca un corrimiento en el potencial de medáa onda
del orden de los 30 milivoltios, lo que parece indicar un conplejamiento por

parte del ión Lnff con el Cl- añadido con pasaje de estructura octahédrica

a tetrahédrica MhClzz.Ademásse observa la aparición de la onda catalítica
de piridina, que modifica la pendiente de la zona de polarización del elec­
trodo.

La solución de este complejo,-tal comose comento'en otro capitulo, es

inestable, y con'el tiempo precipita(H0)2hn, rápidamente oxideble.

(byH)2Mn01__________;í
Criterio de reversibilidad:

i l E3/4- El/Á- -0,0282 (calculado) .

E3/4= 0,737 v ; El/4= 0,685v y por lo tanto E3/¿—El/4= 0,054 v (medido)

AE = 0,024 v. ( la reducción es irreversible)

Se preparó solución lO-4H del complejo (PyH)áMnCl4(0,0357 gr. porlitro)
en un soporte de ClK 0,1 M.

Se estudió la variación que introduce en la onda el agregado de MnTÏ,HTy
de piridina .

Se observa que una disminución de pH por anadido de HCl no modifica el

valor de E3 pero en cambio incrementa sensiblemente la Id de la onda.
Esto se explica, según vimos antes por interferencia del ión HTsobre la

onda del Mnff, pues se descarga primero. Este efecto de incremento del valor

para la intensidad de difusión por agregado de ácido es constante en todas

las soluciones de.ión Mn(H20)6TÏsegún se puede apreciar en las tablas ’ .
l



—(PyH)2[MnCI4] :10'4 M. Soporte KCI 0,1M__

I(¡.A1 /
— onda — “Ü

w—catalítica-—“
—de(Py

Mi“

Id=11,2P flwmw
J

E 112513515 - E (y)

M H_normal_ ‘ 1

ÏÏ

——+ HC|(aq.) ._

P l
E 1/2=-1¡53 E 1/2g-1,5 7 - EM
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siguientes. La onda cotálítica de piridina se superpone a lo zona de polariza­

ción. No hay corriminnto del potencial de media onda por agregado de piridina,

lo que configura una evidencia de su comportamiento comono ligando.

N° Condiciones Span Inicial Damping Sensib. Id (yA] E5 pH

-4 '
1 complejo 10 2,65 0,8 1 0,1ÉÉ 2,5 —1,48 4,6

w s0porte
2 . idem + 0,1 n n u n 3,0 ¿[,48 u

m1 de Mn,‘

3 idem+ 0,2m1 " " " " 4,1 -1,48 "
de Mn‘.

4 idem 3 ++ ‘2,6 " " " 6,9 - -1,48 3,4
6,1m1 de H‘

5 idem 4+ 0,1 " " " " 6,8 —1,48 3,5
m1 de Py '

__ . . . ++ N . . .Las solu01ones de ión Mn_. que se anadieron al compleao se prepararon disolvien­

do 0,590 gr. de Cl Nn,4H20 en 200 m1 .- La solución de ácido ClH agregada se pre­2

paró diluyehdo por aforo a 250 ml, 0,61 m1 de 015 (dens:1,l89) % 37,5.

Mn012, 4H20 + KCl (soporte)

A título comjarativo se realizan determinaciones sobre la sal pura, disuel­

ta en agua.­
El fin perseguido era contrastar las curvas para esta solución frente a a

agregados variables de Ión Mn(H20)6ÏT, de piridina y de ácido (01H), con
les halladas precedentemente parn los complejos estudiados.

El resultado ee concordnnte con el obtenido para el (PyH)2hn014 . Las on­
das son asimismoirreversiblet.

E3/4- El/4 = 0,038 v (medido) ¿52- 0,008 v (irreversible)

Sobre la onda N° 7 se determinó el 3%arroximrdo de la onde cetalítioa
A

de piridina que cae en los -l,75 volt.

Se observn claramente que en medio ácido, el agregado de jiridin: provo­

ca un corrimiento de EQhacia valores menores, y una disminución del valor de

Id. Esto indice que el ión HTse escarga según la catclítioa de giridin a
y no sobre el Ïhffo ‘

Todas las curvas tomadas sobre conglejos del tiro de 10s me cionndos

presentvron lo mismoform? y corportauiento genervl y por ello omitimos

su reproducción. bon las pertenecientes e los complejos LnByZBrz, (PyH)2hnBr4 a



__MnC|2.4H20-50p0rteKCl4M.­

I(¡una

*J

—aqreqadode[H‘]—

“7'15”qunuuww

Wy

I(1,3,4..“NWM

_agreqadodepy­

l

[vb-1,5551/5145 -E.(v.)
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—A

y PyH(EnCls,H20) en soluciones 10 'M con un soporte ae 81K 0,1 H .

N° Condiciones Span Inicial Demping Sensib . Id(FA) pH

l MnCl2 + sop. 2,6 0,8 1 0,1 HÉ 1,3 —1,48 5,9

2 idem + ellml " " " " 2,2 —1,48 "
de En‘.

3 idem W II ll ll Il H H

4 idem HT II ¡i ll u 3’32 n 3,9

5 12111012JHÏ+ 2 , 55 " of: " 5 , 3 " 3 , 5
soporte‘

6 bis n .n u 0’06 n u n

7 idem 5 + Py H " " 0,1 4,8 —1,49 3,6

8 idem 7 ; HÏ 2,5 " " " 8,6 —1,5 3,3
- - 4

9 0,41111.de " " " " 4,8 —1,5 5,1
+ ClK 4 M

lO iáem+9 +0,1 " " " " 9,0 “1’53 3,2
m1 H,

11 idem 10 + " " " " 5,9 —1,49 3,26
0,1ml de-Py

Las determinaciones

dose comoelectrodo

Para las medidas de

se hicieron en un polarógrafo Sargent Lodel

de referencia el de calomel.+
XXI emplean­

pH de ufió un BeckmanpH meter de escala expandida.­
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El estudio comparativo de las conductividades que presentan los halocom­

plejos de manganesobivalente con piridina ligada, y comosales de piridinio,

en solventes de distinta pelaridad y a diluciones crecientes nos ha provisto

de información sobre la naturaleza y estructura de los mismos.

En soluciones relativamente diluïdas, del orden de 10-3 Molar, en las“

cuales cabe esperar una disociación casi completapara un electrolito fuer­

te, la mayoríatb los iones presentan conductividades iónicas aproximadas

a los 60 Ohm-10m2a 25°C. Este es un valor general promedio que nopuede ser

usado con fines de cálculo estricto, pero que permite establecer cualitati­

vamente el modode ionización de un electrOLito. Así, por ejemplo, el

Pt(1íH3)6

se tratará de una sal del tipo Net-Anión4 pues cada ión Cl- contribuye con

2

014 tiene una conductancia molar de 522,9'frlcn . Según lo expresado

-l 2
aproximadamente 60 ohm cm a la conductividad total y el aporte global de

4
aniónes es de 240 Ohm-10m2.Comoel ión Pt? deberá hacerlo en otro tanto ,

puede esperarse un.j\h= 480 Ohm-10m2aproximndrmente. Dado el valor real

obtenido se tendran en solución iones Cl_ y Pt(NH3)6T4.
Para iones inorgánicos complejos grandes, se ha observado que las con­

ductividades disminuyen al au mentar el tamano del ión hacia un valor límite

de unos 28 ohm-l cm2. Por ejemplo , la conductancia iónica equivalente
++ . -1 2

medida para el ión Co(NH3)6‘I es de aproximadamente 26 ohm cm .
En nuestro caso, las medidas de conductividad nos llevan a las siguientes

conclusiones; Para los complejos del tiPo MnPyZX2los valores hallados indi­

can una disociación total en agia con aparición de formas iónicas hn(fl2)g+¡
2X- y 2piridinas, hecho confirmado por el pH alto que presentan estrs solucio­

nes debido a la presencia de base libre. En realidad ln estructura octahédrí­

ca primitiva del complejo se mantiene en somución 9.trcvés del ión hn(H20);Ï
y el mecanismode sustitución de ligandos pude explicarse por un debilitamien­

to inicial de algunos enlaces ue tipo puente Ln-—X_por los dipolos dei solven­

te; la disolución del complejo implica apare tamente la ruptura del polímero
en el cuai'la estructura octahódrica se justificaba-con una disminuciónde

la polarizabílidnd de ¡os iones X—,que es grande, y por ta to una disminución

de la transferencia de carga sobre ei ión metálico central por uniones del ti­

po puente de halógeno (ver fig. 2),



Comoestos complejos no tienen energía de estabilización por campocrista­

lino y ademas , el agua ocupa un ¿nesto internedio entre los iones Cl—yla

piridina en la escala em Erica de energi.de desdoblamiendolcf por campo

criStnlino, podemossuponer que el valor delápen las dos formas octahédricas
, + _

que compiten (MnPyzcl y hnkHZOïó ) será semejante y del orden de los 7800 Cmï2

La ruptura del polímero conducea la hidrólisis total de'la sustancih pues

pensamos que la existencia de una forme monomérica MnPy2012,2H20implica una
transferencia de carga excesiva sobre el ión central.

Ademáses probable, dado el tamaño de los lignndos, que existan problemas

de tipo estérico y algunas experiencias de tipo cualitativo que hemosefec­

tuado indican que las moléculas de H20están mas"sueltas"que los otros li­
gandos.

La estructura de este monómeroinicial debe estar necesariamente distor­

sionada por el diferente carácter de los tres ligandoso Esto conduce a una

pérdida de piridina Que es la que aporta mayor energía de desdoblamiento

y una recuperación de la forma octahédrica normal en el Ln012,4H20donde
predomina el carácter iónico debido según vemos a dos motivos:

a) el tamañorelativamente grande del ión InÏT y por tanto su bajo potencial
iónico y su capacidad de polarizar ligandos comoel Cl­

b) el hecho de que la transferencia de carga del dipolo HZOdebilita la unión
MnTT--Cl- favoreciendo el reemplazo del halógeno por otras dos móléculas

de agua. Ambosefectos estániñtimamente vinculados , pues resulta obvio el he­

cho de que una transferencia dc carga mayor del H O debe disminuir el potencial2

iónico del LMÏÏ­

Desde un principio las conductividades indican la presencia de tres iones

activos. Colateralmente, la marcadaalcalinidad de estas soluciones que las

hace inestables sólo puede explicarse por 1a hidrólisis de 1a piridina libre

piridina + H2o —__I’ny 1- GH­
En la tabla correspondiente puedererse que el agregado de piridina a

soluciones de ‘mnCl2no varía sustancialmente los valores de la conductividad
de la sal.

Los complejos del tipo (PyH)2MnX4se presentan disociados en medio acuo­

so en iones mn(H20)6++, C1- y PyHT, mientras que en acetona o nitrometan09

sus conductividades confirman la presencia de tres iones; el h‘nül4-2 y 2 PyHT
. .. - - -3

aunque resulta eVidente que a concentraciones del órden de lO o mayores

aparece comocomponente importante la formación de pares iónicos Ganetona= 21)
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Los valores de Fyfe (5) para las conductividades del (PyH)2MnCl4son anor­
malmente bajos .

En estas sales de pyHT, el pasaje de KnX4-2(tetrahédrico) a Mn(H20)6T+(octa­
hédrico) se explica comoya se ha indicado , en términos de transferencia de

carga por yolarizabilidad del ligando.

En cuanto a la sustancia rosa precipitada de soluciones de (PyH)2MnCl4con
KOHconcentrado, las medidas conductímétricas indican un comportaniento

análogo al del MhPyQClz.Los valores deAÏMIde notan un aumento por la existen­
cia de ClK como impurezamdel complejo. ¿sto se probó yor redisolución de la

sustancia en alcohol frío, lo que dejó un residuo de ClK insoluble.

Además,las rocristalizacioncs sucesivas condujeron a una hidrólisis to­

tal del complejo con liberación de piridina y formación final de hnCl2,4H20.
( Compfircsede la tabla los valores hallados que son coincidentes con los

de MnCl2puro).­

.1”mie__e.=5129r_im_@13&=

Soluciones: Se>prepararon para cada complejo 50 ml. de soluciones primarias
. -. . . -3. .de concentra01ón O 1 molar en avua' de concentración lO molar en acetona, o

y nitrometano. Las soluciones más diluídav se obtuvieron a partir de estas

por agregado de solvente.

En H20 z a) MnC12(anh).Se pesaron 0,63 g. y de llevaron a 50 mlo

0,1 MDL b) (WHQL-11014 " " 1,785 " " n n u u

c) (PyH),¿bhmr4 " " 2,673 g. n n n u u n

d). 1-311Py2012 " " 1,42 g. " " " " " " (inestable)

e) Kzi-vm'rw2014 " n 2,166 g. n n “u u u u ( n )
(Fyfe)

En acetone x_nitrometangz

10m3Molar a) (PyH)2MnCl4 Se pesaron 8,93. 10-33. y se aforo a 25 m1.
—2

l.' H Il . p». ll II H H ll ll
b) (PyI-I)21mBr4 1,34 10 U

Tanto el complejo MnPy2012, comola sal de Byfe resultaron totalmen te inso­
lubles en estos solventes.

Las determinaciones se realizaron a 25°C de temperatura con una celda.de
-1

constante igual a 0,41 cm ,de electrodos platinizados .
Se utilizó un puente de conductividad Lodel RC ( Industrial Instruments Inc).
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24334 us conng021VIDAggiggggygg.—

Sustancia Cono. Solvente R (ohm) A- 7C —3
1‘.;01a.r M _C— lo

181012 0,1 H20 33 124 Ohm-l
0,05 " 57 143,8 "

0,01 " 220 186 "

5,10"3 " 406 207,8 "

LnC12+ pirid. 0,1 H26 37 110,8 ohm"l
0,05 " 60 136,6 n

0,01 " 212 193,5 "

MnPy2C12 0,1 fi20 27,4 149,6 ohm"1
0,01 " 200 205 "

5,10"3 " 380 215,2 n

2,50153 " 675 242,9 "

1,2.163 " 122o 269 "

(ÏyH)2hnCl4 0,1 n20 13,6 301,4 ohm’l
0,05 " 22,5 364,4 "

0,01 " 95 431,5 "

5.10“3 " 161,5 507,6 "

10’3 n 695 589 n

10"3 Acetona 382o 107,3 "

10’4 " 2430; 168,7 "

10‘3 Nitromet, 3690 111,1 ohm'l

10'4 " 16800 244 "

(PyH)2MnBr4 0,1 520 13 315,3 ohm l
0,05 " 21,7 377,8 "

0,01 n 88 466 "

BdC-3 " 147 557,8 "

10'3 " 545 752,2 "

10’3 Acetona 3200 128,1 ohm‘l

10'4 H 16700 245,8 "

70'3 Aitromet, 2820 145,2 ohm'l

L 1o"4 " 15150 271 "

(x)
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TABLA DE CUNDUCTIVIBADES LLEDIDA_S_

(continuación)

r Sustancia gone. Solvente R (ohm) JAM= j&_lo3molar

(pymzïanm4 0,1 H2O 16,6 247 ohm_1(x)
+ KOH (o).— 0,05 " 25,5 324 u

épdo,rosa 0,01 " 96,5 424,8 "

5do"3 ' " 173 473,8 "

10'3 " 725 565,5 "

5.10"4 n 1380 594,2 "

IDEM 0,1 H20 33,5 122 Ohm-1

rocristalizado 0,01 " 228 180 "

dos veces 5.,10'3 " . 415 198 "

(x) solución inestabte. be descomponecon pptaoión. de kn203, nH20
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X piridingo­

mnry2012 .­

Esta sustancia se obtuvo por diferentes métodos:

a) Se disolvinron 19,8 gr. de nnUlz,4H20 en 140 ml de etanol 96%con calen­
tamiento suave y, previo filtrado, se añadió gota a gota 16,2 ml de piridina

pura (ds 0,9823/ml). Se produjo un abundante precipitado rosa pálido.

Se separó el liquido sobrenadante a través de un filtro Buchnery se lavó

con 2 porciones de 10 m1de etanol. La sustancia huele fuertemente a piridina.
Se recristaliáó mediante disolución en un gran volumende etanol (450 ml)

a 60 °C y posterior enfriamiento durante tres horas en baño de hielo.

Cristalizan diminutas agujas rosa pálido que se lavaron por decantación

con dos porciones de alcohol y luego se filtraron por Buchner y enjuagaron

con 4 porciones de óter etílico de 10 ml cada una.

Se secó la sustancia por vacío y se guardó en desecador sobre CaC12.
Él intento de concentrar el liquido del filtrado, condujo a su descomposición

por precipitación de Mn203,nH20como gel castaño acompañado de un fuerte
olor a piridina libre.

Análisis: Calculado para LnPy2012: 01%: 25 Mnfis 19,4
Hallado g 01;; 24,7 Mnfi: 18,9

b) Zgr, de MnClz,4H20se disolvieron en 100 ml de acetona por agitación , y
¡se agregó con pipeta 2ml de piridina gota a gota. De inmediato se produjo

la precipitación del Mnfyzglz , que fué separado del liquido sobrenadante
por decantación. Se lavó en el mismovaso con 4 porciones de éter sulfúrico

3
de 15 m1 cada una. Se filtró y secó por succión . Se llevó a vacio (10- mmHg)

durante una hora y se guardó en desecador sobre CaClz.

Análisis: Calcu ado para thy2012: Clfl: 25 Mnfi:19,4
Hallado z Clfiz 25,3 Mnfi: 19.0

o) Se pudo comprobar que uno de los métodos de obtención propuesto por Fyfe

carece de valor. Cuandose agrega piridina a una solución caliente de MnCl2
en ácido clorhídrico concentrado, el precipitado rosa cristalino que se ob­

tiene , no es MnPy2C12sino la sal de piridinio HPy(MnCl3,H20)estudiada
por Taylor (4).

El MnPy2012no puede recristalizarse de H20pues se hidroiiza completamená
te. Es insoluble en acetona y en nitrometano. Sus soluciones acuosas son ines­
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tables debido a su alcalinidad producto de la ya mencionadahidrólisiS¡ro­
Se lo preparó por técnicas análogas a las empleadas para el ¡anyzcl2

a) Se disolvieron 10,5 gr. de EnBr en 90 ml de acetona pura, y previa fil­2

tración se agregó en frío y con agitación 8 m1de piridina pura bidestilada.

Se produce un precipitado rosa pálido. La solución sobrenadante se sepa­

ró por decantación y se lavó el complejo con 2 porciones de acetona y 3 de

éter, Se escurrió la sustancia por succión, y se terminóde secar a vacio.

Mn%s 14,75

Mn%s 14,3

Análisis: Calculado para. imPyzBrz : Brfáz 42,9
Hallado z Bac-7€;4é,6

b) idem a) pero usando un medio alcohólico 96%.­

El IuïnPyZBr2es soluble en agua con hidrólisis total, que provoca la precipi­
tación del Mn+fcomohidróxido. Se puede recristalizar de sus soluciones en

etanol absoluto, aunquecon ligera hidrólisis y oxidación.

Es insoluble en acetona yenlnitrometnno, y su espectro de lu muestra la

presencia de piridina ligada (fig. 8).­

El hínBr2utilizado en la sintesis, se preparó atacando bajo campana,

50 gr. de Lino2con exceso un ácido bromhïdrioo (aceótropo 46%). La reacción

exotérmica va acompañada de gran cantidad ue vapores de Br2 que se desprenden.
Cuandoel ataque se modera, se calienta suavemente y se concentra hasta

1/3 del volumeninicial. En esta punto se interrumpe e; calentamiento y la
solución se enfría en baño de hielo durante dos horas. Los cristales rojos

precipitados se sepaan por filtración en Buchner, y están impurificados por

Br2
por ello, todo el proceso hasta aquí se realizó bajo campana.

libre. Tanto la solución comoel precipitado son fuertemente fwnantes;

Los cristales de MnBr2,4H20,se purificaroh lavandolos por decantaoión con
cloroformo en vaso de precipit dos de 300 ml. Se emplearon 6 porciones de

30 m1 onda una. Los cristales obtenidos son de co or rosa fuerte y debido

a su bajo punto de descomposición se los secó a vacio (10-3 mmHg).

mnry2612,2H20 .­

Hin¿ün otro autor la cita a(5).
pesar de que algunos (lO) mencionan dihidratos

Esta sustancia fué postulada por

de compuestos análogos de

‘ al s com el Go” Br 2H O.(¡0 , t e 0 2’ 2
Fyfe lo obtenía de soluciJnes di_uídas de .nUlz con ririaina en forma de cris­

¡J
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tales blancos comosubproducto de la preparación del ínPy2Cl2 .
Nosotros comprobamossu existencia comomonómerooctahédrico en soluciones

alcohólicas dilvídas , asi Comoprecipitendo de soluciones acuosas con­

centradas de Ln012,4H2Opor agregado de piridine.

En 10 ml de agua destilada se disuelven 14,17 gr. de Mn012,4H20y se

agrega una punta de espátula de NH4Clpara regular el pH. La solución
está prácticamente saturada. Se vierte entonces con suave agiteción 10,5 m1

de piridina. Se observa entonces un abundante precipitado color blanco

muyesponjoso. Se decantó la solución y enjuegó el sólido con 3 porciones

de acetona y 2 de étnr de 5 ml cada una.

Se filtró por Buchnory se la terminó de secar er estufa a 40°C durante

media hora. Se'usó esta temperntura par a impedir la deshidrntecién del

complejo.

El análisis se realizó sobre muestra recién preparada, pues le experiencia

indica que este complejo pierde lentamente sus dos moléculas de agua.

Se observó que qesPués ne tres dies de permanencia enun deseendon sobre

CaCl2, la sustancia estaba totalmente rosede y su análisis coincidió
('J‘lteóricoáe 25 , 01 hallado:24,6)con los de thyZClz.

muii; Calculado par- anyy2012,21¿20= Ché-22,2 Myáz17,2
Hallado z Cl}: 23,2 Lnfi: —

" z 23,1

El Valor para cloruro esun poco alto debido a la pérdida de H20duran­

te el secado. Su espectro de infrarrojo es igual al del LnPy2C12y mues­
tra bandas de piridina ligwda (fic, 7).

Concluímos de esto, que el dihiursto que nos ocupn es una forma meteestable
.., . . . ++ 1

de tron51c1on OCtLHÉQÏICÜentre les iones Mn(H2O)6 y el polímero .
Dicha tr”nsición trrnscurre segfinel siguiente esquem?g

EtUd -H O
y: Ï-Ï

1.195012 ,2_.2o 4H20
++ —

' 01 r ='
Mn(H20)6 2 + 2p.; ïmu’y2012o.

Es complejo es muysoluble en agua con hidrólisis total.

Toda la información coincide en. su total identidad con el polímero octa­

hédrico anhidro, en lo que a sús propiedades se refiere.

Hay sin embargo una excepción, y es que no rca ciona frente al HGl gaseo­

so tal comolo hace el Kan2012 . Entendemos que la presencia de agua
aporta una componentede impedimentoestérico que impide el.atsque y'sus­
titución de ligandos.
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(PyH)áMnCl4 .­

Esta es sin duda la sal compleja de manganesobivalunte y piridinio
mas estudiada en la literatura qúïmica.

Su caracter de sal iónice y su estructurh aniónicn tetrnhédrica unido

a su fácil preparación, la hacen intcr:sontu para det rninaciones de ¿5 jpor

métodosde absorción en el visible y ultra vio¿eta, rara el knf+ en estado
de spin libre.

Se conocan varios métodos de preparación:

a) por el métod0(b Reitzenstein(2).— En un vaso de precipitados de 250 ml

se colocaron 14,605 gr, de MnO Bajo campana se agregaron 57,4 ml de ClH2.
concentrado (dans: 1,18; 36,5%) en tres porciones. La reacción transcurre

con desprendimiento de Cl2 y es exotérmica.Se agita continuamente durante
15 minutos y se añade entonces un exceso de 01H hasta totalizar 80 ml agre­

gados. Despues de otros 15 minutos se filtro 1? solución verde oscura obtenih
da y sobre ella se agregó gota a gota 27,4 ml de piridina (den:0,982).

Cada agre ado provocó humos densos de HEyClsobre el liquido. Por concen­

tración a baño María , el líquido se oscurece mas , hasta que en cierto

momento,el Cl2 se desprende cuantitativamente,1a solución se aclara y
queda de Color verde claro. Llevándola a sequedad se obtienen cristales

verdes de (PyH)2EnCl4.Para lograr la cristalización por enfrimsiento de
la solución, ésta debe ser muyconcentrada, pues de lo contrario cristali­

za el PyH(MnCl3,H20)color rosa y la solución sobrenadante permanece verdeo
Taylor (4) fué el primero que obsorvó este hecho, que nosotros hemos

corroborado repetidamente. En este caso lo ¿ue se hizo fué filtrar la masq

de cristales rosa y continuar la concentración hastv sequedad a baño Maria.

Tambiénpuede intentsrse disolver los cristales formados,por calentamiento

enérgico de la solución, pero en general, el.result*do final es una mezcla
de ambasespecies que tiene composición intermedia y color verde amarillento.

El (PyH)2MnClse purifica por ebullición en cloroformo y éter etílico
para eliminar lo: restos de ClHy de PyHCl.No es recristelizabletb solu­

ciones acuosas o de EtOH.pues sufre una hidrólisis total.

Se filtra por Buchnery se seca a vacío .

Análisis: Calculado para (PyH)¿Mn014s 01%: 39,7 ans 15,4
Hallado s 01s: 39,0 Mn¿s 15,2
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b) Método de Taylor.-(4) Se disuelven 62,5 gr. de PnCl 4H20 en 750 ml de2’
HCl concentrado (den: 1,18) y se añaden 50 gr. de piridina pura. Con suave

agitación y calentando a baño de Haría bajo campana, se concsntro hasta unos

100 ml. A esta altura del proceso precipita el PyH(MnCl3,H20).se lo separa
por filtración on Buchnery el líquido verde restante se lleva a 30 ml.

Por enfriamiento se separan agujas verdes cristalinas. Se las filtró por

succión y se las lavó con cuatro.pequeños agregados de etanol. Se las ter­

minó de secar por vacío .

¿g¿¿¿g¿g: Calouiado para (PyH)2MnCl z 01%: 39,7 hash 15,44
Hallado z 01%: 39,2 mnfit 15,0

c) MnPy2012+ HCl (g). (5)o- Este método de preparoción en fase sólida

ilustra sobre la forma en Quese verifica el pasaje de estructura octa­

hédrica a tetrahédrica en estos compuestos.

En un tubo de reacción con tapa esmerilada y salida lateral, se colocaron

2,5 gr, de IyÏn'PyECl2recristalizado de alcohol, y sobre 51 se hizo pasar una

corriente lenta-de HCl gaseoso. obtenido por desplazamiento con HQSO4de
solución concentrada de ácido. Se observó una variación de color del sólido

que se tornó verde pálido, Este cambio es muy rápido y ve acompañado de un

desprendimiento de calor apreciable. La sustancia se dejó durante 24 horas

en atmósfera de HClpara asegurar la conversión total. Esta se favorece

agitando el sólido dentro del reactor.

El análisis confirmó la presencia de (PyH)2MnCl4.
Calculado: 01%: 39,7

Hallado z Clfis 39,0

Fyfe (5) interpretó este proceso comouna gdigión directa de la molécu 1a

de HCl gaseoso sobre el LInPy2012a quien él suponía de configuración planar

4)’
Nuestras evidencias experimentales indican que el mecanismoes de sustitución
trans. Esta adición conducía a la formaciónxbl ácido H2(thy201

de piridina por iones cloruro con formación de MnCl4_2tetrahédrico.
La sustitución se debe verificar a través de una adición del dipolo (ÉÓÏ)

sobre la piridina ligada que tambiénestá polarizada por la transferencia

sobre el ión hnff. .Ésta adición debe verificarse sobre el carbonoct O‘Kdel
ciclo que e tán activados por dicha transferencia.
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La compensación de carga que debe producirse e raiz de esta adición sobre

la piridina conduce a un debilitamiento de la unión Py——4MnT+.La molécula

de HCl se disocia, y el ión 01-, altamente polerizable, se reemplaza sobre
0 . l

el hnff en lugar de la piridina. Fórmaseasi ol ión piridinio. Comoel princi­

pio de electroneutralidad se satisface con 4 iones 01?, la estructura en h­

polímero octahédrico se modifica para originar el ión (MnCl4)_2tetrahédrico.
Dada la configuración d5 en alto spin del anf, sabemosque su energia de

estabilización es nula en cu lquie a_de las dos formas estérooquimicas y_por

ello, la variación entálpica AHcsociade al proceso, debe depender , en gran

medida , de la transformación de py en ryHÏ y de su sustitución por 01- sobre

el ión central,

Ya señalamos que esta reacción no se verifica con el knry2012,2H20 (monó­

mero octahédrico) ni sobre el ión (MnUl H20) (polímero octahódrico) que’
3

estudiaremos en seguida.

Pensamos que en ambos c sos , la no sustitución por 01H (g) se debe al meca­

nismo de eliminación del agua coordinada que debiera acompañar al proceso y

quo no se Verifica en el sólido. Esto.nos.llcva a suponer en este caso un

impedimentode tipo estérico para el ataque de la molécula de HCl (g).

d) Otro método de obtener.la sal de piridinio (fyH)ÉunCl4es mezclando solucio­
nes calientes de PyHClseco con LnCl2 anhidro en alcohol absoluto. Por enfria- '
miento en bano de hielo, cristalizen finas agujas color verde pálido (4).

Si el medio no es anhidro, la presencia de H2Oprovoca la cristalización
del complejo rosado ryd(MnCl O). El rendimiento sólo es apreciable siH

3’ 2
se trabaja con soluciones concentr: :3 de ambosre"ctivos. xl producto es

muypuro, y puede usarse en detevninaciones fisicas delicadas.

e) método de Trylor modificado: ¿n vaso de precipitado de 250 ml , se colocan

30 ml de acetona. Se agregan a ella 2 gr. de anlZ anhidro y se hace burbujear

HCl (g) obtenido de la misma manere que antes .Al cabo ue una media hora

(según la velocidad del burbujeo) la disolución del sólido e: total. La so­

lucion adquiere color verde. Se agrega entoncea 2,6 m1de piridina bidesti­

lada con agitación const nte. Se ¿leva la so.ución a bano de haria y se con­

centra hasta 15 ml. A esta dilución, por enfriamiento en bano de hielo y sal
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crictcïizc el complejo (EyH));nCl. votre “AyDuro.I:

calculado ynrt (Pyí)7.nül.z ClÁ: 3927 Ln>x 15,4

Holl' ao e 01,;2 39,3\ m; 15,2

f)0trr form: dc obtwwcióne arvn'", consistió cv ojP“>“r a la solucifin acetó­

nio“ "o Enu12,HUJ concent“oao nnwoso (coral,18 ; 37,5p) ch l" cflntiand dc

2,62 ml. ¿l añadiuo ;ostc"ior ua giri i "con ñ;ithión yrovoca l" a nrición
¿o dos capas o frscs en el sistvmn. Se seporó na infugior ve"ue Qu; contionn

“1
el com lnjo y Se lo QÜÏOGTt“6o v cffi (10 'wan) . 3a írcn'odianu una mfitoao

reridc en Que los crictnles que se iornnn jor evayoraciun del solvontO, deben

lnvnrnc Vnricc vcch ¿or decantcción con vcctona, >ucs lr “roscncin dc restos

dc solución ontorpoco su formación.

.hstn con lej (Pyï)2LnCl4 es uelicuesourta, muy soluble en Dáuny alcohol y
medirnvmcntc solublv un ncetonv y nitromet no ( soluciones hasta 10.-3 h).

Los valores de yunto de fusión obtenidos, gara las distintas mustras

oscilan entre 152,5—1j4 “C.

Tanbié cr solubla on piriúin: con colcntamionto suave . yor cnfri miento

en baño de hielo y sol seobticnc un sólido cristalino rOSúuoque rnñultó

se“ idfiïtico v conylej Con ¿iriuinv lifi ¿P ,nLr'yZClZo .ste r su’u do
Concuewda con lo iHÍOTM"úopor Pyïc.

fin hace a estas evi encías, ¿oucmos GCtÉbLGCOIcl siguiente esquema de re­
lación entre ambossust“ncias:

r V
fase JoY/ah ,I .

2 Cln(9) ¿"SP-¡fm
#

PVH

Anel/yaid!

fig. 21.



*-rmeu”...

-45­

Su comportamiento ha sido estudiado extensivamente en los capitueos pre­
. . . . . . .+ .cedentos. El espectro de lnfrarrogo muestra la presenc1a del catión PyH‘ (Flgol4)e

PyH(MnC13,H20) .­

Esta sal compleja fué anunciada por Taylor y discutida y reformulada por

rvfeo-(4)(5)
Nosotros lo hemos hallado , de acuerdo con Taylor, comoproducto inevita­

bledde cristalizadión de soluciones acuosas de Ln012,4H20con ácido HCl (o)
(denssl,18) y piridina. En todos los casos, el precipitado en frío se separó

por filtración en Buchnery se lavaron los cristales rosados con acetona y éter,

( 2 porciones de cada solvente de aproximadamente10-20'ml.).

Sus propiedades químicas, en solución acuosa, son las de una sal manganosa.

Por recristalización repetida sufre hidrólisis y el producto final es cloruro
manganoso hidrat do.

SherwoodTaylor asociaba su color rosa pálido a la presencia del anión

(mn013,H20)'tetrahódrico. Nosotros creemos que esta sal de piridinio presen­
ta un anión octahédrico en polímero análogo al observado por Gil y colaborado­

res(lQ) para el Mnïy2C12.
Sabemosque en general, los iones octahédricos de mangwnesobivalente, pre­

sentan una característica coloración rosa pálido,

El espectro de absorción en el visible de estas sustancias indica una me

cada debilidad en las bandas, lo que explica su color.

Para esa estereoforma, el estado de energía mas bajo para el ión d5, presen­

ta un electrón en cada orbital d con spin paralelo, Esto resulta en una multi­

plicidad (28+1) igual a seis. Este mismoes el 68 para el estado fundamental

del ión libre sin desdoblsmiento por campoligante. Sin embargo, cualquiera
- . . ., 3 2sen la alteración que se procuzca en la distribuc1on t eg con todos los

28
spin paralelos, el único scxtuplete posible es el ya mencionadodado que cual­

quier aperoaniento deelectrones conducirá a estados de cuartete y doblete

para la multiplicidad de spin a valor constarte de L. Resulta asi que todos
los estados excitados del sistema d5 tienen diferente multiplicidad que el

estado fundamental, v las transiciones son de spin prohibido. Comolas(I

interacciones spin —órbita son débi es, las transicioner no estan ausentes

deltodo , pero dan lugar sólo a bandas muydébiles no absorción (alrededor de

lOOVecesmas débiles que las esperadas para transiciones de Spin permitido)(26).
Esto nos inclina a postular la estructura octóhódrica para eSta sustnncia.



¿nigiïjlfi Ualculado para PyH(1v.:nCl520): c1;¿z 41 ïmyé: 21,23’
Hallado z leáa 40,3 línyá: 20,7

Esta sal es muysoluble en-HQO,y al aire es ligerament= delicuescente.
No obstante, por vacío, eflorece . Su espectro de IR (figaló) indica que

' . ... . . + ° . . _la piridina está comocatión ByH, confirm‘ndose así su estructura salinao

(PyH)2mm .­

Tambiénpara esta sustancia existen Vnries posibilidades de síntesis.

a) Trabváando en alcohol etílico absoluto, esta sal se forma mezclando

soluciones de PyHBry de HnBr2 en la proporción molar de 2:1 respectivamente.

4,3 gr, de Brzñn se disolvieron en alcohol absoluto ( 15 m1) con agita ­
ción y calentamiento suave. for otro leuo se pesnron 6,2 gr, de RyHBry se

disolvieron en otros l5mlde.mtOH.Se mezclan las soluciones y se enfría en

baño de hielo y sal. Se separaron agujas cristalinah de color verde amari­

llento que se lavaron con 3 pequeñas porciones de EtOHfrio y luego con otres

tres de éter. La sustancia se rediso-vió en alcohol en calienta, y la reorie­

talización produjo cristales Vcrdepálido con un ligero tinte amarillento,

muy semejantes a les ya conocidas para el complejo (Pyfi)2fin014 (figoll)

b) En un vaso de precipitados de 250 ml se colocan 10 ml de acetona. Se disuel­

ven en ella con agitación 2 g. de L'nBr2y se añade BrH (aq) 2,2 ml (1,5 g.)
La solución se tiñe(b rojo. Se agregan 1,5 m1. de piridina y se enfría.

Se separan dos fases; la superior coloreada de rojo contiene Br2 y la inferior
ligeramente amarillenta disuelVe al complejo formado; S e separó esta última

y se concentró a vacío. Se obtuvo así un cristalizauo colorverde que se lavó

con éter tres veces consecutivas y se llevo a sequedad por vacío (lO-3mmHg).

Se lo recristalizó una vez de acetona, y el producto final fué analizade.(figo 12)

Análisis: Calculauo para. (PyH)21‘-:Ln.Br4 z Br;¿:59,8 Lín'jéz10,3
Hallado z Brfi: 59,5 Mhp: 10,0

1317;.59,5 más 9,9

o) Puede obtenerse tnmbiénpor el mátoao de Meyer y Best (3) a partir de lunO2
y ácido BrH aceótropo.­

Esta sustancia funde a 172-175°C. El espectro de IB indica claramente

la presencia de ión PyHTen el cristal,

El PyHBr empleado en le método a) se obtuvo por sublimación de sus vapores

de una solución de 51,1 ml de piridina (50 gr.) y 111,5 ml de BrH (46%) masa

51,3 gr. en caliente.­



M1102+ HCl (g) + piridina , en medio acético .­

Esta reacción se verificó siguiendo el método de Lang Y Millet (12), que emv

plea como medio para la formación del complejo , una mezcla de AcH (90%) mas

(Ac)20 (10%) para fijar la humedad.
Esta solución se satura de HCl (g) por burbujeo con gas proveniente del

desplazamiento desus soluciones concentradas con HQSO(c). La operación'es
larga pues el HCl gaseoso es muy soluble en medio acético ( a 25°C es aproxi­

madamente 53,6 volúmenes de HCl (g) por volumen de ácido acético).

El. 16.1102se preparó por el método de Dubois (28), es_decir ,pirólisis en_at­

mósfera inerte (N2) de nitrato manganosohexahidratado. El MnO2obtenido

presenta defecto de 0 . Por ello se lo lava con HNO3(o) y luego con abundan­2

te agua. El producto se seca en estufa.

En un matraz Erlenmeyer bien seco de 500 ml, se colocan 200 ml. de la

mezcla acética saturada de HCl gaseoso. Se agregan 2 gr, de lino2 y se agi­
ta la mezcla, manteniéndola a una temperatura de 10°C en baño de aguao

Al cabo de unas 4 horas la disolución es completa , y el liquido afecta

un color verde oscuro. Se filtra rápidamente usando papel de poro grueso.

En probeta aparte con tapa esmerilada, se preparó la solución de 5gr. de

PyHCl en 50 ml de la mezcla acético.

.Al.unir ambassolucionesse forma enseguida un precipitado cristalino verde

oscuro que se filtró por placa y lavó con eter anhidro (secado sobre Na)ny

La sustancia obtenida se seca por vacio (lO-3mmHg).

Nosotros considerrmos conveniente modificar ceta última arte de la técniCa

y reemplazamosla filtración por placa con una centrifugaciónde la suspen­

sión y con lavados etéreos. al liquido sobrenadante en el tubo de centri­

fuga se extrajo con pipeta. La sustanciv se secó a vacio y se le tomó un espec­

tro de IR que reveló la presenci? de ión piridinio (Fig. 19)

Análisis: Según Lang y Millet la formule del compuesto verde es EnCl3,pyHCl
y de acuerdo con ello los porcentajes calcuiados son:

01,55: 51,25 MIT/Á:19,86

Hallado z a) C174: 42,9 .in‘já:12,2

b) 01721: 43,3 13-21%:12,9

o) 01713:43,3 más 12,8

El.porciento de ión piridinio So sncó por diferencia
+. ' _

PyH %: 44 aprox1madrmonte o

Resulta de estos datos experimentales que 1n.sustóncit verde obtenida no

respondo a la fórmula propuesta por Lang y Fillet (12).



En bnSOa nuestro" resultndos,hemos calculado para elle ln fórmula

minima (RyH)2(Mn01 H20) con manganeso trivelente.5’

Calculcdo para. (PyH)2(anCls,H2O) z 01,6: 43,3 1-31-74:13,4
Este sustancia se hidrolián inst'ntfinefimente en alcohol y en agua con

formación de óxidos superiores de Hengáneso hidr"tndos. Aún en solución

acética es inestable,v con el tiempo se descomponeliberando 012v y reducien­

dose a una sustancia rosa cristalina. Lenz y Hillet comprobaronque la dee­
composición se verificaba con liberación de un átomo de cloro por cada áto­

mo de En, y en baso r ello formularon 1p sustancio rose comoLnCl2, PyHClo
Nuestre evidencia experimental nos indica que le oxidación del cloro se

verifice segñn l: proporción indicrde pero que ademfieVn ccompeñednde lc

formación de PyRCl.La sustancin producto result? entonces PyH(knCl O)
3’H2

2 (PyH) 203101 ,H20) ————-012 + PyïíCl + 2PyH(1-.m013,H20)5

Análisis: Calculado pe:e.'ï.;n012,PyH01 (LoyLi) s 0173:44,1 "más 22,7
Hallado g a) 01%: 41,0 ¡ym-¡ás21,0

z b) 01%: 40,9 lumyé:21,2

Calculado pero PyHÜ‘mCl ,H,)O): 01;á: 41,1 131174:21,1'3

MhO2 f HBr (aceótropo) + piridina .­
4 4

En un vvso de precipit"dos de 250 ml se atacaron 8,7 gr. de 121.1102con 50 ml
de ácido HBr(46%)en frio. El ataque es exotórwico y va acomprñado de abun­

\dantns vapores de Br2. Se mantiene la agitación dur nte media hora tras lo
cunl se filtró la solución roje resultante por :apel de poro grueso.

Se agrega entonces 17 ml de piridina pura bíde'tílhdc. Se produce en primer

lugar un preoipitrdo color naranja de pyHBr_quese rediruelve por agitación.

Se lleva la-solución a un baño de haria y su concentra suavemente. Se despren­

de muchoBr2 durante esta etapa . Cuando el volumen alcanza los lo m1. aproxi­
madamente,el enfriamiento sobre hielo y sal de la solución provoca la cris­

taiización de una sustancia de color rojo. Los cristales se escurrieron por

Buchnor y se lavaron con succión con cloroformo (tres porciones de 5 m1) y

finalmente con éter. Se secó por vacio, obteniéndose un sólido pulveru­
lento color ladrillo.

____



'Se trata de una sustancia muyhigroscópica que rípiuamen e toma humedoddel

ambiente. Muysoluble en H20, alcohol y acetona, insolublo en eter; sus so­
luciones sonxb color rojo pardo. Su espectro de Infrarrojo indica la pre­

sencia de ión piridinio (Fig. 17).y ademas, aparece la clásica banda de ab­

sorción correspondiente a la unión O-H alrededor de 3300 cm—l,lo que indi­

ce la presencia de H20ligado.

Se trataría pues de un compuesto del tipo (PyH)n_a(hnaBrn,H20). Su color
corresponde al de una sal de mangeneso triancnte que en su gran mayoría son

rojas. fiin embargo, el hecho de que su preciüittción se verifique en medio

fuertemente ácido frente a un agenLu reductor poderoso comoel ión Br- (E°= -l,68)

unido al valor que tienenlos potenciales du oxidación part los pares

lz'mTT/hmoz15°=-1,28vg E°=—l,5 y Ln+++/Ln0 4°=—1,05 (29) nos hacen2
. . . , . ++ .n. ,"‘ Lproveer que la reduCCión a Mn‘. se veriricarn en formp.t06al.

. .. .‘ .- . c n
Unaestructura del tlpo (rnor3,u20) para eSta sustanCia, satisfacería los

resultados del análisis del producto o En ese ceso se trataría de un anión

polímero octahédrico igual a su homólogoclorado que ya hemos discutido.

Análisis: Calculado para(Í-.ïr1.Br3,H20)PYHs 31%: 61,6 ¡más 14 más 3,56
Hallado z 5:56: 62 lia-,3: 13 N35: 3,97

z Brflz 61,7 Tn}: 13,2

sin embargo, aunque la evidencia experimentel dc Que disponemos perCCiera

rspaldar la formulación prece.ente, ol color de la sustancip.y sobretodo , el

de sus soluciones, dista de ser el esperado para una configuración espacial

octahédrica del ión Mnff. No descartamos por tanto la posibilidad de que se

trate de una-broflo-srl de manganesotrivnlonte con útión piridinio.

En medio acuoso forma soluciono: fuertemente coloreadas de pardo de las

cuales el AngO3precipitd íntegramente el ión Br_. Su comportamiento en
ellas se siguió potenciomótricamente, encontrándose una total analogía con

las curv s de titulación en dos et"pau halladas para las sales de piridínio

comunes. Los gráficos obteniuos son ifu’lQL,t"Ht0 en solución diluída como

concentryda, e los ue (¡l-QyH)2ï.-n01¿1(Üigurcs 4 y 5 ), y el pH inicial calculauo
dá un valor de 3,03 por: soluciones 0,136h (l,O7lg./20 m1). ¿l valor medido

fué de 3,07.­



(PyH)2MnClA(sol. cono.) + KOH(sol. conc.).­

Esta reacción ya ha sido comentadavarias veces e lo largo de nuestro traba-.

jo. El agregado de soluciones concentradas de KOHsobre soluciones acuosas

de molaridsd mnyor de 2 de la sal compleja (PyH)2hn014provoca la precipitación
a pH 2,5 , de un sólido cristalino color rosa pálido. Hayque mencionar el

hecho de que esta reacción es comúna todas las sales de piridinio del tipo .

(PyH)áEnX4 y PyH(MnX3,H20). (xa halógeno).­
El precipitado obtenido fué formulado comosel de potasio del hipotético

ácido H2(MnPy2014).Nosotros seguimos la reacciúnen-detalle, y los datos ex­
perimentales acumulados demostraron que el producto de esa rencción es el

complejo de Manganesoy piridina thyzCl en este ceso, v el MnPyEXzenforma_u2

completamente general.

La cristalización repetida de esta sustancia de EtOH,condujo a su hidrólisis

total con fuerte olor a piridina libre.Se observó el hecho de que el producto

de la primera recristalización es mas soluble que el producto recién precipi­
tado inicial.

Las determinaciones analíticas efectuadas en distintas etapas del proceso

indican la presencia inicialmente de ¡IinPyZCl2mezclado con KCl aunque en baj a
D

prpporción. ­

Análisis: Inicial a c17¿:31,o

1° cristales 01:53:25,9 (MnPy2C12 g 0173: 25)

Clfi: 26

2° crista1.: CL;-;:35,8 (1.31012:C15: 35,82)

1320905ng;muJIs'Is sigamos.­

Eggg_ïglg;gg=6e utilizó fundamentalmente el método ce Volhard volwnétrico se­

gún técnica N°2 (3Q).

En un url nmeyer<b 250 ml. se pipetean entre 25 y 50 ml de 11 solución de

hnluro y se le agregen 5ml de HNO36N. Se añaden entonces A3H630,1 N std.
hasta un exceso de 2 a 5 ml. En este punto se introducen en la solución 3ml

de nit obencenopuro y l ml de indicador férrico. Se agita para coagular el

preoipitrdo. El exceso de Agf se titula vor retorno con SNGK0,1 N std. hasta

color rojo marron permanente por mas de cinco minutos.­
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También se empleó la gravimetría de haluros comométodo de análisis. según

técnica tomada de (31). Consiste en precipitar el haluro de Ag en medio

HNO1:1 , filtrar por placa porosa, y dejar secar en estufa a 120°C.
3

Analisis de EE: Se ensayaron Varios método;

a) gravimétricamente: pesíndoio comoP20 ¿nz uSundo la técnica(30) pp468.­7

Se lo precipita en medio levemente amoniacal comoMnNÉPO ,H20 y posterior­
mente se calcina en mufla . Este método dá valores un píco4altos.

b) volumétricamente por el método de.arsenito —persu1fato seg'un técnica.

tomada de (30)pp 289.­

Anílisie de 5; se reconoció cualitativamente con Na3 Co(N02)6.
Todas las drogas empleadas cumplenespecificaciones analíticas.



CONCLUSIONEQ

El análisis de las evidencias experimentales indica que:

-21) En solución acuosa, los halocomplejos dc mengunesobivalente conteniendo

piridinc, se encuentrvn tot lmenth disocindos en los iones simples soivata­

dos, manteniéndos sobre el metal una configurcoión octshódriCR al formarSQ

el ión mmmo)”.2 6‘

La hidrólisis de complejos de configurncíón estoreoquímicn octahédrica

del tipo MnPy2X2produce la liberación de 1° bose con el consiguiente aumento
del vclor del pHde 1a solución. Éste hecho justrficn ln incstsbilid"d

de ,stos soluciones, que es función directa de la concentrcción do las

mismrs. El producto de 1" descorjoríción cs siem;rn el hidróxido dc lnt'
que es oxidndo rfiyidamente a óxidos superiores hidratcdos de color crsta­

ño.

Los s"les de yiridinio presentan disocipción ácida debido a la hidrólisis

del ión PyHT.Elestudio de las curvcs dc titulación yotenciomótrices define

claramente 1? cowposioión de las mismcs.
_ ++ ‘ __" —2

En estcs sales, el ión En“está asociado a aniones del tipo (lnn4) con
uno configuración espacial tetrahédrica.

La coexistenciá do forrrs octchédricns y tetrúhédricas en equilihrio

en solución queda definido por lo nrturnleza del solvente y la polorizabi­

lid"d de los ligvnuos.

-.2) El estudio de las sustcncias que fueron formulfdhs comoácidos (5)

H?(MnPy2X4)y H2anX3(OH3 con el enión complejo octchédrico indica que dichas
fórmulrs no fesronden al comart-miento de 1*s mismas. de probó que en tales

complejos, el catión existente es PyHTy no HT. uichos ácidos no existan

comoasi tem oco sus sales de jotasio. La neutralización de soluciones acuosas

concentradas del orden de 3 a 5 Holrr con solución conc. de KOHcondujo a

la formcoión y procigithción de un complejo rosa, cuyo análisis indio? la

(Dpr sonoia de piridina coordinada y que resultó ser idéntico el Lan2X2 d
O

y .

structure en polímero octnhódrico. Nosotros jroponemospflra ctts r0" ción,

un meccnismode sustitución preferencirl de lig'hdos en lr solución en el

cual prudominanlos factores estéricos y de :olariutd de los mismosque

provocan formas estereoquïmicas competitivcs¿

La formulación correcta de dichas sustancias está d"da por las eXpresiones

' (PyH)21xïnx4y'PyHü-ymxszo) respectivamente.



Además, el hecho de que sus sintesis se realicen en un medio fuertemente

ácido (HCl10 H)del cual son cristalizadas, contradice la posibilidad de

existencia del ión OH_comoligante efectivo frente al ión MnTTen reempla­
zo de iones 01-.

3) Las mediciones potenciométric s , conductimótricas y polarográficas indican

que el ión thygf no existe en solución acuosa. La tr nsferencia de carga por
polarizabilidvd de la piridina sobre el catión metálico, afin siendo grande,
no alcanza para satisfacer el principio de electroneutralidzd en la forma

iónica MnPyZTT,es decir no alcanza a minimizar la carga neta sobre el catión,
lo que imponeuna alta inestabilidad a la misma.

Nosotros comprobamosque la forma estable en solución es el ión Mn(HZQ)ET
y la disolución do complejos de hnff con piridina ligada implica la hidróli­

sis del ligante piridina comoprevia a la separación y reemplazo de_los iones
01- por moléculas de H 0 sobre el ión central.2

4) La reacción MnPy2012 (s) + 2 HCl (g) -————(pyH)éMnCl , propuesta por. 4
Fyfe comouna adición directa del ión 01- sobre el metal ya ligado con for­

mación del ácido H2(MnPy2Cl4),de configuración octahédrica, fué objeto de
nuestro estudio con el siguiente resultado:

La sustancia verde resultante de la acción del cloruro de hidrógeno sobre

el complejo de piridina MnPy2012es la ya conocidr sal de piridinio (PyH)2MnCL4.
El mecanismode reacción implica entonces una sustitución de ligandos con

desaparición de la forma polimérica octahédrica.

Esto se expliCapor la alta polarizebilicvn del ión Cl- que favorece el

carácter dativo de su unión con el metal, determinandole así un indice de

coordinación 4 o

La sustitución se basa en el ataque de la molécula dipolar de ïCl (g) sobre

el carbonoqo “de la piridina muypolarizada por el capo del ión KnT-Toon
formación de los iones ryHTy Cl- que entra comoligante. La variación entál­

pica que acompañaal proceso que es exotórmico se atribuye a la formación

delión PyHTya que la modificación de form: estéreoquïmica en el ión Mnff(d50'

para configuración electrónica en spin libre, no está acompañadade varia­

ción en la energía de estabilización por campocristalino por cuanto en
este ceso Vale cero.
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5) El predominio de cualquiera de las dos formas estructurales ya discutidas

para el ión anfcoordinado en solución, depende fundamentalmentede la elec­
ción del solvente. Si este es polar podra reemplazar a los distintos ligan­

dos del complejo, conduciendo a formas iónicas de distinto tipo según el

grado de polaridad.

En me io acuoso predomina la forma octanédrica ya citada con seis moléculss

de agua ligadas al manganeso.

Si el solvente no es H20, se observa que a menor polaridad del mismo, la
estructura espacial del sólido complejo.se mantiene en solución.

Para complejos del tipo (PyH)2MnX4,en solventes no acuosos de baja po­
larid d se pudo observar una mayor e tabilidnu de la forma tetranédrica del
sólido. Este hecho se verificó con mediciones de conductividnd en solución

de acetona y nitrometrno que indican la existencia de tros iones por fórmu­

la de complejo.

Ademfia,los complejos de configuración espacial octahédrica con piridina

ligada al butt son insolubles en solventes de baja polaridrd, hecho este
que configura una prueba del mecanismode disolución propuesto por nosotros

para estas sustancias. Dicho esquemarequiere la ruptura del polímero como

paso previo a la hidrólisis de labase.

No fué posible disolver los complejos iinPyzcl2 y i-¿npy2Br2en acetone.
Si bien Se disuelven con alguna dificultad en mtOH,la recristalichión

va acompañadapor una ligera descomposición hidrolitica.

6)Uentro de los complejos con piridina ligada, el HnPy2012,2H20 ocupa un
lugar intermedio, ya que representa la etapa previa a la formación del

v estudiadovpolímero octvhédrico. Nosotros hemosidentificvuo esta sustancir
Cl osu comportnmiento en solución que resulta en un todo análogo al del LnPY2 2

Dada la facilidad con que pierde agua , en un detecvdor sobre 03012,
3

cuando se lo somete a vacio (10 mmHg)e inclusive al aire en pocos dias

creemos que se trata de una forma metaestable monomérioade estructura
++

octahédrica, intermedia entre el ión Mn(H20)6_y el MnPyZCl según se2

ilustra en el cuadro de rel ciones generales para estos compuestos.

El HCl gaseoso no produce efecto alguno sobre este complejo, lo que nos

lleva e suponer que lcelimincción de H20de la moléculr , es la etapa que im­
pide el proceso de sustitución de Piridina por halógenos.

7) Durante la preparación del compuesto (PyH)2MnCl4que se verifica en medio
acuoso fuertemente ácido, observamos que un cierto grado de dilución provoca

1a criutaliznción de 1a sal PyH<MnC13’H20)rosednaya formulada por Fyfe como
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ácido, y que nosotros consideramos en base a analogías de comportamiento

comosal de piridinio con anión polimérico octthédrico . La titulación de

sus soluciones acuosas produce curvas identicas a las ya estudied s para

complejos de este tipo. Por titulación de sus soluciones concentradas con

KOH4 M, se reproduce también lu precipitación del complejo MnPy2012.­

8)- El ataque de linoZ con fiCl gaseoso en medio acético y el agregado posterior
de solución de PyHCl, conduce a la formación de una sustancia verde oscura,

a la cual Lang Y Millet asignaron la fórmula MnCl3,PyHCl. I i
Nosotros,en base a la evidencia analítica acumuladaproponemospara él la

fórmula (PyH)2(MnCl H20) con una estoreoforma octahédricn en el anión.5’
se repitió su síntesis, y se confirmósu altv inestabilidad frente a la

humedad. Su de composición ve acompañada do pérdida de 015 y de cloruro de

piridinio. La pérdida responde a un átomo de Cl2 por fórmula de complejo (ll)
El manganeso se encuentra en estado de oxidación +3.

9) El producto de la descomposición del (PyH)2(Mnól-,H20) según el esquemab

3

10) El ataque de ininO2puro con BrH ( ceótropo)(45fi) y el nñadido,previa

mencionado precedentemente, es el complejo PyH(MnCl,H20) ya comentado en 7).

filtración, de piridina pura, provoca la aparición por concentración y enfria­

miento en baño de hielo, de unos cristales rojos, que se lav.ron con eter

y recristalizaron de acetone. El sólido secado a vacío , es color castaño.

Las conclusiones que nos reportó su estudio, indican ln presencia de ión

piridinio ensu fórmula.

Su color nos lleva a sospechar que se puede tratar de una sal de PyHTdeun

halocomplejo de mangonesotrivclentes Sin embego, le evidencia analítica

parece indicar que se trata de una sel de piridinio pero de manganesobivalen­

te con una fórmula mínima de Py; (Hn3r7,1¿0).J
be ha ertudiudo su comportamiento un soluciones muyconcentradas frente a

álcalis fuertes, que re ulte igualeJ.ya conocidopor estes sales de piridinio.

En efecto , el LOHprecipita de su solución coau.nt-nda el complejo LnïyzBrz.
ll) Dentro de las técniCes de pr p—r"ciónde estts suct'ncins , se nrn intro­
ducido innovnciones y sugerido modific ciones nomirnte el uso de ecetonn

comomedio solvente.

Asi, se hen preparado les-sustenciec thy2Br2 y el HnPy2012 por adición de

piridina pura e soluciones acetónices de hinBr2y EinCl2cnhidros respectiva­
mentn. La precipitación es total e instantánea obteniéndose un producto muy

puro que se puede lavar con acetona y eter. La técnico sugaridr reduce los po­

sibilidz-ues. de hidrólisis (le estos complejos.
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Tembiénse usóeste solvente para 1° preparación de la sal de piridinio

(PyH)áMnBr4por seprración en dos capas de la solución aoetónica al añadir
HBrconcentrado y piridina. La capa verdosa dió por concentración y enfria­
miento, los cristales verde amarillento de la sal.

—12)- Finnlmente, se pudo demostrvr que las configuraciones estereoquímicas

que pueden adoptar los complejos de mangnnesobianente con piridina ligada

o comoontión piridinio, dependen fundamentalmente del grñdo de polarizabi­

lidad del ligando asi comode la carga efectiva del ión metflico ya ligado

frente a un nuevo donor nucleofïliao. El ión Mnf+es relïtivsmente grande

y por tanto su potencial iónico , relativamente bajo,o sea, baja támbién

en oppacidad deformante del donor. Esto hace que le piridina, aún siendo

mas polarizable que el H20 , sea reemplazada por ésta fácilmente en sus com­
puestos con Mnff.

Creemosque esta propiedad del catión metálico determina la imposibilidad

de existencia de complejos de composición intermedia, con número de ligandos

vnrirble dentro de eetn familia, dado que determina una fuerte componente

de impedimento ostérico en el ordenamiento de los ligandoh sobre ol ión

centro .­
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