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INTRODUGCION

Comportemi ento Generel:

Consicerenfo las reccciones fotogui-
mices como un proceso consistente ¢e verios pasos, el
prinero de ellos sc reconoce conc la ebscreidén ée un
fotén pore producir un dedo estaco excitado. In el
caso Ge los conpuestos ce coordinecidn, se ha éado u-
ne clesificecidén de los mismos basada en la nodifica-
cién e 1o @istribucién clectrénice respecto a2l esta-
do funéementel. Desde este punto de vista, se pueden
considerer trece tipos de estedos excitedoes usuclnente
denorminedos: Estedos Excitedos del Canpo Ligente, Es-
tades Excitados de Trensfercneia Ge Cerge y Estados

Excitedos Intra-Ligente.

- DPatodos Excitados del Canpo Ligente: resulten 21 pro-

ducirse tronsiciones elcetrénices entre los orbitales
g%y que ticnen une diferente enmergia en el ion metd-
lico conoc resultado del Campo Cristelinc en que se en=-
cuentren. Segun el modelo de Orbitales liolecularcs,
1CLO, serfe més conveniente considererlos cono el re-
sultcdo de trensiciones entre orbiteles moleculares,
que tienen wna contribucidn m€xime en los orbitales

del netal.

Comparades con el estaco fundanen-




tal, estos corresponden 2 un reordenamiente an-
gular de la densided de carge que afecta solo o
principelmente al ion metdlicc, haciendo aumenter
la densidad en los puntos donde se encuentrcn los
ligentes (orbitales Eg - antienlazantes, en un
compuesto octehédrico) y disminuyéndole en les
posiciones entre los ligentes (orbiteles ng -
no enlagantes, ¢n un compuesto octchédrico). Es-
to cebe favorecer procesos tales como los Ge sus—
titucién pucs, se origine una meyor repulsidn so-
brc los ligentes favoreciendo le salida de uno de
ellos, nientres, se fecilita el ataque nucleofilo
¢el ligente entrente por les posiciones cuya den-
sidad electrénice he disminuido respecto al estaco
funcdamentel.

Dodo gque estos estacdos excitedos
no involucren ningunz redistribucidn radiel de la
densidad de cerga con respecto 2l estado fundamen-
t2l, no deberfien dar lugar & condiciones que feavo-
rezcen un ronpiniento homolitico del enlece metel-
ligente o, en otros términos nds gencrales que se
discuten seguidanente, producir un cembio en el
estedo de oxidecidén del netal.

- BEstedos Excitados ée Transfercncia de Carge: de
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esta forma se hen cdenominado los estados excitacos
“‘gue resulten e trensiéiones Lue ocurren cntre orbi-
ke ¢
tales cuya meyor contrlbuclén s en orbltalos del’

ién metdlico, y-otros;. cuye. mayor contrlbucldn es

le ¢e orbitales del ligente. Estas chusrn une re-

L3

¢istribucidén radizl de . cerge con resp*cto ml estg-

de fundamental, entre el ion metdlico y los ligen-

tes., Esto hace cue pucua con51dcr'rse, gue en e-

llas sc produce un cembio en el estado de OXlCuCldn

del llgante y en el del icn meté;lco._ Se dcscrlben

trcs casos: | 7

TCLL: indicando gue se produce une transferencia de
carga desde el metgl hacia el llgante o los
_llg?ntcs. oA

TCill: dcsigmendo una tremsferencia Ge carge Qesde
el ligante, o leos ligentcs, heeie el ion ne-
t€lico. | g

TCAS: indicando los casos en ¢ue lo transferencia
de cerge ticne luger entre el complejo y une
neléeule o ion gue se encuentre en le segunda
esfera de coordinacidn.

Se ha reconocico que la tenden-
cia de estos cstados excitedos a precueir reccceio--

nes reGex Gepende de verias eircumstonecias como, les
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propiedecdes del mismo ion compleis, la contidod
efectiva de carga transferida que se induce por
lc absorcién ée¢ rediacidén, etec. En general, los
estedos excitecdos donde la carge es transferide
desée o hacia un dado ligente (Ej.: trensferencia
lle-X, en complejos (MeQnX) ) resulten particuler-
mente reactivos.

Un estedo excitado TCLL o TCLM,
puece dar sinultdneemente rcaceciones redox y de
sustitucién por faverecer también, este Ultino
tipo de reactivided. 4Lsi, en el caso de un esta-
do excitedo TCAM, la corge se tronmsficre hacie un
orbital del metal que apunte heceia los ligentes,
resultendo una mayor repulsidén scbre estos gue
pueée favorecer en ciertos casos su salida., Lno-
logencnte, cn el caso Ge un estado excitado TCLL
éebe esperarsc que le trensfercncis ée carge deje
el ion metflico conio un nejor centro pare el ate-
gque nucleofilo,

Finalnente, la cargec puece trens-
ferirse entre ¢l complejo y una nolécule o ion,
cuancdo entre laes dos entidadcs existe cierta su-
perposicidn Gu sus orbitales: Se hen ehdontredo
trensferencias desce iones en lo seguncée esfera

de coordiinacidén, hecia el ion complejo:
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Meg)® « T By (ery)™? ¥

esi{ comoc, trensferencias desde el ion bbmplejo he-

cie la segunde esfere con produccidén de Fotoelec-

trones:

hv
—

(MeLy)* (ML) ** + o7 (solvente)

En ambos cesos la trensferencia
de carge intermolecular aparece COIO UNé nueve tren-
gicidén, con su benda correspendiente en el espectro
gue se agrcge a las gue pueden resultar ce transfe-
rencias intrenmolecularcs del ion complejo.

- Esp;dos_Exc;tgﬁos Igt;gfpiggnpgs resulten de tran-—

siciones electrénicas entre los orbitales del nis-
no ligente que son poco afectados per la ccordina-
cién, Bstos estados, s2lvo cucndc el ligente es
fotosensible, no ticnen une epreciable rcoctividad.
Esta olasificacién tte los estados
cxcitedos de los compuestos de cooriinacidbn, se ha
deserrollado bajo la tcndencia ée predecir 1a rect-
tivided fotoguimica segun la regién éel espectrd
donfe se realize 1= excitocidn (Bendas del ultre-
violete cerccno; estedos TC: Bandes del Visible -
infrerrojo cercano: cstados cxcitecdcs dei CL).

Sin enbergo, tales predicciones no resultan direco=
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tes, probablencmte dcbido & le pesibilided ¢e Inter-

conversidn entrc loe diferentes estcdos. Esto hoce

que reglas teles corno :

- Un estedo cxeitado CT debe llever a unc rececidn
redoxX.

- Un estado excitedo CL debe llever a rcocciones de
lebilizacidn o isonerizacidn.

noc rcesulten velidas en un nunero muy grende (e oo~

sos. Resultc cvidente 1a necesidac €e obtencr wna

nayor informacidn sobre los cstrios exeitcdos, ln

forna Ce intcerconversidn gue presenton y las velo-

ciéades con qgue lo hacen.

Ic &icho haste zguf, hoee coaves
niente presentay, zin en forma resunide, los reec-
cioncs fotoguiniere cue se hen observedc e¢n lcs con-
puestos de coordinacidn. Estos pueden cgruperse se-
gun:

- Reacecicones Redfox:

{2) Intremolecularcs: socn renccio-
nes Ge oxidc=refnuceidn entre ¢l ion metdlico y umo
de los ligentes. In los compuestcs de Fe{III) y
Co(III) son Imy COILMNES:

h
)P —— 5 NHy + o

(Co(NH,) I
. (254nn)




Debe hecerse noter, cue heste el
nomento no ha sido cneontredz ningune reeceidn re-
dox en lo gue el netel see cxidedo y el ligente re-
ducido, ain cuando se cree cue tal ¢s posible (Ej.:
Con Ni(II), Co(II), Cr(II), Cu(I), etc. cucndo hay
ligentes que actden como aceptores y condiciones que
estabilicen los estados de oxidacién superiorcs res-
pectivos).

(b) Interroleculares: estes rece-
ciones lleven & unea forme oxidadc o reducicde del
complejo por el intercembio éde un cleetrdn entre

este y otre nclécule. Ej.:

(Fo(m) )™ ——3  (Po(aM) )3 + o~(aq)
6 (218nm) 6

Cosce we interds particular re-
sulten cucnde ¢l ion complejo puecde éar luger o le
formecidn c¢e parcs icnicos, de forma tal, gue le
transfercncia écl eleetrdn tiene luger entre los

cos iones que forman el par. Ej.:

(Co(mHy) g)*3 * 01~ (Co(NHy)g)*2+ €1

Y,
(254nm)

Cuznde por la trocmsfercncie resul-
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ta2 un ion complejo inesteble (Ej.: en el ceso de
los coupuestos de Co(III)) puede ocurrir la descon~
posicidén subsiguiente del misno,

- Rescciones e Disceiacidn, Sustitueidén y Proce-

sgs_releecionedos:

Disociacién: reramente han sido
observadas en sclucidén por la tendcenecia de otros
ligentes y/o el solvente & ocuper el sitio de coor-

dinecidén vacante. Ej.:

hv
w(co iy WD co
)6 e s { )5 +

Sustitucidn: corresponde al reen-
plazo de un ligante del complejo, por otro ligante
presente en el sistema, incluidas las molécules del
solvente. Iea nfs comin de les reccciones de labili-
zacidn es le fotoacuacidm, cncontrade con una gren
centided Ge complcjos ée Cr(III), Co(III), Pt(IV),
Pt(IX), etec. Ej.:

(Co(CN) )2 + HyO S (Co(CN) 5O0H,) ™% + CN™
(365 nm)

Intercenbio fotoquinmice y Foto-

enacién: se hon estudiadc muy pocos ejemplos de

estas reacciones. Uno de los casos de intcrcen-
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bio fotoguimico conocidos, csto es, le sustitucién
de un ligantec dcl complejo, por otro igual Y marca-

Go isotopicamcnte, es:

e %  hv ) &
(PtBrs) + B e (I%BrBBr) + Br
(500 nm)

Para lea fotoanacidn, denomindn-
dogse asi @ la reacecidn inverse cde 1o scuecidn fo-

toguinmica, un ¢ jemplo es:

SR S
(Cr(WH,) 50H,) ™ + scn 7, (Or(NH,) jSCN) <4

\'s
(650 nmn)

+ OH2

- Isonmerigzecidn Intermolecular:

Estes reacciones incluyen & zque-
llas isounerizeciones gue tronscurrcn o través ce un
internediario cuya cowposicidén guinica cs igual =
la éel sustreto. Estos reordencnicentos puccen o-
currir por rompiniento de enlcces y posterior re-
coordinacidén, o bien, por un reordemcmiento que
s6lo exige une torsidn ce los enloces (Twisting).
Del primer caso se conoce un sgo0lo ejemplo, corres-

pondiendo & la isomerizeeidn del ligente ~N0,—)~O0NO:

+2_hv | (Co(NH,) . ONO)*2

35
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Por otra perte, sdlo cn un ccso se

ha pcdido prober gue la isomerizecidn ocurre por “Tor-

gidn':

w

cis -~ (Pt(gly), Yo———07j. trens - (Pt(gly)s,)

(500 no) 2

gly = glicina

Ies rercciones nostracee heste a-

quf, ilustren en forme resumice le recctivided fotogui-
mice de los compucstos c¢e cocrdineccién. Existen difce-
reneics cntre este v las gue ruestren ¢n sclucién por
aceidn dcl celor. 4ssi, los procusos redox térmices
son cn general intermoleculercs, salvg COSOS €XCepelo—
nales, en tonte que, los fotegquinices son itremclecu-
leres. in*logecnente, micnores térmicanmente se Gescrro-
114 wne dcéa reeceidn, fotogquinicouiente se producen vea-
rirs en forms competitive, Ej.: reaceidn redox y acua-

cidn

%0 0067 T +3 ol
,‘(00(1&33)50%) + Br

|

§
I
'

L.
(Co(NH,) ;Br)*2 5557,

\
|
1

i
W0:i300t2 o 5oz, + Br*
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B.-"Roseo" compucstos v Oxol:tos Complejos

Estos procescs hen sido cstudicdoe
sobre un minerc muy grende de compucstos cuye revie
sidn detellade resulte inposible, por lo cuasl, limi-
terenos nuestre atencidn & dos series de ellos role-
cicnedas al trebe jo deserrollade. Uns se designe u-
sucloente, cono le seric de los “Roseo" compuestos
ée Co(III): (CO(NH3)5XT+2, con X un dado ligente
como C1°, Br, I, RCOa', etc, Iz otrs es la seric
ée los oxaletos complejos: (Me(0204)n)z-2n, donée
Me cs un €ado 1om netdlico en un estedc de oxidecidn
z=1,2 6 3 y n=1,2 6 3 ¢s el ndnero e oxeletos lige-
dos o é1.

- berie ¢c los hoseo compucstos e Co(III):

Los penteenine compuestos de Co(III),
el scr excitedos con luz ée le regién UV - Vis cdes-

corponen en forme redox segin:

hv
(Co(NH,) X)*o——— 6% 4 5 RH. + X*
375 3

esf comou, procucen le scuacidén Cel ligente X

hv

2
(CO(NH3)5X)+ + H,0 e A

) {CO(T€H3)50H2)+3 i

Fn €l ccso vspeciel del C17, se he
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detectedo le hicrdlisis ce un ligente amonfscc, £l pa-
recer en trone €1 Cl°, cuendo se cxeita en la roegién

ée los 250 nm & 313 nm.

(CO(NH3)501)+2 a1t (Go(NH3)4(0H2)Gl)+2+ NH,

Por otre perte, con el Fitrite -
compuesto, le reaccidn de Cescomposicibén rcéox prre-—
cc competir con unicemente le isomerizocién del ligen-
te, sin gue ocurrc le ccuacidn,

En le scrie se note gue le rereeidn
de dcscomposicidn redex es preponderonte pore 1o exei-
tecién con longitucdes ée onée inferiorcs & los 300 nm,
donde se¢ encuentron las bendis de tronefercncie de car-
g ¢c estos compuestcs. Ios rencimienics cutnticos to-
tcles (éescompesicidn redex acuccidn) cumenten en genc-
rel scglin disminuye 1o longitud de onde de 1o luz uso-
ée pare exciter. Simuvltfnecpmente, se ve que las rooe-
ciones ée fotoccuccidn son prepondéerentes, en 2lgunos
casos, &l exciter en la rcgidén visible del espectro
donde sc cncuentran leos benées CL., Ie posibilicad de
gue la rezccidn redox se observe excitendo con luz de
la zono visible del espcetro, csta en relacidn con 1le
oxidebilideé del ligentc (Ej.: pere el C1™ es sprecic-
ble desde los 350 nm, pare el Br desde les 450 nn y
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pare el I” se observa ¢n todr le regién Vis.) y 12 e-
fectividad con que compite con 1z acuncidn ve desde un
extreno cn donée la formceidn de un producto de cous-
cién ces @etecteble en cemtidedes eprecicbles (c17, Br7),
hesta otro, donde sblo se detecten trezes (I7),

Dentre Ge e¢ste serie se encucntre
tembién, el ion (Co(HH3)50H2)+3, que es adends el pro-
ducto Ge fotoescuascidén nfe genercl de le scric. Su
comportemicntc fotoguimico & 254 mm (Benée IC) corrcs-
ponde & la c¢escomposicidn redex con formecidn de Co+2,

pero no hey acuerdo sobre los productos de oxidoeidn

de loe ligentes. Un muy pequefio Gesprendimiento de
N2 pereciere indicar que en 1f rcreecidn se formen re—
dicales NH2 0 NH%, Pero como £1 fincl ée la descompo-
sicién sc encuentrc um:c concentrocidn ce NHa, cc opro-
¥inedemente cinec veces l2 concentrocidén inicisl del
complejo, se he indicedo gue €l proceso de formoeidn
dec tales radiccles no decbe eer importente.

£1 (Co(KH,)5C,0,M*?, cetudiedo o-
gui, no se le hebfe encontredo ningin producto de la-
bilizeecidn gue justificare lc existencis Ge une recc
cidén de ese tipo, compiticniéo con 1lc Gescomposicidn
fotoguimice redox, pare su excitacidn con luz cese

le regidn UV & la Vis. Sin cmbergo, tel resultado po-
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¢fe atribuirse al método cupleado pars estudiasr el
sistema (andlisis ée las soluciones irredizdes a u-
na dacda longitud de onda por su espectro dec absor-
cidn en la zona de los 30C nm 2 los 700 nr) mds que
& los propiedades del mismo.

El eequceme de recceiones mostrades
por estos compuestos, en forme generel, indice su ten-
dencia a sufrir descomposicidén rcdox, con ecuccién si-
maltdnea de los ligontes. Tol comportamiento se tre-
to de explicer, mediante un mecenismo de reaccibn ba-
sado en le formacidén de un radical X°* proveniente del
ligante X, y del fragmento (Co(II)(NHB)S), indepen-
dientemcnte de lo longitud de onda Ge excitecién. El
neccnismo contenis los siguientes pasos:

- Por absorcién de luz se produciz un rompimicnto ho-
molitico del enlace Co - Iigante, liberendcse uno can-
tided de energia & H, gue correspcndie a la energia

en exceso pare el rompimiento del enlace:

hv

(Co(III)(NH,) X)*? > (Co(II)(NHy)E? - X) + bH

Hy)s
~ Dado que /iy H es le energfe en exceso pere producir
el rompimiento homolitico ée la unidn, su megnitud de-

beria cumenter 2l cumentar le energie de le radiceidn
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2bgorhida. Seglin que estr fuers grende o neguefia
podian presentarse dos posibilicdades:
- 51 /: H es pequefia, el efecto ce la ceja de solven-
te impedirfe lea separacidn de los frognentos y el
complejo retornarie = su estedo fundementsl sin coam-

bio neto:

(Co(II)(NH3)52 * I) —— (Co(IIT) (NHy) 0)°

- 51 /A H es grende, los fregnentos pocrien seperer-
s¢ y wna molécule ée agua ocuparie le primere esfe-

ra de coordinacidén en el lugar del X salientec:

(Co(IT) (NHy)E2 » X) + OH, > (Co(II) (NH,) 5(0H,)*2

- X)

- Le rclecidn entre le oxidecidén y la ecuecidn de-
penée sdlo de la capacidad del redicel X pern rea-
ceptar ¢l electrén. Si c¢s un oxidante pobre, resul-

teria fevorecido el proceso redox:
. +2 - 2
(Co(II) (NH3)5(0H2) X) s (Co{1I1) (mH3)50}12) *

+ X
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£i ¢8 un oxidento s2deeurdo, reoxi-

darie 2l Co(II) dando luger &l proceso de acuccidn:

(Co(II) (NEy) 5 (OH,)*2+ X) —— (Co(III) (NH,) 0K,)3: X

Si este nmucenispmo fucre eicrto, los
procuscs de acuscidn y regox deberien ¢neontrarsc en
wne nispe proporeidn, en forme indepcndicnte de la
longitud ée ondéa cmpleads parc cxeciter. E1 uso de
longitudes de onde inferiores progresivercnte, eu-
nenteria el rendiniento cudntico totel (redox ccun-
cién) menteniendo en le uisme proporeién & ambos
prucescs. Esto no concuerda con los heches experi-
nentales obscrvedos.

Lo cxistoncie de dos reecciones
sinmultencas en estcs cascs, podric resulter de 1z
existoeneic e interconversidn de cstodos cxeitados
Ge reeactividades especifices. IBEn este sentido, si
se¢ considore un Giagrowne de estedoe exeitados como
el gue sc¢ nucstre en le Pigurc (I), se ve que este
explice los espectros de absorcidn dée los espccies
(Co(HH3)BX)+2. Pare explicer las propiededes foto-
gquinicas, deben introducirse cstados excitodos gue

lleven & la @isceciscidédn, Si cstos pueden cleonger~
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se gesde el fundamentel (I) (tremsiciones pernitidas),
deben ubicarse G¢ meGC gue no puedan dar origen & un
espcctre continuc desde uma dada longitud de onde. Por
otre perte, qucdéa le posibilided de fcucllos que no
pucéen alcenzarse desde el fundementel (trensiciones
prohibicas), pcre si poer zlgumne forme de conversién
desde otros cstados excitados, como por cjemplo el
designade (V) en la Figure (I). Se ve gue le excite-
cidn 2 los cstedos (III) y (IV) puece conducir a la
poblacién del (V), desde donde se prcducirie el ron-
pimiento homolitico dcl enlace metal - ligente. .né-
locgenmente, la existencic de un estado excitedo que de
lugar a2l rompimiento heteroditicc de¢l mismo enlace y
gue pueda alcanzarse desde los estados (II), (III),

v (IV), justificarie gue ocurran simultfneamcnte recc.
ciones de¢ lebilizecidn y rcfox. Finelmente debe de-
cirse, gue ¢s posiblc explicer estos hechos con otras
disposiciones de estrdos excitados y que, dedo el po-
bre conocimicnto que cetw lmente se tiene de log mis-
nos, nc es posible darle una meyor trescendencie.

- Serie Ge los Oxeletos Complejes:

El e¢specuro Ge absorcién en le re-
gién ultreviolete y visible de los oxelatcs ccmple-

jos, consiste en genercl Ge una bends intense (extin-




ITI

- e e e WS S e e e

-
A3l =3

1 & IV

ok

v
i

PIGURA I
DIAGRAMA DE CORREIACION DE JABLONSKI:
(I) : estado fundementel

(II) : estado d-d exciteado
(IXIX) estaedo Ch.T o d-d
(IV) estado Ch.T

(V) : estedo Ch.T (promueve disociscidn homolitica del
enlace metel ligente)

Por simplicidad s6lo se han graficedo los niveles vibra-
torios mas representativos. El espectro que se repre-
sente & la izquierda corresponde & la serie

(CO(NHB)BX) A (e, BT, €,0,H") (ver Figura V)

coordenada para la extensidén del enlace metal-ligante
Extincidén Molar

Longitud de ondsa

Energia

er an

b o (hid
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cién moler suporior & 1000 cmfl mfl) 2 lcengitucdes de

onda inferiores a los 400 nm, reconocida come¢ una ben-—
de. TC, y otre, débil, & longitudes de onde mayores que
500 nm, identificade como une banda producida por
trensiciones d-d.

Los iones complejos e Me(III) se
carc cterizen por ser inertes & la sustitucidn y, ex-
cepcidn hecha del Mn(III), son estebles & la descon-
posicidén rcdox. FotoyuImicamentc descomponen en Me
(II) y CO, curndo sus soluciones se irrcdien con luz
ultreviolete o visible:

2 (Me(0,0,) )73 BY , 2 me*? 4 5 ¢,0,7% + 2 0o,
El Cr(III) resulte excepecional por su bajo rendimicn-
to cudntico pare le descomposicidn redox, al exciter
con luz cuye longitud de onde se encuentre entre los
250 nn y los 300 nm. Por otre parte, con luz de la

regidn visible de lugar & reacciones de isomerizacidn:
&
(Cr(Cy04)3)™" (720755697 nm) (O¥(C30,)3)
(isbmeros : D 6 L) (racemico)

En el ceso de los iones conplejos
de Me(II), estos son 1ldbiles con ruspecto 2 las reac-

ciones de sustitucidén térmicas, dancdo luger a equili-
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brics de fermceidn 8o ecspecies en seolucidn:

Me*? 4 n 050,72 ==t (Me (0,0

Bl
2% ¥

4'n

(n=1,2 63 segin ¢l ion Me)
gque se desplazen, muy rdpidamente en uno u otro sen-
tido.

41 irredierleoce en su bande ¢n el vi-
sible, nc¢ presentan reaccicnes, & Qifcerencia ée los
iones complejos de¢ Me(III). Este comportemientc po-
dria rcsultar de gue los estados excitados que se al-
canzen no¢ scn reaceivos, o bien gue, se presentan
rcacciones de fotoacuacidn seguides de una anccidn
térmica muy répide:

h

2-2n -
(Me(0204)n) + 2 0H2 ?—-% (Me(CQO

24 )
»%500 nn) 4'n-1
-2

4.2n
+ C 4

0

(0H,) ,) *

-2

(e (C50,) . 3 (0H,) ) *™ 4 0,07 4)n)2'2n

& 2 OH2
Cuando la irrsdiacidén se lleve & ca-

bo en su bande en el ultravicleta, tienen luger rcoc-

ciones redox. En cstes el metel puede scr oxidado o
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rcducicde, dcpendicndn de la freilided con cuc se &1
conre, vr cslodc de oxidecidn guperior o infericr y

¢e 1e cstabilided del mismo. Lef, en el caso del 002,
el proceso primerio paruce scr le oxidecidn del nmetcl
e, Co(III) gencrandese una cspecio invstcble que 86

desconpondérie en unz ¢iopo posterior:

O\ /_,’/"O 0 0
" 3 ‘ hv e
3./ c”

t%\ /g i (2'5 X mb '50\ é‘ + H*

0 ‘OH . 0/ \ 0”

0 0
N 7
// ¢ +2 =

\0/' No”

En los puy escascs estudics recli-
ze.Gos en el sistent Cu(II)-czozz, s¢ ha cbservado
que el irrcdiar con luz policromftice ultrevicleta
y visible, estc &S, cxeitenée on ombas bindas, S€
procucie éesccuposicidén redox. De les procuctos en-
contradoes. OD.O, Cu20 y Cu0, los cos primcros se ob-

tonion en condiciones en gue se tenia pfs de ung es-

pecie compleje en solucién, mientres ¢l Ultinmo, po-

arfie consiécrcrse como el producto resultonte cuondo
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les coluciches coritivhici 8xiguno el cdre dleueltc.
Segdn coto, el proceso gue tiens luger, es 1o roduc=
cifn del metel & un estado Cu(l), lo que vste de o~
cuerde con 1o meyor ustobilided de estc usiedo do cxie
drcidn on releeidn con wn poeible esiadoe Cu{III) rarc-
nente chssrvedo,

Se¢ ha encontrcde fotetctivicad en
l1o0s oxalctos complejos €e otros icucs potdlicoe, Bj.:
sz ¥y an, perc loe estudios sc ¢neuventroan en unc oto-
p2 Conde £6lo se inéiee tnl propieéed.

C.- Propdeites ¢l trebejo

Do 1ce dos series ce conpuestos rcf-
tredes oqui, los trcbajos ee éestrrolloron sobre el
(Co(NE,) 5020‘8)(0104)2 y el (cu(C,0,),)Ne, 2H,0,

n el princr ceso, le ider fundanen-
t21 ers Geterminar si tel cormpuesto tenis un comporta-
picnto fotequinico similer &l de 1o serie te 1us
(00(1:113)5;:)2; I=01", 3r~, I", etc. en lv que rispoc-
te. & prosentor reaceioncs &e lebilizecidn., De exds-
$ir talee reccciones, resultebe de interde trotoxr Co
deterninar 1o influencia ée lcs producics en le. yooc-
cidn. In cst: sentide, le circunstcncic ée no haber-
sc observado, en trobejos catericres, 1z formecidn ce

procuctos de Co(III) en el redio, mediontc ¢l estudio
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de las solunicnaes jrradiadas por sus espectres de ab-
sorcictn, poéfe tencr relecida arm 1s descomposteidn
¢e los mismos en les condiciones empleades y/c la be-
jo concentrecidn dc ¢llos en ¢l curso de la recceidn.

Ia cxistencie Ce una rceccién de o-
cuacidn, podie guedar de manifiesto por lo comperccién
ée los rendimientos cufnticos pars le fornccecidn de los
procuctes, Ej.: 002 ¥y COyy Cedo guc un preceso redox
formal:

-2

2 Co(III) + 0204

s 200(XI) 4 2 o,

prevee igusldad de los rencinientcs cudntices de am~
boeg, cuonde no existe otre proceso compiticndo con é1.
Por otra parte, estc no excluie la posibilidad de en-
plear tdéenicas de separecién, LEj.: intercambio en re-
gines de intercombio idnico, con la fingl%dad de sepea-
rar-les cventucles espcecies. En ﬁltimo i@gﬁr, se pen-
sabs que el estudio de la recccidn cnuﬁfeéencia de e-
ses esuvecice, podria cor algune infpruacién sobre el
Proceso. -
En el caso.dq;_bigggalgpocpprico,
so veia la nccesidod €¢ reveer log trebojes reclizo-

-2

dos on el sisteme Cu(II) - 0204 s bejo condiciones

en cue ol mismo estuviera mﬁé*defipido-pcr su compo-
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eicién cn especies complejes, ©si gomo, por efectucr
1~ irendiccidn eeovocificc ée wne ce los bandos. Dos-
¢e olro punto de viste, ev decerbr emcontrsy ima ox-
plicecidn a 1z formmeién ¢e tres productes &a reccoifn
del Cu(II): Cu(o); Cu,0 y Cu0, gitucciln que pedia te-
ner rolecién con ln formsciln €e Cu(I) tzznsicute en
1z recceidn. .

Dada lc lebilicded éel sistena, ro-
sultcbe neccscrio reclizer uma estimrcidén de les con-
éiciones que asegurcrtﬁ irredisr une deda ospecis ¥
no nezelos Ge ollas..lftra «sto, wne posibilided era
trobojrr en un oxccso de iom oxelete, tel gue los o-
guilivrics térmices prescntes en ¢l sistome pudieran
considcrerse fijoe en el curso de 1o ru:ccién, pero
que su concentmcidn no ﬁmrn ton elta como pare con-
petir con el cuprioxalato en la 2bsorcién Ge udiecidn
de lo zeno ultravioluta.

Ea enbos cagcs, se¢ espersbc que l2
infcrmncifn sirviers pers confirmer o rcplentear los
neeonisnos de reeecidn ?rOpuastos, que se mostrerce

y €iscutirdn nés sdéelente.




1

PLRTE EXPERIMENTAL

DS PRULENTLL EMPLELDO

En le irrediccidn de les solucio-
nes se useron coro fuentes de luz, une 1Zupere de rere-
curio Henovia, 450 W - Presidén lediz, pere la regién
ultrevioleto y una ldmpare Phillips, irgente 400 Vi, pa-
re le zone visible. Ie longitud de onée cpropicce se
selecciond medicnte filtroe de sbesoreidn Corning Glees,
gue se monteben cn un diafregme de forue cucQrace, Pi-
gure (II). Estc, ubicc@o entre le celds Ge recccidn
y las lémperce, recuefe la superficie de lo solucidn
gue se exponis, con lc ecusl, el voldkuen ce liguico po-
¢le reducirse considereblemente sin procucir cembios
cn le intensided de luz @bsorbide,

Iz celde, tenfe unos 3.0 cn. de ro-
¢io; unos 10 .0 cm. de ceminc éptico y recibic ¢l hoz
de luz a travis de une ventans de cusrzo. Por otre
perte, & les soluciones contenidos en ella sec les PO~
die reguler leo temperstura, eirculando eague & tempera-
ture constrnte por uma doble percd ¢ue lr rodeobr le-
terelmente. In tocos los cesos esto regulecidn era
cfeetive y permitie trobejar dentro de wn rango ce
0.0 grado C hasta 70.0 gredos C con fluctucciones ce
+ 0.1 groce C.

Con €l propésito cc detcrminar
cucntitativenente los procuctos g seosos, se edosd unc

linee de vacio convencionel que permitfc hecer vecic o
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burbnjear gases & trevés de la solucidn &e fotolito,
Figuras (II) y (III). Ios geses gue se burbujeaban
por el medlo reaccionente permitian hreer uns purgs
previa del oxigeno y del dioxidd de carbono del aire
que podien encontrarse en la solucidn ¥y servien ade-
née, pare mentener el liguido honogdéneo durente la
reaccidn ¥y arrastrer los productos gaseosos,

En les deterninociones colorimé-
tricas, asl como, ¢n le obtencidn ée los espectros
Ge ebsorecidn, se enplearon espectrofotdnetros Per—
kin Flmer 221 y 450, y fobtocolorfmetro Bsusch and
Tomb, Spectronic 20. Parz el andlisis de los PIro-
Guctos gresoscs se usd un espectrdmetro fe meses

AJB.IL 1B 6,




(10)

(6) (7)

(11)

(8) (9)

FIGURA II

CORTE ESQUEMATICC DEL REACTOK:

(1) fuente de luz

(2) diegramas

(3) filtro éptico

(4) ventana de cuarzo

(5) entrada y salida al bafio termostético

(6) unidén esmerilada por donde se cargaba la celda con
solucidén de fotolito y se inyectaban los gases

(7) selida de la celda hacia la bomba Toepler
(8) trempa para el secado de los gases

(9) trampa para etrapar los gases condensables
(10) escape del gas de arrestre

(11) salida hacia la li{nea de vacio y/o hacia el sistema
para purificar y medir los gases condensables
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i
PROCEDINIENTOS

l1.- /nélisis Ge los productos g:seosos: dofi este fih de

Gegerrollo wn método que permitieram tomar muecstres y ase-
gurera une minime contoninacidn de estes con los g¢ 568
del eire.

Sc constetd gue el aparato mentonfe un
2

L]

vecio adecuado (107° - 1073 Torr) Gurente un perfodo de
tlempo, Ge dos & tres hores, superior &l requerido pera
el totel de las opersciones.

Ie eliminacidn ée los geses del aire,
tento disuelios en le golucidn como contenidos en los es-
pecios cstoncos, se realizd cowbinende on forme aliterns-
Gz, el paso ¢e ges Ar a través de todo ¢l sistema, con

1 _ l()“2 Torr de

=
o

aplicaeidlr 3¢ vacio haste unos 10~
Presiénl. Egto s¢ repitid wmas tres veces esegurendo
el reemplego de los primeros por ¢l dltinmo.

Con la solucidn y el resto del sistbe-
ne limpio ¢¢ zeses contaminenteos, se ofectud vecio sobre
da primers para gue 1o presidn total en le celde, debide
2 log geses provenientes de le reacci&n, no alecangare un
velor muy &... al final de la misma. ILog productos jun—
o con LAY y vapor Ge egus, se bombesron nedisnte uns bome
be Toepler hecis un recipiente coleoctor pars su posterior
endlisis e¢n el espectrdmetro de nmesee y en un cromatégra~ ~

fo de goses.

(1) I.X. Nesh fnel. Chem. 23,108 (1950)
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En las primeras expericncias se wvio
gue el vapor de agus, arrastrzdo en uma proéorcién 2l
ta durente las operaciones, comstitula un problems pues
contaminabzs a las muestras que guerian smalizerse y afec~-
taba el vecio de la linea. Tara resolver esto fue negp—'
sario introducir une trampa, entre la celdzs y 1é'homba
Toepler, cue a una temperstura de - 70 grados G (bafio
da 013CH s fusidn), producis la condensacidn del aguz
gue acompafiabz a los gases sin gue ocurrierz lo mismo
con el Ar y los posibles productos de resceidn (02, Nzg

go,, CO, ete).

2




8 (6)
(6) (6)

(8)
S 0
&
&

(1) (2) (3) (3) (3) (4)
FIGURA III
SICTEMA EMPLEADO PARs ATRAEAR Y FURIFICAR
LOS PROTUCTOs DE REACCICN GASE(S0S:
(1) tremps para secer psrcialmente el ges
(2) +trempa para atrapar el gas condensable

(5)

(3) trampa pera purificar el ges condensable
(4) colector de volumen conocido

(5) mandémetro

(6) salida hacia la linea de vacio

(7) medidor de flujo

(8) bomba Toepler

(9) recipiente colector
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2.- Concéiciones an ia irradinéidn de iag solucicnes:

[

cono procediniento genersl, con ¢l resctor esqgueratiga-~
do antes, se operd en Fforms sistendtica atendiendo o
Llog siguicntes fochores:

~ Estebilidad e lo emisidn de le 1dmpere UV: refrige-

-

ndo la ldmpare con una corriente de alre a temperstu-

.8

ve. enbicnte, se logrd wne intensidad de emisidn constban-
te a los 5 ~ 10 ninutos ée encendido Qe le. 1mpers,

- Regulceidn de lc tenmerature ge los solucioneg: mo-

Gisnte circulacidn de ague termogtotizads se consiguid
estabilizar la tenperaturs de 1o sclucidn de recehivo a
25,0 £ 0,1 gredo €, en uwnes cinco minutog aproxinaéamen—
te, después Co poner el conjunto en cperecidn. Beta tom-
pereturs fue enplezds on genoral, szlvo en los dete:mi-
necicnes de depundencis de le veloeided de recceidn con
la tenperetura, cono cn el cmso el (Cu(0204)2)_2, la
cued se indicard oportunimente. |

~- 2urge e inyeceidn de grses eon l¢ solucidn de fotolito:

pera eliriner los gesus Gel eire Gisvelios em 7n 8olu-
cidn éde fotolitc y mentencr we atmésfure inerte sobre
ella, se posube a trovéds del ncdio reaccionente Ar o Ny
antes (wmos 5 minutos) y Gurente 1o irradiacidn. Lungue
estec podria no eliminer tobelmente el 0, Gisuclto, lo

refueis o wn winino gque no efectaba el preceso guinico,
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cono se vié en las determinaciones de lo velocided Ce
reeccidn del (Cu(0204)2)'2. Pare los casos, en 1los
cueles trazes de O, producizn CuO, como producto de
reaccién, fue necesaria une eliminacién nés efective,
purgendo dursnte une media hore con hs

El mismo método fue empleedo pare
observer cl efecto del O, sobre le velocided de reec-
cibn del (Cu(Cy0,),) ",

- Homogeinizecién del medio dc¢ reaccidn: el burbujeo

de los gases proveian esto. E1 flujo constante, &
través del medio de reacecidn, permitia la renovacidn
continuede de les capee expuestas. Con esto se evite-
be le ccumulacién de fotolito tremsformedo y el conse-

nuente efceto de filtro sobre la rediscidén emplende.
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3.~ Determinecidn de ion Co(II): para determiner la

formacidn de este en la fotorreduccidn de los lones

complejos de Co(ILI), se usd un método colorimétrico

besado en le reaceidn (1), gue muestra la formacidn

dc especies tetrahéddricas con ion SCN y que ha sido

emxpleada en su reconocimiento cuelitativo 2y 3, 4 ¥

cusntitative 0f O3 7,

(1) Co*2 (ag) + x SCN gt (Ca(sC0N) (Solvente)4_x)2_x
In nuesgtro caso ¢l método se acondi-v

ciogd para evitar la extrececidn con solventes 5y B, 7

v eumentar la sensibilided.

(2) T. Moeller, "Qualitetive inalyeis", New York, Mc
Graw Hill Boox Co, 1961

{3) 4.F. Cliffoxt, "Inorgenic Chemistry of Qualitative
Inalysis", New York, Prentice-Hall, 1961

{4y A Voguel, “Quimica inalitica Cualitativa", Ed.
Cagtellana de la 3a Ed. Inglesa, EKapeluz.

(5) B. Sandell y R.¥. Perlich, Ind. Eng. Chem. 11,309
(1839)

(6) T,H. ihrens, "Spectrochemicel Analysis", N.Y.,

~@ison Vesley, 1950

{7) P. Vydra y R. Pribil, Talanta 5,44 (1960}
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Te técnica seguida consistid en agre-
gar 50 ml de una solucidn que contenis 546 gr. de SCN NH#
por litro de solvente (mezecla e acetona y agua en una re-
lecién de volumenes 5:1) a 20.0 ml de sblucidn muestrs y
completar esto a loorml., en matrez aforado, con acetonai
Previemente se obtuvieron las curves colorimétricas en
celdas de 1.0; 2.0 ¥ 5.0 cm de camino dpticdo & unz longi~
tud de onda de 602 nm 2 25 gredos ¢. De esta maners fue
posible detectar concentréciones del orden de 10"4 ion
gr/litro de Co{II). En los distintos casos se usaron co—
mo blencos les miemes centidades de muestra diluidas con
ague destilada ¥ ecctona pero, sin SCN‘NE#. a
\ Los vaslores de absorbanciz se 1eiaﬁ
con wna axactitud de ¥ 0,02 unidaﬁesrde-absorbancia, age-
gurando un error en 1a Geterminacidn de ias concentroeio=

nes inferior al 0.1 4,
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4.~ Deterninceidn de CO,: El €0, producidc en 1z recceidn

cre arrcsgtrade por N2 heeic l2 tranpa ¢e secaco, Pigura
(IT) ¥ (III). I¢ elininccién de ogue se c¢foctuabe, wn peys
te, ponicnée deico sulfdrico concentredo ¥ previernentc deg~
g stdo 8 ¢n le trempe de secado y burbujeondo los geses en
este, Tenbidn, sc logribe el mismo ef.cto recrplezendo
le tronps de S0, K (ceme.) por una mentenicde ¢ -~ 70 gredos
C (Befio ée cloroforme & fusidn) 9. El dioxido ce ecrbenc
8¢ separcbrs del gos usado pere cl arrestre, congeldndole
a-le tempercture cel mitrégeno liguide. Iuege se purifi-
cabe del agun residuol cdestilfndele sucegiveronte Fesde
we trempe - 70 gredes € & otra, & wae tenperature de -
180 grados C. Finclmente se encerrebe on wn voltren co-
nocido y se¢ neéle 1- presién resultente a tenpere ture. an-
biente., D1 veldren menoizétrico, ecnceido por una celibrea-
cidén previe, resultcba constante cn ol rengo de tenperotu-
ras en que s¢ trebejeba (25 5 gredos Q) y 1l temperetu-
re. del ges sc Geternincbe dejendo que ¢l nisme £lxinzoe
re ¢l equilibrio tlrmicc con ¢l medcio, cespude de 1o
curly se lefe 1r ¢ol dltimo con wm error de £ 0,1 gra-
cog C. Io presidn, cuyos velores se obtenfen dol nis—
no sistenn nenondtrico, Figura (III), ccnetitufa 1o fuinte
(8) .. Voguel, "/ Text Book of Cuentitetive Inorgrnic /ne-
lysis™, Londcon, g Ed., Longnmene Green and Co. 1951.
(9) C. inérrde y H. Teube, Incrg. Chem. 5,49 (1960) .
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principal de e¢rror (0.05% & 1.0%), cuando en la escale
se lefc con une exactitud de £ 0.5 mn de Hg. El ntme-
ro de moles de ges se calculebe suponicndo comportamien-
to ideal.

El método se comprobd colocando en
la celda Qe reaccidén, Figure (II), un voltumen medido de
solucidn 0.001 M de 0204Na2 acidificada con deido sulfﬁ-
rico. Después de purgar con N,, s¢ continué su burbujeo
por cl medio y se inyectd solucidn de permengeneto de po-
tesio, esperando luego, un tiempo conveniente para gue
se completars la reacecidn (2).
(2) 2/5 Mn0,= + C,0,7% 4 16/5 H' == 200, + 2/5 W*? 4

8/5 H,0.

£l dioxido de carbono producido se

tratd como se indicdé entes obteniéndose une desviecidn

menor gue el 0.1% entre los valores calculedos y los ob-

tenidos.
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5= Determin&ciéq de ion (Cu(0204)2)_2: su concentre-
cidn se investigd midiendo 1o absorbeneie de sus solu-
ciones & longitudes de onde comprendifias entre los 650
mm y los 700 nm (absorcidn mfxime & 715 nm),

Cen el objeto de comprober el cum-
‘pPlimiento de la ley de Beer, se obiuvd previemente el
gréfico de ahsorbaﬁcia vs. concentracidn, mositrado en
la Figure (IV), midiendo lo densidzd éptica de solucio-
nes stendaré cuyas concentrociones oscileben entre los
10‘2 ¥y los 10”3 ion gr/litro en Cu(II), siendo ‘todds
0.1 P. en C 4 gﬁ. Zstas se obiuvieron por dilucign
de soluciones medres: (z) 80,Cu *50H, 0.1 F. y (b)
C O4Na2 0.2 F: ¥ sxceso de¢ ion oxalato en el medio
aseguréba el adccuvado désPIazémiento de los equilibrios

(3) &2 (5), que seglin he side indidado ;Q‘a ¥ b'opcran en

f')
el sisteme Cu(II) ~ G50 L -

: +2 -2
(3)  cuc,0,- fﬂﬂz == ', 0,

(4) ot 4 00,77 e (Cu(6,0,) (0H,) )

(5)  (0u(Cy0,) (0Hy)5) + 050, 2= (0u(0,0,),)

(10) & ~ 4. Ne Auley y G.H. Nbncollas; Trens. Faraday
soc. 56,1165 (1960)
b ~ Britton y Jarret, J. Chem. Soc. 1489 (1936)
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Iag lecturas se realizaron en cel-
das de 5.0 cm de camine éptico en 2l rengo de concen-
tréciores de 1072 a 1073 ion gr/litro ce Cu(II). EL
erro¥ estimedo en la determinacidn de estas concentre-
ciones era igual que en el cesc de las determinsciones

de Co(II), estc es, menor que el 0.1 %.
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6.~ Rendimienics cufnticos e intensided luminosa: pa-
ra el cfleulo de los rendimientos cufnticos fue nece-
serio determinar el valor de le intensided de 1o lug
policromftice incidente Io, gue cre, totel o perciel-
mente absorbida por le solucidn reaccionsnte. Con ce-
tc fin se empled ¢l actindmetro ée¢ Perker segin el pro-
cedimiento recomendado 11. Su velor se obtuvo segin

la releeidén (6), heeicndo nule le froceidn de luz trens—
nitide en bese ¢ les condiciones cxperimenteles enplea-
des (Concentracidn gde Fe(0204)3-3: 6.0 10”3 ion gr/li-
tro; camino éptico: 10.0 X 0.2 cm) gue correspondien

& tener absorcidr totel en el primer milimetro d¢ ca—

mino déptico,

s >
(6) o(» an=| (8) =
6) Io=\ Io(») €.~ = i B) d-= _( : S
J ; P s :
Z’k“ 2 gB( 3 &0 I.t/Io) / AgB(,\) t
(B) : Concentrecidén del producto B 2l tiempo

t de recaceidn., En el ceso del cetind-

metro de Parkor el producto es F02

(11) J.G. Calvert y N. Pitts, “Fhotochenistry", N,¥.,
J. Wiley ané Sons, ™ Ed., 1967, Cep. 7, pdgs.
686, 695, 783.
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I8(»): intensided de le luz incidente de longitud Ge
onde. > .
gp(N ¢ rendimiento eufntico del producto B & le lon-
gitud de onde X,
It/13: freceidn de le luz trensmitide por lo solu-
cién ectinométrica & la longitud de onda A,
)i,}é: longitudes de onda limites de la bande lumi-
neose empleada. In nueetro caso ge ecmpled u~
ne bende gue se extendia dcsde los 250 nm has-
ta los 380 nn
Se obtuvo un velor de (1.07% 0.03)°
.

celde de 2.0 cm e lado, y otro de (3.34% 0.02)+10~7

einstein/seg. pore un dicfregme inmedicto a2 la

ﬁinsfein/seg. pare uno ée 0.6 cm de lado.

Parc le determinccidén de los rendi-
mientos cufnticos, en ¢l ceaso especifico decl (Co(NH3)5
0204H)+2, las conciciones cxperimenteles en el reactor
permitien suponer, ©l igusl gue en el ceso snterior,
gue se producie cbsorcidn total de la luz que incidie
en le solucidn reeccionente en el primer milimetro de
cemino déptico. Esto hacia que la intensided de la luz

absorbida fuera igual 2 le incidente y, los rendimicn-
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tos cufnticos podfen ccleulerse medicnte la ecuacidn

(7), que deba el volor medio de este en le banda em~

plecde perc producir excitecidm. >
2 (P)
\’1 (g) d~" 7/ ax
‘ 1 2.t IO (M) A
(7) = MNigp(n d>= - = 116N
i *g N £ (% ax
I m jx}_ - S

velor meéio del rendimiento cufntico

an

Pp

en la banda,?i - 75y pere €l producto
P

ﬂP(}J : rendimiento cufntico & 1o longitud de
onde pare el producto P

(P)

a3

concentrecidn del producto P al tiempo
t de reaeccidn
I&LA) : intensidad de le luz incidente de lon-
gitud de onde.
Iz integrel del numercdor de la
ecuccidn (7), se celculd desarrollendole segin la ex-
presidn (8) y uscndo los mismos valores empleedos pe-

re la (6).

if7'~2 ok ,:2;33(}) $ dx % &)2

(8) \ o) " \ g () ax
| TN, @ () /B
/™ » M
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Pare el diefrogme de 2.0 cm de
lrdo, s¢ obtuve un valor de (0.90% 0.03)j106 seg/
Einstein, muy cerceno ¢l gue resulte de hecer la
)_l 0.93 ‘106 seg/

Einstein, probeblemente debido a que el rendinien-
+2

reciproce de (6), csto es, (Io
to cufntico parc le formecibn de Fe'© del actindme-

tro de Perker vorie nuy ligeromente en el intervalo

de longitudes de onde desée 250 nm 2 380 nnm ll.

Los rendimicntos cufnticos obte-~
nidos cono promedio en une bende ton amplia de lon-
gitudes de onda ignoren que dentro de 1o misme pue-
den alecnzorse vericos estados excitedos recctivoes.
Mfes e¥m, 1lr irrcguler distribucidn de la intensided
luninose en este bande 11, puede causar le nds obun-
dente poblecidn de unos con respecto & otres y, dedo
gue, el méxinmo ns cgudo pars le ldmparc empleede se
encontreba en le regidn de los 297 nm & los 3€5 nm,
esto correspondis e irrcdier dos bendes gue se oh~
cucntren fucrtemente superpucstoas, como se £precio
en lo Figure V. Este superposicidén se extiende a-
parentcnente hoeis longitudes de onde inferiores a
los 250 nm y superiores 2 los 400 nm, con lo gue,
me jerendo los condiciones de meoncocromaticided de la

luz que se usabo para exciter, no se podie garanti-
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-

zar gue esta dierd luger & um solo estedo excitado.

Por otrs parte, uno mayor monocromaticided producin

una disminucidn de lz intensidad Iuminose totel, ho-
ciendo muy lenta 2 la reaceidn fotoquimice y permi-
tiendo la competencia entre estz y la recceidn de hi-
érdélisis térmies que se discubird posteriormente,

Ia determinecidn sirmlténea.y a difo-

rentes longitudes de ondé de log rendimientos cudnti-

+2

cos de formeeidn de Co™“ y de CO,, productos de la

descomposicidén fotoguinica del (CO(NH3)5CEO4H)+2, SC-
riz necessria gsegn los resultados obbtenidos en el
trabajo, tol como se discute nfs sdelente.

In el caso del (Cu(0204)2)—2, el
valor de le intensiged Iuminose absorbids por las g
soluciones éebid estimarse, dodo gue en 1z gons de
los 250 - 380 nm, la absorcidn era parcizl en 1a de
los 380 - 300 nm, v total en l= de los 300 -~ 250 nn..
Con este fin se empled el velor de Io obtenido antcg
para el diafregme de 2.0 enm de lndo, gue fue el udie
do en estes experiencias. El eflculo se,realizé.;
partir de le ecuzcidn (9), en la cual lz intensidad

incidente I%(hj a una dede longitud de onde, se reenm-

plazdé por el velor medio (10} sobre las longitudes de
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onde d¢ 1z luz enplecds pore exciter,

5 - D)
(9) dI&b - Iﬁ(ﬁ‘.) (1 -¢ 2'303) a
I%(ﬁ) ¢ intensided de 1o luz incidente de
lengitud d¢ conde
(N : log ItLhz ; dengiced dptice de le
5

23

solucidn o le longitud de¢ omée, y

perc um comino éptico éc 10 em
5 0
.,l/'{..
(10) e
4 _IA:IL-%-(’& an
- P e o g
|7
;A

Bsto peraitid obtamer la reloeidn fincl (11), donde lre
zon7e Ue¢ corrusponfen o absoreidn tetrl (D 0.6 pere un

cordnn dptico 4L um cemtimetro) y abscrcidn percirl (U 0.6),

8C ulr separcdo vxplieitcmoente.

oy BN DQ\% 380 - D) X
(11) I = Io i&(l - @ e303) 8~ § (1 ~ e 2%%63) ax | =
| 25 é

250 . 300

1

b 300 380 " :

S *1’_ g D( e
= 10 Ras + (1 -e 2&30%) Q%)
: |

{ /250 300 J
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Los valores de D(?), corrispondientes o los e8neC-
tros de¢ los soluciones de ion (Cu(C‘?O4):‘_,)—2 a dife~
rentes tenmpereturcs, se intredujeron en le ceuscidén
(11) y la integrecidn se realizé en forma gréfice.
Los velores de Iab obtenidos ¢n los distintos ccsos
g¢ rogistren en le Tabla (I). Estos nuestran une
dependcneic pequefic. con le tenpercture ¢c le enlu-
cidn, debidm ¢ ruy pequcfios cembios ¢n 1o porecidn
de le banda de cbsorcidn que correspondic o une ob-

sorcién percial de la luz por ¢l ion (Cu(0204)2)T2

TLBLL (I)
Intensidad d¢ luz Lbsorbidr
por
soluciones ée¢ ion (Cu(C,0,) )"2-
24727 s
concentracién: 5.0 10~ ion gry1litro

R

T enpere tura Izbp | Iab |
de les (Velores segin (Correcgidos
Solucicnos ecuncidn 11) por hez no
. parrlelo)
("K) (Einstein/seg) (Einstein/scg)
273 Gad-* 10’7 4,9 « 10~7
298 6.5 + 10”7 5.0 « 10~7
323 | sk el 5.3 + 1077
i .
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Dedo gue lo ceuscidn (11) es exocta en el casc Ge un
haz de luz parclclo, el método de cflculc intrcdujo e-
rrores sistcndticos oprecicbles en los valorcs éde Inb.
Estos tendrien su fucente principel en ¢l incremento de
lc secceidn céel hez en su peso por 1o celda y o2n la po-
sibilidrd de sufrir multiples reflexiones en los pore-
GCs.

Considerendo lc intensidcd como unc
funcidén reciproce de 1la seceidn, y gue ¢l hez sufrie
une eberbure ée unos 4 cm (medidos perpencicularnente
8l cje del sistcrz. Figure (II)) pera un recorrido de
un metro, se c¢sviwad gue la intemsided EE, éeda ceonwo
pronedio por 1o cecuzeidn (10), tendric un velor cen
exceso de un 31% ccn respecic al volor medic en los
10 en de cemino Sptico de la celéa. E1 error en D,
considerando que c¢l canino ¢ptico oscilaba en 10.0%0.4
cii. 3 resultabs pequefio comparstivencnte, ¢ inferior -
un 1.0%. PFn le Toble (I}, se muestrin trmbiér loe va~
lores corregidos por la eberturc Cel haz,

Ie inexectitud cée lo ecuvacidn (11),
¢n las conGiciones experinentcles enpleadats, no permi-
tié considcerer los veleres dades en la Teble (I) como
los rieles del sistema, scen estos corregidos o no, pe-

ro si, se los pudo comsicerer Gesplezodos en un velor
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constrnte. Il uso de c¢stos volores pore ¢l céleulo

de los rendimicntos cudnticos segin lo ccuseidn (12),
introdujc errorcs sistendticos en los dltinmos, gue no
tenien inportoncic cucndo se los cmpleabe pérs fines

comperativos, como se verd mfs adelente,

g&%%_

Izb

(12) gP =

Ie determinccidn de los rendinien-
tos cudnticos en una forme nfs exacts, hubiers recue-
ride un sistenc ‘ptico nds sofigticado, por ejemplo
un conjunto ¢+ lentes de cutrzo de disteneic foecel
adececuade pare procueir un heg parclcslo. Por otre par-
te, dcdo que se usé une banda emplic dc longituces de
onde. pars exeiter, poéricn hocerse al respecto iguales

sensidercciones que las heches porc el (Co(NH3)50204H)+2.
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7.~ inélisis por intercembio idnico: pere el cnédli-

sis de procductos complejos de Co(III) en la irrccin-

cién de les soluciones de (Co(NH3)50204H)+2, s¢ dese-

rrollaron dos técnices ce interconbio iénico, bosc-
das en ensayos previoncnte reportedos 12.
In un caso s¢ usé resine ce intor-
cambio eatidnico Permutitt (Deeclso Y - 50 liesh), 1la
quc sc ponfa en operccidn previo lavedo ccn golueidn
3.0 K de 0104Na. En estes condicioncs se vid cue le
resine fijebe indistintementc los cetiones, pero re-
sultebe altemcnte seleetive on curnto ¢ la elimino-

cién de los micuus por clucién. De csta nenera, u-

sendc solucionsu recién prepcrodes e (Co(NH,)_C,0 H)*z,

3°57274

(Co(NH,)_OH, )™ ¥ Co™? (concentrccidn cproxircds 10™3
358 P

ion gr./litro respectivamente), se verificd que:

&) soluciones €e¢ Net (en forme co ClO4Na) 1.0 ion
gr/litro, ecluian 21 prizero pero no el segundo
ni £l tercerc.

2 e +2 +2 . :

b) soluciones ¢e Cat® o Ba s 1.0 icn gr/litro, o-

lufen a2l scgundo ¢ificultescnente, pero no ol Gle

tino.

(12) 1.V. Merpe, J. Inorg. Nucl. Chem. 27,1693
(1965).
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e) ILe precenciz del dWltimo se detectabe en la parte supe-

rior de le colwme, 2l fincl del cndlisis, con SCN ™,

Se obscrvé gue le resine operebe en
un rengo Ce pH de 6 a2 8, curndo cn wne columme ée 20 enm.
de clto, se usaben volumenes ¢e 10 - 20 nl ée solucidn
£ aneligaer (1.0 M de ClO4H), le cuel se eluie enplean~
Géo les scluciones antes Cescritos, |

El né¥odo antericr resulteba bucno,

pere exigia trcbajer con centidodes minincs ce solucién

m

anclizar. Pere obvier csto, se usé rcsine Bio~-Red
(100 Mesh) en su forne £cida, cscgurenco su forne HY
con scvlucidn Ge 0104H 1.0 M cn un pH® 1.0. Ccn esta
fue posible emplear volunmenes de 100 - 200 nml de solu~
cidn nuestra, que con une velocidad de goteo €el orden
ée 1 gote/secg., depositebe el scluto cn los primcros
cinco centimetros de la colume. En forme sinilar =21
caso enteriocr, sc eluydé con scluciones de Clo,Ne y
ClZCa.

Ll rceconocimiento de les sustancies
contenides en ¢l gluicdo nudo efectucrse nedisnte el cs-
pectro de absorcidén visible de las soluciomes e investi- |
gcndo ¢n elles, la presencia de ion oxeleto ligedo 21
Co(III). 4si, les freceioncs ée cluir con iones Ket

nostreben wn corscteristico color roscdo ée los con-
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pucstes de le scrie roseo del Co{III), que se cte-
nucbe &l iri progreatndc le clucién. Su espectro in-
dicaba ebsorcidn en lo zone de los 500 mn y & longi-~
tudes nenores gue los 400 mn. oSe éeteetabe, ecerés,
la cxistencie éc oxoleto ligedo 21 Co(III) por hicré-
lisis alceline, posterior acondicionemicnto del me—
dio (pH® 5,0) y tretomiento con Cat®., No se detec
té l¢ owistencie de oxoleto libre en estcs freceio-
nes; 21 llever & pH® 5.0 y trater con Ca+2. Cucndo
le clucién por iones Net podfc consicererse fin:1i-
ze.Ge (dos o tres frecciones de eluido incolorrs),

s¢ inicicbe le elucidn por iones Ca+2. Entonces

se repetie el proceso de obtener frocciones de co-
lor roscdo que se atunucbe segin lc clucidn progre-
sebe. En estes, se detectd la absorcidn tipice e
500 nn y 400 nn, pero repctidos enscyos tencientes

& cdeterniner lo existeneie é¢e oyelrto ligrdo 21 Co
(III) por hic¢rélisis Zecide, en frio o en coliente,

¥ por periodos de hosta cuatro hores, dieron resul-

tedos negativoes.
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B.- Prepereeidn y endlisis Ge los compuestos: log

compucstos emplezdes en el trabajo:
(Cé(NH3)50204H)(0104)2; (CO(NH3)50H2) (0104)3 v
(Gu(0204)2(0H2)2)Na2, se prepararon segun técnices
descritas previemente 13, 14, 15, lﬁr

Ios dos primercs; después te haber
sido recristelizedos, nostroeron coefieientes e extin-
cidn moler coincidentes con los encontrodos en 1o 1i-
terature 17, 9 ¥ uue se muestren en (IV). Ie deter-
ninecidn &el oxeleto en el oxalato complejo y le del
Co en el 2quo complejo Teble (II), coufirmsron su pu~

raZe.

(13) P. Soffi y H. Teube, J. fin. Chen. Soc. 83,13

(1960}
{14) 4£.B. Lemb y Mysels, J. 4Lm. Chen. Soc. 67,468
(1945)

(15) J.¢. Beiler, “"Inorgemic Symntheeis", Vol. IV,
pfg. 121, Ne Grew Hill Book Co. Ine., N. Y.,
1953.

(16) J.C. Beiler, "Inorgenic Synthesis®, Vol. VI,
pfg. 1, Cep. I, Mc Grew Hill Book Co. Inc.,
N.Y., 1953.

(17) R. Tsuchide, Bull, Chen. Soc. Jepen 13,388
(1938)
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Z1 compuesto de Gu(II), obbtenico se
gin se indied, se recristelizd ¢isclviéndolo previomen-~
vte en une solueidn 69»0204Na2 a 80 gredeos C heste satu.
racidn y dejendo enfriar, seguidamente, = tompereture
;embiente. El enflisis del contenido e Cu(II) y 0204"2
Teble (II), indied que el compuesto podia considerarse

PULO.
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TLBLL (II)

Velores pere ¢l _Ln#lisis de los_Compuestos Sinteti-
zeCos.

INVEST IG.DO VLIOR ESiER.DO  VLIOR OBTENIDO
T ——— e’

(Co(NH3) 50H2) (C104) 3

m—

Co por ¢l nétoco

———
————

del SCN~ (a) 12.80% 12.75%
E-4:92 nn : 48,2 48.0
£347 mn 46.3 46.5

e —p . T ¥ =

R =Er S )

(Co(NEy) 5C,0,H) (C10,) ,

Oxalato por

Permengceninetris 20.37% 20.40%
E 507 74.0 74.2
E 348 130.0 130.0

(Cu(Cy0,) , (0H;) 5)Ke,y

= —— [ —

Oxeleto por
Pernmcngeninetric 54.82% 54 ,80%

Cu(II) POT (p)
Colorinetric

19.6% 19.3%

- —

(a) Segln la téenice indiccée por Endicott 42 y de-
terninecidén de Co(II) segin ¢l método del SCN™.

(b) Segin ¢l método indiccdo pare el oxelato Cdprico.
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RESULTLDOS Y DISCUSICN

Descomposicién fotcguindce &cl ion !CO(ﬂH3)5C2O4§lE:

9.- Procductos de reaceidn: Cusndo lecs scluciones de cg-

te ion se irrcdien con luz ultreviclete, en le regidn
de los 250 nn a los 380 nm, esi como con luz visible
¢e aproximecanente 500 & 550 nm, se ocbservd la forme-
cién éde Co(II) como producto de reececién. Cucndo les
solucioncs eren suficientemente scidas, pH< 2.0, este
eparecis comc icn C0+2(aq), nicntres gue si le concen-—
trecién de ion HY ere menor que 1e incicnda, sc preci-
pitebe coro ¢l hidroxico.

Ie dcescomposicidn estebe aconpafieda
de Gesprendiniento de ges, que se¢ analizdé por espectro-
grefic de noscs y cromctografia de geses, En ¢l primer
ceso, ¢l ecepectro mostredo en le Figurn (VI), indicd
guc sblo el dioxido €e¢ cerbono ers importente como pro-
ducto de recoceién. Ias otres linecas correspondian con
cierte prcbabilidad,le, 23 0; (m/e=32), CO* y NE (regidn
e n/e entre 27 ¥y 30). Por cromatografia de gases se
vio gue estcs cren N2 ¥ 02, perc no sc encoentreron evi-
dencias de lo existcncia de CO, Por otre parte, su pro-

porcién se cstind en el orden del 1% del ges totel.

(18) R.W. Kisser, "Introduction to lass Spectrometry",
Nch 9 PI'UntiCG—Hall IIlC. [ 1965.
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En ¢l cepuctro de¢ absgreidn UV - Vis
de las soluciones irrcdiadas no se observd le formacidn
de nuevas bandes gue correspondicran e le foerrmeecidn Ce
productos de Co(III), t2l1 como se habie reportado pre-

viamsntelg.

(19) Hle Vey y N, Filipescu, Inorg. Chem. 8,1609 (1969)




log. 1

10 20 30 40 50 m/e

FIGURA VI

PSTECTRO DE MASAS: obtenido de lag muestiras
del gas procducido en 1a2£otodescomposicién
del ion (Co(NH,) C204H) ¥ en medio 1.0M en
C10,H. 373
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10.~ Bepdimicntos cudnbicos: con el fin de nenmtener unz

fuerga idnice constente y reguler el pH del medio duran—
te l8 recucidn, se trebajd con soluciones 1.0 M en C10,H.
Estas condiciones eagegurabon gue lo reaceidn de hidrélii-
sis (13) se hacic apreceicble para ¢l final de ls Gescom-
posicidn fotoguinice cucnéo se trabajebs con wne inten~
gidad 1uminos? de 3.04 10”7 Binstein/seg., y resultcbe
desprecicble pare ftiempos superiores pars une intensi-

ded Tumincse &e 1.07 107° Binstein/seg. 20,

(13) (Co(WHy) 500, M*? 4 H,0 =t (Co(NH,) 0H,)*3 +
+ 0204HT

Io concentrecidn de ion complejo fue
de 2.0 1073 ¥ en todas les experiencias.

Con el valor ndés bzjo de la intensi-~
dad luninoss se ecncontrd, gue pera la irredizcidén-con

Juz de 250 nm 2 380 nn, la relecidn de 12 concentracidn

ce Co+2 g la cdel CO2 era:
(14) (Co“_’2 = 2.050.1
002;

(20) C. inérede y H. Toube, Inorg. Chen, 5,1087 (1966)
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nforicmes = 7 hoxn. Ppvo

peLe bi.ompos Qe exposicidn

tienpos sunaeriorts & Goo horee, 6mte doctie & un velor:

(15) {6™®) = 1.0 T 0.1
(CO5)
cemo puede apreciarse en le Figure VII,

Con la finzlidad de evitar guc la des~
composicidén completa se diera en un tiempo dondée gueda—,
ren dudes gobre la influencia~que pudiers tener la rezc-
cidn (12), ¥ con la de consteitzr los resulbedos anterio-
reg, la intensicdad luminose se zumentd al velor indicado
antes. IEn la Teble II1 se muestren sinultdneamente las
concentraciones de los productos-00+2 ¥ 602 ¥ su rela-

cién & ¢ifercntes ticmpos Ge cxposicidn. Tl pardmetro

———t

Do
380 no, en celdes de 5.0 cn de cemino Spticc, la sbsor-

C = Dte: se debernind micienGo a2 uwne lengitud de onde de

boneia Dt ée las soluciones expuestas un tiempo . Con

c; puco caleulerse el velor de F=So - %% s freccidn de

%

conpuesto tremsformado, siende cy el pardmetro enterior
¥ e, la concentrecidn a tiempo cero.

De estos valores se verificd que nue-
venente, & tienmpos cortos e exposicidn, la formecidén
do Go*? supersha & 1a e C0,, tendiendo hecis un mismo

veler al final Ge le recccidn. Une relacidn (Co+2)/(002)
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FIGUEA VII
RELACION ENTRE I1AS CONCENTRACIONES DE 10OS PRODUCTOS
+2
Co ™ vy CO,

SEGUN EL TIENMPO DE EXPOSICION

(valores que corresponden & una intensidad incidente
de luz: 3.04 ° 10—7 Einstein/seg.)
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(CO.Y superior & la wmided, Toqniere qua ademds del pro-

cesc I'eGOXs

: - ~t +2 hv +2 ] ‘
(16) 2 (CO(I\IH3)5u204H) o 2 Co*t 10 NHZ + 200, +

+ 0204H“

se produzecan otros u otro Gue justifiguen una nayocr fore

nacidn de G862 en relacidn o CO,. De lo dicho anbes, en
1la introdueccidng perte B, se podria anticipay que un
conpuesto como el (Co(NEé)EOHé)+3, poiria justificsr ca-
~v; ¥ qte es posible su formmeidn fotoguinice desde ol
oxaletcpantenmine Co(III) y su postericr descomposicidén
contribuyendo a la formacién Qe Co(IT) pero no de C0,.
Como se verd nds adelentc (12.- Roso-
ciones séounderiss), 1z ¢isivinueidn de 12 relecidn Co(II)
/ﬁOE.hacia wo, no pucde adscribirse a que el oxclato
upxdlice liberado al medio por los Procesos au descom-
posicidén redex y/o los e fotolaebilizacidn, sufre des—
composicidn contribuyendo ai 002, daco gue, am en con-
Gicicnes mds fevorabvles, su fotodescorposiocidn resulta
muy lentz y cuzndo un 80% = wn 90% cel cemplejo se ha
trensfernedo (relecidn préxine = I unided - Table III),
la contribueidn en 002 de 1z descomposicidn del oxdlico
debe ser inferior & un 2¢ de 1g concentracidn total del

ga8.
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Es pioible censicerer cue cete con-
bic em o »2lrcidn de concentreciones se criginé en ve-
rieciones de les condicicnes de irreGiceidn on el trons-
cursc de la reaccidén. Observondo en le Figure (V) 1a
curve. corruspondiente ol espectro del complejo eon oxe-
lato, sc vidé gue pers wn eccnino dptico de 10 en (longi-
tud de la cclde ¢e receeibn), los velores de ¢, decos
en la Teble III, indicobrn que lo absoreidn era totel
en la zoma de 250 - 380 nn cucndo el tiumpo ers info-
rior 2 -ae hore (relacién préxiue o 2.0). Parc tien-
pos superiores le abscreidn permenccic totel en 1o bane-
Gz de longituces ce onda 250 - 300 nn, y resultebe
percial en la de 300 - 38¢ nn.  De agui, gue nientrce
¢n lo parte correspondicnte 2 la banda TC se continus-—
be cxeitende a intensicad constente en 1o COrTreSpon-
diente 2 la CL se lo hacfa bojo une intensided progre-
sivenente ceercveiente, desde une horo de irrediceidn
en cdelente.

Los vilores obtenidcs ¢n csteg de-
terninsciones permitiercn ealecular los rendinicntes
cufnticos, en las condiciones parc gue lo ebsorcidn
fuers totel en 25C nn & 380 nn, segln se¢ ha incdicedo

¢n los Procedinientos, obtiniendo los volores:




LLBLL TIL: Valores obtenidos pare la desconposicidn. del

" - 2 sun
(.g ° LNE._% ) 5'0204_L_(_H '.'.)

. -3 ; : -_-3' 2 -3 2

.- ey, 1072 e - o (CO5) 1077 (¢&%) 10 EC?S g
' b 0 t a’s - ‘ - :
‘002

| S (") i
horas Ion g . _¥ol Ion g
: litro litro 1itro
0.00 2.00 0100 0.00" 0.0G e
0.25 1.85 0.07 0.07 0.15 2.1
0. 50 1570 0:.15 0.35 °  0.75 2.1
1}.-00 1.32 0;64 0.72 1.35 1.8
1,450 0.:54 0.73 1.09 1.50 1.3
2,00  0.20 0.0 1.45 1.60 1.1
¢, 50 0.0 0,95 1.51 1.68 1.1
3C0 0.058 0.97 1.60 1.72 1.1
350 0.030 0.99 1.66 1,72 1.0
4,0, - 1072 1.74 1.0
4.5 — ——— 1.78 1.75 ———
[ —— Gemme 1,82 — —

() Concenitrreiones de los productos 002 ¥ 002
(") : Intensided de 1z luz ineidente; 1.07 10-6 Einstein/
seg; Banda irradiade: 250 o 380 =un.
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(17) @ conplejo = 0.36 < 0.07
(eeleutade bhajo 1n suposicién de que ¢ corrcsponde el

vaelor de le concentracidén real cdel ion (Co(NH3)50204H)2)

a
o

no
i

(18) 0,35 £ 0.03

(19) Poo., = 0.18 £ 0.02

Considerando cue lo ebscrbomeia de 1o
sclueldn estebs 4dade por le concentrecidn del oxnmleto-
conple ju: (CohsOxH) y le ¢e un procducte de lebilizceidn:

(Trensiconte), cntonces s¢ pocia poner:

(20) 2§21= {0 (CoigOxH) ( &y (Ircmedcnte) | qy
Co (CoAOxH)

1: coaino éptico de la celda dende se niide D(>).

£ .
Eo ; “f'¢ cocficicntes de extineidn neler o le longitud
¢e onée.
(CoL5OxH): concentrecidn de pentesrincoxeleto Co(IIX)

(Trensicnte) - concentracidn de especie tronsicnte.
Segin (20), le posibilided de detec-
ter los bendas del espectro Gel tronsiente estebe en

gue cl fector entre peréntesis fuerc nayor que la uni-
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Ged, 2 mds de la incertidumb¥e dof gie aé medfs D op ol

instrunente (& 5.0%5. Inegh ¥UERIEebs phfe poder Getecs
Terlog:
(21) T (Trangiende) ;. 0.04

Lo ¢ 001.50::1{)

Do l& Figired (Y) d5 vid GUE Sl c.l Bime

[

acopenta.aming Co(ITT): fuers el tranmonto, resul‘t“n
(22)
valor gue =l reeuplazarse en (21), dabs,

{23) (Trensiente) % 0.4 (‘dof;b.OXH)

perc gue se pudieran observer sues bhendes frente a les

del oxalatopentecnine Co(III).

Expresanto ¢, Como:
_ £
{24} ey = fT —— (Transiente) +
o .
+ ‘(001.,50::1{)

y usendo la

(25)

%

conéicidn (22), resultaba

_ ( COASOXH)
(CoL

0.04

&

5 OxH)
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o gne indicaky gue s ndxine dosviacidu de Cis ON es-
& cesu, debin s8r inlerior a un 4% de lé“dﬁncenffa-
cién real del $xalabopentoaniss Oo(ILL)

Finaltente, eonside®ende que uno de
108 procests gue vpoFalY oh estos condietionvs erm uno
redox como el indicads po? Ia Weseeiln (13), el exceso
+2 podfa’ a&;ﬁdlcerse 5’¢§§E ﬁJotros, dado que se-
gim el primero £ebiz goz Qbe?

en Go

VL s

s ﬁbOg. Benomlneno
formalmente X al transiente & trevés dol ocusl frons—
curria esta segunda via; los rendinientos cdudnticos
podien imberpretarse seglin wmn cogucts s

/X

Cﬁz

(26 (Co(NH}50,0,B)"*—

(lITbﬁlaCién on 11 zona ac 250 a 380 nﬁ;
1 3

absorecidn total de la luz 1n01aon$c)

Iz posibilided de uﬁ'ihtcrmediafio

X, no pudo ser puesth cn eV1aen01a por los espectros
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11.- Producto- de Tobilizecién: Como se indicd entes,
no fue pesible detceter los productes Ce lobilizacidén
neGionte ¢l estudio de las scluciones por su cespcetro.
Con lc finclicad édc encontrar evideneias de 1o prosen-
cia G¢ estos, se pasaron por resines (¢ interccnbio
cetidnice, scluciones de (Co(NH3)50204H32 previcicn-
te irrcedicdes por periocdos inferiorcs 2 leos 3C nts.
con 1uz ultroviolete (longitud .de onde entre 250 nn
v 380 nw), ¥ un genersl nenteniendo las conciciones
ingic .dos previemente., Por e¢lucidn, con le téceniea
detellcée pntericoruente en los procedinicntos se
obtuvicron freceiones difcrentes. Se vie gue una Ge
elles, lo gue tenie une meyor proporeién de Co(III),
egtebe conctituide por ¢l complejo gin Cescornponer,
In le ctre, el producto ne pudc icdentificorse con
gxactitud por la bejo propercidén en ue s¢ encontre-
ba. Bl ecspeetrc ce absoreidén mostrd dos bundns corac-
teristices ¢c leos rdicmbres de le seric (CO(NH3]5XY’2.
S5u eluecién resultcbe frentc 2 ionee Cr neYn No,
frinte & iones Ne., Per dltimo ne se (cteetd oxalato
conv ligrntc en el eluidc éel compuestc. Conc se in-
dieé en los procedinientos, estes corceteristicas

coingidfen con lee enccrntrodes en una nuestre de pruc-
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be pars el ion {Co(Nﬁj)ﬁoﬁéY+3.

Por cira perte, cucndo se irradisron
solucione: de ien penbucnincoxeloto Co{III) en nitrome-
tene cone solvente y en presencia de C17, con luz de
longitud d¢e onde superior 2 los 300 nn, se cetecetd 1la

+
fornecidn de (Cc(NH3)501) @ (purpurz) junto con los pro=-

ductos norncles de le cescomposicién redox, Estos he-
chos pueden interpretarsc, si se supone cuc la fotore-
tividad dcl ion complejo es cuelitetivemente similar en
mtbr11ﬂatago, e lo que presenta en sgua. Considerendo
entonces quz tiene lugar um proccso de fotosustitucidn
por ¢l solvente similar a los gue ocurren en ogua, la
bajo tendencia dcl nitrometeno a actucr como liginte,
principalnente en presencia de iones con fuert. tenden-—
cie a ligarse, Cebe éer lugar & un rdpido procesc Qe Q-
necidn el
Ios Geos experiencies, intercembio id-

nice y la recccidn en nitrometenc cono solvente, no pue-
den coneicder: rse cono concluyentes. 4 la princre de e-~
llas, se¢ le puede objetar, si lc resint ticne o no ten-
dencie £ catelizar le hidrdlisis térmica, y si en ese
(21) P. Beisolo y R.G. Pearson, “mechenisns of Inorge-

nic Resctions", N.,Y., Jchn Wilcy and Sons, 4% ma.,

Ceps. 3,5 y 6, 1965.
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caso, <! :.gegund: proiucto se generé in situ, cosa quc
apeérentencnic no ocurri:z en leos ensayos reclizodos con
nuestr: s de pruebe. For otre perte, lo caracterizecién
tenpoco puedc ceonsidererse rigurcsa. L le segundo cCe
elles, se lc pucGe objeter, ¢l no tener evidencies que
justifiqucn wn cemporteniento fotoquimico siniler en
nitroncteno y ¢n ague. Sin enborge, aun siende pruc-
bas ecircimstinciales, estas se unen a la evidencia gue
tesvlta de los ra dinicntos cudnticos pars el €Oy ¥

el ¢t dando peyor nfmsis a l= ilee e 1 formeeidn
del acuopentasrino Co(III) como tromsicute de la reoe-

cidn.
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22 i~ Rga¢¢;g4ggd;gqggﬂg:i;s: Cono se indicd, la for-
mecidn del Co(Nﬁz)bCHz)fg en el curso de la reaccién
de Assconposicin Ael (Co(NHy)C,0,H)*2, cebfa ester
cconpefiade de su signicnte desconposicién y& gue se
lo detecteba en une proporeidn bajs y, nunce coro pPro-
ducto final de la reacecidn.
ILa fotocctivicad de este ion &
254 nn, resulte ser compercble & le éo¢ otros iones
complejos de la serie "Roseo" (@ desccmposicidn =
.28 & 0,21 M Einstein"l, pare le deseperieidn cde
3omp1ej6 ¢i le irrediacidn a 254 nm)22‘ Pars los
dewcs oscile entre 0.2 y 0.3 M Einstein-l). Sin en~
bargo, dcde le boja intensidnd lunincse empleado en
este wrabajo, no podfa pensoarse en que su desconposi-
cidn se origirsre en lo absorecién de luz por el, pues
(22) a-d.?. Iméicott y M.Z. Hoffmen, J. Lm. Chen. Soe.
87,3348 (1965)
b)L. Moggi, N. Sobbetini y V. Balzeni, Gez. Chin.
Ital. 97,980 (1967)
c)N. Tsuchiée, Bull. Chem. Soc. Jepen 11,721 (1936)
d) W. sdenson et ¢l., J. Lm. Chenm. Soc. 80,3865
(1958); J. Inorg. Nucl. Chem. 6,319 (1958);:
ibié. 8,209 (1958); Disc. Ferrday Soc. 29,163
(1960)

€)G. Gesperi, J.F, Endicott y Ni.Z. Hoffruen, J.4n.
Chen. Soc. 92,6801 (1970)
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coro sz verd nfs odelante, estc resulte nuy pequefia
6N OCponr o1 e 1l ésl oxoletcesmplejo, alm £ con-
centraciones noayores gue lec guo poarism enccntraree
en el seno ée le reaccién. Por otrea perte, si este
fuere le razdén, se ccunularis come producto cusando

en lc fotodesconposicidn del oxnleto-conplejo se use
luz ce longitud ce onde, donée este Cesconponge, pPero
nc asi el ccuo-corpucstc, situeceidn que no es la ob-
este0n cxperimentelientel. De esto resultebe que,
gste ©Ltino Gebie desconponer en las conCiciones de
1 rceccidn, por intercecidén con el oxflico liberado
21 medio o, por elguna forue de interaccidén con el

¢.0 H)*2,

(CO(NH3)5 20,

Pare estudicr estes posibilide-
des, se irrcGisron primerciente soluciones que conte-
- 3 . +2 T » v,
nizn 0204L2 y (CO(NH3)50204H) en forme sinulténes
(concentrecibn: 2.0 10-'3 M respecetiverente), obser-
véndose un incremento de 1o velocided Ce formeeidn

de CO, con respecto & lo gue correspondia contenien-

2
do solo C,0,H, (concentrecidn: 2.0 1073 M), como
puece épreciarsc vn le Figure VIII.

Del espectro e abscreidn de ro-

bes, nostrado en la Figure IX; se vié ¢ue crbos ab-
5 _

o

A ol



(G0,) * ¥ x 10

1 | |
de 45 3.

Tiempo (hores)

FORMACICN DE CO,_A DIFERUNIES TIEMPOS DE EXPOSICION(*)
(1) : solucidn 2.0 x 1073 F en C£O4Na2
(2) : soluecién 2.0 x 107> F en 0,0, Na, ¥ (CO(NH3)50H2)+3

(*) : intensidad de luz incidente 1.07 ° 10_6 Einstein/seg.
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sorben en 1lc regidn de 250 & 380 nnm, y que en estes
condiciones, une solucidn 2.0 1073 ¥ en Cy0,H, ¥
(Co(NH3)50H2)+3 respectivenente, absorbe nds luz que
una de C,0,H, 2.0 1073 M. Dedo gue en el recetor
la ebsorcidn no erc totel, debié reclizerse una esti-
nacién de la intensidad ebsorbida por un cemino simi-
lar al empleado para el Cu(0204)2'2, (ver "PROCEDI-
MIENTOS" pégina 16). De este forme se obtuvieron los
rendinicntos cufnticos pere le formecién del C0, mos-
tradcs en le Teble IV, los cucles indiccron que se
procucia un incrcrento de unes 3.4 veeces por la pre-
sencia del acuo-corplejo en el nedic.

TuBLi. IV

Rendirientos Cufnticos perc le Formoeidn cde CO2 des-
de soluciones de 0204H2.

Lo | CONCENTR.CIONES: :
: e, g | ‘
' (M Einstein™ ") t : i i
| : | (Co (3Hy) 5OH,) | Co0.H,
; | M i M i
i ] . ]
i (2.2% 0,3) W0 ; ----------- 12,0 2073 u

|

(7.5t 0.6) 1073 = 2.010° M ]2.0 1073 M
|

L
('): los valores corresponcen & la bende de 250 nn a
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380 nn, y sue ¥alores e hen obtenido ccnsiderande le
abscreidn totel de 1ls solucidn cn ocae a0,

Estc cunento podde comsicer: rse
ung coneccucneic de la existencia de los procesos:
& a3 e sl : .
(a) E1 (Co(NHj)SOHz) sensitize le desconmposicién del

0204H2 2

(27) (CO(NH3)BOHQ)+3 + hV'“*”*(Co(NH§)50H2)+3?

+3% 3
(28) (Co(NHB)SOHz) + 0204H2m_~>(Co(NH3)50H2)+ e (0204H2)*

por los procesos (27) y (28) sc¢ cruve uno o rds esta-
dos excitedos del oxflico, que degcoupondria en le
vic usual,

(b) Se forme un per iénice mfs fotoretivo:

. +3 _. . 3,
(29) 0204H“ & (Co(hH3)50H2) ,_.((Cc(hH3)50H2)+ i Cp0,H)

-2 +3 - +3 . -2
(30) 0204 + (CO(NH3)5OH2) - ((CO(NHB)SOHQ) 0204 )

¥

(31) 2(Per Iénico) + 2hv -+ 200, + 2C0*2 4 10%H,

(e) B2 (CO(HH3)50H2)+3 ectla atrcpendo los redicelcs
generecdos en le desconmposicidn dcl oxf€lico gue sc
iren discutiendo seguidcmente.

Ie posibilided Ce que en nuestres
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condiciones se forme un par idnieo, peRrecen ser ba-
Jjas, si sc considerz que perc un pH - 0.0 €el nedio

de reececidn los equilibrios

- s -2
(33) 02041{ sz 0204 + HY

deben estar totalmente desplazados heciz la especie
0204H2. 48l concordancdo con esto, el espectio de
ebsorcidén Ge les soluciones de ion complejo en pre~
sencia de oxdlico, no mostraban cembios en la regidn
wltraviolete gue justifiguen la formacidn de pares
ionicos. Sin embargo, dado que los equilibrios
(32) ¥y (33), 28 como el que presenta el ion com-

plejos

(34)  (Co(NH;)gOH,)*> z=r (Co(NHy) 0m)*2 & HY

5

deaplazeniento batoerdmico

introGucien ccmbios notebles en el espectro cuando,
por &lgin cenbic en leg condiciones sufrfan un des-
plozenisnto, este prueba no resulteba totalmente

concluyente., Esto indice la conveniencia de reveer

el problenz usendo otras condiciones (Ej.: neyor
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pH); asi como, ¢bree téeniers pare su ogstudio (Ej.:
conduectonetria).

Iz posibilided de que el
(Cc{NHj)50HQ)+3 ge comportars como un sensitizador
691-0204H2 a longitvdes de onda superiores a los
300 nm, no resultedba directa desfe el estudio de
los espectros de ebsorcidn de los mismos (ver la
Figure IX) en la regidn de interds. Por otre par-
tey considerendo le distribucidn de intensidad de
vz absorbides, mostrada en la Tabla V, se vid gue
el acuc—complejo absorbe muy poco en la regidn de
250 - 300 nm,; como paras que, Si en esa zone se Cie—
ra un efecto de sensitizeacidn, este justificars los
resultecdos obtenidos. Para la de 30C -~ 380 mm, l=
posibilidod de que el oxdlico actuara de aceptor
seria, que en ese rongo de energia, tuviera wn es-
tade execitado 'no espectrosedpico" 23.

Considersndo gque nuneroscs pro-
cesog de oxido-reduicidn en los gue perticipa el oxa-
lzto @ el oxdlico, tontc térmicos como foboquinicos,

ge hon caracterizado por le formacidn de los radica-

(23) @.S. Hermiond ot sl. d. im. Chem. Soe. 86,3197
(1964)




TLBLL V

Distribucidén de Intensicedes de Iuz Lbsorbida (')

Especics Intensidaé Lbscrbide en 1lcs
en bondes: é
solucidn ; i
(111) 250 - 300 | 300 - 380 |
nri nmn :
|
+3 1.8 |
(Co(NHs)SOHQ) 0.5I Ic I

0

(') : Ias intensidedes se hen obtenido comsideranco
quc le ldnpere enitie segin une distribucidn
tel, quc un 40% podia asignerse a la regidn
de los 250 - 300 nn, y un 60% 2 1la de 300 -

380 nn.

("): I es le intcmsidad medie
de 250 - 380 mn

incicdente en lg bende

('*'): Ios conciciores perc zmbes especies eren:
10 cn Ge cemino dptico ¥y unz concentrzcidén

2.0 10-3F.
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leg libres 0204H' y/o CO,H" 4y 25, le posibilicdad
ée procesos en Conde estes redicales reaccionsn con
el acuo~couplejo parece razontble. En este sentico,
si en la fotodesconposicidn cel ox£lico se procducian

rodiceles coro los indicedos, podia esperarse gue les

reccciocnes:

(35) C,0,H" + (Co(NH OH2)+34h+‘2002 s B 4 5NH,*

3)5

+2

. . +3 — =
(36) CORH" + (Co(NH,) O0Hy)™ " 00, + Co™* 4+ 5NH,*

fueren une ceusa inportente del aunento observedo de
la eficiencia del procesc de formecidén de C0,, por

competir por ejemplo, con reacciones COLOC

(37) C,0,H° ~~ COH" + CO,
(38) COH® -—: €O + HO®

Tel cono en €l ceso de un procceso Ge sensitizacidn,
estos no justifican por si sclos un a2wuento tan ner-
cedo del rendiuiento cudntico. Ia conbinecidn de en-
(24) W, Léenmson, .. Vogler y C. Lontzke, J. Phys.
Cher. 73,4183 (1969), J. /m. Chen. Soc. 90,5943
(1968)
(25) T, 41llen et al., J. in. Chen. Soc. 83,4352 (1961);
ibid. 86,5107 (1966)
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bos, por ejemplc, gue el oxflico Cescomponge por &b-
sorcidén directa ce luz en la gzona de 250 - 300 nm,
actuandc el conplejo como atrepador de radicales
segin (35) y (36) en este, mientres, en lo ce 300 -
380 nn lo hece por sensitizecidn 2 expensas de la re-
diacién absorbida por el complejo, el cual, tembién
actuard cono atrapador de radiccles, podria justifi-
cer los resultacos obtenidos. ILas dudes gque pueda
nerecer un proceso de este tipo, surgen de las que
ofrece la sensitizacién del oxdlicc por el complejo
a 300 - 380 nm. En este sentido, podrian sugerirse
como contrapartida, le existencia de procescs de fo-
tosustitucién, sobre los que en cste nomentc no se
tienen evicdencics. Haste agqul se ha podido obser-
var, en forme cualitetive, que el complejo en pre-
sencia de ox£lico en el nedio, descompone dando
Co(II) a2l ser irradiades estes soluciones en los

300 - 380 nn, cose gque no ocurre cuondc se encuen-
tre solo.

Desce el punto de vista de la
desconposicién fotoguinica del ion oxalatopenteari-
no Co(III), estas experiencias permitieron concluir,
que le contribucidén del oxflico a la formecidén del

éioxicec de carbono, aun en presencia del acuo-con-
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plejo, era nuy peguefia cone pere ser tonada en cucn-
ta. Por otre perte, en el caso Ce existir rcacciones
corno les sugeridas (35) y (36), estas podien consti-
tuir una de las vias para gque el acuo-complejo fuera
elininado del mecdio de la reaccidn, actusndéo el

(Co (NH C2O4H)+2 cono fuente de radiceles al des-

)
3
conponer en forma redex. De este forme, se conside-
ré necesarioc el estucio de cono afectaba una dada
concentracidén de ceuopentaamine Co(III), & la reac-
cién fotoguiniecs dada por el oxalato-complejc. Los
rendinientos cuénticos, nostredos en la Table VI, se
obtuvieron irrsdiando con luz Ge 250 - 380 nn & solu~-
ciones que contenien umne concentrecidn 2.0 1073 M del

ion (Co(NH O4H)+2 y, simulténecnente, tenfen con-

3)5%
centraciones comprendéicdes entre 0.0 y 6.0 10"3 M de

(Co(NH OH2)+2. Estos incicaban que la reaccidn

3)s
gere. inhibida, disminuyendo el valor de ﬂbog hesta
0.06 M Einstein"l, y perc concentreciones superio-
res & 4.0 10-3 Ge acuo-, volvia a aumcntar. Come
en un nedio 1.0 M de 0104H, le concentracidn de a-
cuo ere limitaca por su solubilidad, se troté de

cembiar el deido por ClH o BrH, encontrcnco que

estos produeicn una disnminucidén del rendimiento
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cufntico een reeructo 2l primero (Tabla VI). Por
esto, y pars gue le absorcidén de luz por el &cuo no
resultare nuy intensa, se limité su concentracidn
2 wn volor inferior a2 7.0 1073,

Dedo que arbes iones absorben
en 12 zona ce los 250 o los 380 nm, se determiné
le proporcidén en gue absorben anbos parc ver, si
le aperente inhibicidén se originaba o no en une po-
sible disnminucidén de la intensidaé absorbida por ¢l
oxalato-complejo. Pere esto, como el acuo-complejo
ebsorbic perciclmente, se realizé el cdleulo en for-
na siniler al enpleado par:s el ({}u(0204)2)_2 ("Proce-
cimiecntos", pégina 16 y siguientes). Se establecid
gue perc concentrecicnes tales come los gue se nues-
tren en la Teblo VI, ¢l oxalato coumpuesto absorbe nu-
cho nés que ¢l acuacidoamino, pudiendo establccerse
las cotes:

Iab (acuo-corplejo)

(39) 0.00 ¢ . 0.08
Iab (oxelato-complejo)

- {(concentrzcidn de -3 ¥
(40) 0.00 ' ‘govo-complejo ) { 7.030-° N

Esto indicabs que en un rengo de




T.LRT4. VI

Renédirmiemtes Cufnticce pare le formeeidn ce CO
deste soluclomce 2.0 1077 M en (CO(HH3)5CZO4H) +2
y que
contenien concentreciones verisbles Ce (CC(NH3)50H?)+3

concentraciogos¢ +3
f T +
kGo(l\Hg,)SOHQ) (Co(NH3)50204H) ¢002 g002
M 1 M Einstoin™t
9.0 2.0 1073 0.18 (') + 0.03
1.0 1073 2.0 1073 0.18 (') | + 0.03
.0 1073 2,0 1073 0.15 (") 4+ 0.03
.5 1073 2.0 1073 0.13 (") + 0.02
5.0 1075 2,0 1073 0.09 (") + 0.01
.0 307 2.0 1073 0.06 (") + 0.01
p.5 1073 2.0 1073 0.06 (') + 0.01
5.5 1075 2.0 1073 0.07 (") + 0.01
6.0 1073 2.0 1073 0.09 (") + 0.01
o 2.0 107> 0.12 (") + 0.03
D.0 2.0 1073 10.04 (*'*) | + 0.01
{ i :

(*) Valores determinedes en un nedio 1.0 M en ClO4H
(%) Velor corrcspondientec & un nedio 1.0 M en ClH
(111)Valor corresponcientc & un ncéio 1.0 M en BrH
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concentrzecioncs 0.00 a 7.0 10"3 M ce ccuo-conplejo a-
grogedo, este cbscrbia nencs gue un 10% de le inten-
sided luninose total, cusndo ¢l rendiniento cudntico
¢e CO, Gieninufe en un 67%. Esto sugerie que ¢l cfec-
tc podria tener su origen en proccsos de trensferen-~
cie de energia. En este sentido, un endlisis de los
rendinientos cufnticos indicacos en la Teblae VI, nos-

tré gue estos no cunplian une ley:

(41) ¢t =1-%x (L)

(Lq) = concentracidn Ge acuc—-corplejo
por 1l¢ curl, ﬁ'l céebie tener une representecidn li-
neal cn le concentracidén del acuo-conplejos cono ca-
bia esperar parc un procesc Ge trensferencia de ener-
gia desde un donor D & un aceptor ., como s¢ indica

en (42) 2 (45):

(42) 4+ hv--. 4

(43) £ + D2 D w4
(44) D — 5 productos
(45) b ooy de Al B

Los velorces rosponéien nejor a una ley:
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{ 1 1

(46} 0,4 =} ~—-—u & e
243 xg(aq) 1+ ky(iq)/

+3
(.q) = concentrecidn de (CO(HH3)5OH2)

para regidn de concentrecicnes cde Leuo-conplejo cn

le. cual hay disminucidén del rendiniento cufntico. Es-
to podia intcrpreterse, comec ya sc indicé en la pé-
gint. 38, considerzndc gque en la reaceidn se producian
dos estedes excitodos del oxalctopentcaunino Co(III)

¥, que unc ce ellos, pociz transmitir su encrgie el
ccuoconple jo & renores concentraciones de este quc

el otro. Observendo los respectivos espectros de

los iones cormplejos, en la Figurc V, se ve que esto
esta C. acucrdo con le forme y posicidn de las ban-
das de abscrcién. Mds aln, sc¢ ha encontrado guc cuen-
do el oxalato-complejo es excitado cn la zone de 300 -
350 nnt se procuce euisidn luminiscente 2 350 - 400 nn
y 600 - 650 nn, inciceznco gue por lo nenos hay en ¢l
oxalato complcejc un estado excitado cuyo decciniento
preduce enisidn gue se superpone & una de las benées
Gel ion ccuo-. Segun el cspectro cdel ion oxolotozei-
Goamino, este podric ser un estréo TC y/oc CL. Estes
resultedos estcben de scuerdo con lcs encontredos po-
ra cl trans-estilbenocerboxilatopentaanine Co(III),

frente 21 cuzl, el escucpentacnmino Co(III) =zctucbe co-
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no scepter i y en el casc Ce otras fotodescomposi-

24-b

cicmees dinducides s ccno se ciscute nfs adelante.

La ecuccidn (46) preveia un decci-
niento nondtono ¢el rendimiento cufntico con concentro-
ciones crecientes del acuc-complejo, y no se elconzaba
un ninino pare une dade concentracién fe este. Este
situacién podia incicer la foltc de térnincs dcpen-

dientes en la concentracién del ecuo-compuesto en el

nunercdor de le (43), pudiendo cembiarse por:

"1+ k3(Aq) 3 k4(Lq)j

(iq) = concentrecidn de (CO(NH3)50H2)+3

(48) k = 0.09

(49) X, ¢ k< k4

Esta, segin lae concdiciocnes (48)
vy (49) pera sus constantes, debe ninimcs pers una de-
de concentracién del (Co(NH3)50H2)+3, cuyc velor de-
pencie de leos velares asignados a elles, como se con-
probé dando velores arbitrarics, Ej.: k2 = 100; k3 =
300; k, =50y 1la concentracidén de ecuo-coupucstc vo-
riendo segun los velores dados en la Tebla VI. Este

conportemiento parecic relecionedo & gque reccciones
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teles cono (25) y (36),
centrrcicues exrceientes
le. reccecidn

(50) C2O4H' 4 0204H'

quc sugirieron H. Vey y
19

gse heofan nfe cfectivas 2 con-

Ge ecuoacidoairine Co(ITT) fue

——3 200, + C,0,H

2 472

N. Filipescu pare e¢ste siste-

mae ~°, como se discute nds adclante,
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13.- Discusidns Los estudios rezlizados por H. Way

, ) ¥ ok 2 .
¥ N, Filipescu 9, no <leron evidencias de que en

i fotodesconposicidn de leos ionea: (CO(NH3)50204H)+2;
(Co(Wiiy) ,6,0,)"; (Co(Btilendienina),C,0,)%, se dieran
procesos reGox y Ge acuccidn fotoguimica en ferma si-
multénea. Esto resultdé de le inmposibilided de obser-
ver les bendas correspendientes a nueves conpuestos

ge Co(III) en €l -wilio de reacsidn. Por otre pErté,
sélo se deternineron los rendinientos pere la formo-
2iém de Co(II) segn 1la longitud 4e onda de la luz u-
rada para excitar, los que s muestren en le Table VII,
perc nc esi los de CO?. Segln ¢stc conjuntc de hechos
experinentales se sugiridé um necaaisuno cono cl (ue se
nuestra desdc las reccciones (51) & (57) pare el ion
(CO(NH3)4GQP4)+!Y que salve le eteps {(53), deberia

2 extens.ve sl (Go (N +2
sex extens.ve sl ion J(NH3)50204H) .

f BTx . i 111 ey
\51) (Co (Hiliy) ,€50,4)™ + hv —+ (Co (NH;) 4C,0,)

ILT 11

Cimy 1 35 g v +
(52) (CoiHy) 4C50,) 3 (Co(MH,),C50,)

: ) 1T
(53) {CofNa ) 2,0,)" + Hy0 -z (Co(NH,),(0H,)C,0,)*
(54) (uo\ﬂﬂ3)4(0H2)0204) T CoTT o+ G0, 4 4NH,




TLBLL VII

! TR . k- o 2
Rendinientus Cudntices e FPorarcidn de Cot (*)

| ]
I ab i
Finstein sagnl' X no g ot
1.6 10 254 0.38
2.1 10~° 313 0.21
7.8 1077 500 0.8 1073

(') cbtenidos por H. Wey y N. Filipescu 19

e wotio C1h .0 M,
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ITT

. + 2
(55) (Co(v&,) 4€20,)7 4 €,0;7—52C0,+ 4RH, + ¢t + G0

(56) C, 4 + C,0; 4 g 0204"“2 + 2C0,

[ Mond —2 --2 7 - -
(57) C,0, + 00,7 == €50, + Cp0,

Un necenismo de estc tipo no pue-

de explicer que en la excitacidn en 1s regidn 250 -

380 nm se tungn wCo(II)/ ﬂco2= 2.0. Por otra par-
te, desce el risuc punte de viste, se sugirid gque

¢l oxalatopentcanino Co(III) esteria rfs relecione—

-

€0 al 00(C,0,)3> que con los (Co(NHy) X)*?, %017,
Br', I", e¢te., en forme indepenciente del nérnere ce
ligantes amino unides &l Co(III). Este comporte-

miento resultebe excepeional, pucs desde ol punto
26y, 27

o

¢e vista de Ja rrretivicad redox
e s TR

o frente
2 1t sustituesdn del oxeloto y €8 similer =
los Gemas wnrambros Ge la serie ecicdopentecuine
Co(III). Considcerados cesde el punto e vista de
Su espesiro, las analogias continuen fevoreciendo
- dU relporcrn con lo serie e los pentecnino cone

JvnEtios v poeciia considererselo en une situccidn

(26) H. Tcube, Ldven. Inorg. Cher. Reéiochem, 1,1(1959)

(27) G. Sykes, wuéven. Inorg. Chem. Recicchon. 10,153

EL
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interredie entre el Cl-corplejo y el Br-corplejo,
(figura 7).

o1 bicn el corportaniento foto-
quirico de la serie se ha nostrado en pfginas cnte-
riores (ver 1= "Introducecidn"), resulte conveniente
resaltar el cdel Cl-corpuesto y del Br-corpuesto, se-

gun la excitecidén a diferentes longituces de onéa,

4

COII0 pued? GeCucirse Ge sus respectivos rendinien—
tos cudnticos rocircdes en la Figura X, De aquf se
ve que le fotoacuscidn, e¢n estes nienbros e la se-
rie, resulta corpetir apreciablcrente con la cescor-—
posicidén redox. ILa acuaciédn fotoquirier que tienc
lugar & rayor energic (- "< 350 nr) y en rayor pro-
porcidn, es la ccuccidn del ligente X (C1™ o Br™)

¥y esto podria justificer que en nuestro caso, sdlo
se cbscrst la for mcidr oreponcerente Ge un produc-
to que prlelo ser ¢l acuopentaciino Co(III). Por
otre paric, Las téenicee seguides pars su busquede,
parece Sificil que pudieran poner de renifiesto otro
corpues*> jJue no fuera estec en perticular, Final-
rorbe, cdhria osperar que un cornpuesto tal coro el
TCOCNH;)4(UH3}0204H)+2 se forrara sclc coro trazas
dado el cciportaniento observedo con el Cl-corpues-

-

. r
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22 " 28 | :
s © con el Br-corpuesto s pars el que nao se

to
ha éeveectrdo trane--rrmine scuseidn.,

Supcniende gque lo ccuceidn cdel
oxaleto sc de efectivarente, su descorposicidn ul-
terior quedorie justificedée por le existencia de
procesos Ge tremsferencis de energia y reccciones
con los redicales libres fcerxrmacos en el curso Ce la
recceidn, y & su vez, esto justifirarie la relacién
Ge los rendirientos cufnticos encontredos. El1 hecho
¢e hater observado gue el acuo-corpuecsto es cepez de
(escorponer en presencia de oxdlico a longituces Ge
onde ¢oncde por si solo no lo hece (Ej.: 400-450 nr:)
constituye un punto, que podria justificer el que

este ion no se cetecte corno producto finel cuancoe

o1 oxaleto-cormpleio se lo execita con luz de longi-
tud de onda zorr.snon?iante 2 sus bences CL. Esto
sugiere qui seris couveniente realizar estudios de
los rendirientos cug€nticos de forreocidn ce co, ¥
Col{iI) e la region visiblc para el oxaleto pente-
(28) a-§.A. vonkett y W. Ldcrson, J. ir. Chen. Soec.
52,2514 (1965)
b-J.F. Encicott y M.Z. Hoffrem. 1537C L.C.S.
liceting, Miani Beach, 4pril 1967, Lbstrects

3. papers pbL.
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arino To(III) y p-ro mezcles de ceunonentasring
Co(ITI) - C,0,H,.

En les conciciones experiienta-
les usades en este trebojo pars la excitécién ce las
soluciones cde oxelcto-corplejo, se ha incdicodo coro
une posibilidad ragoneble que perc tierpos cortos
se irradien sirumltdncerente dos bandes, cuyos réxi-
ros esterfan o AN 250 nin y & 300-400 nr: resnecctive-
rente, Sin crbergo, si la situacidn es siniler a
le. que se prescnte en otros iones acidopentearino
Co(III), resulterfa gue adn excitendo a longituces
de onde dGonde la supcrposicidn de bandes seo rinire,
la ragnitud de los procesos de acuacidn ¥y redox no
guerdarie relecidn con este problers por le posibi-
lidad de interconversidn de estados excitcdos 29.
Es pesible que ur estudic sirulténeo de los rendi-
nientos cufnticos de forracidn del 002 y del Co €
en condicioues en gue se use luz ronocrondtice pare
excitar on la regidn de los 250 - 380 nn de inforra-
cidén sobr=s esto.

(29) e~ %. Oncescu, Revue Rouraine ée Chirie 15,209
(1370)
b- D.R. Eaton y S.R. Stuert, J. Phys. Chewn.
72,400 (1968)

¢- Z. Sinon, Revue Rouwraine de Chirde 14,705
(1969)
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Considerando gque lo enisidn de
la 1€npare pernite asigner un 609 de le intensided
luninosae & las rediacicnes cuya longitué dc onda es—
te corprendida entre los 380 - 300 nr. y un 40% a las
corprendidas entre los 300 - 250 nr:, sc¢ puede penser
que, independienter.ente ce toda interconversidén de
estedos excitedos, le absorcidén de fotcnes por el
c,0 H)+2 lleve en un 40% = pobler estedos

3)5%2%
excitedes TC (los sinbolizereros sierpre nediante

(Co(KH

superindices %) y en un 60% estados excitadeos CL
(los sirbolizerencs sicmpre pcr un superindice ).
5i se ecepte que los estados exeitados TC dan luger
2 wn rompinientc homnolftico de los enleces netel-li-
gente, nientres los CL den luger & rompiniento hete-
roliticos, se puede ccanstruir un esguena coro el in-

dicedo por les rececciones (58) a (68).

c,0,H)*to#

: 4(C0(NH3)5 20,

l250 a
300 nn

(58) 4(00(n53)502o4H)+2+ Akir

~ T t +2 ot
(59) 6(Cu(hH3)50204H) - 6hv2 300 & 6(Co(NH

380 nn

+2%
3)5C0204H)

(60) (Co(5Hy) 5C,0,H)*2F — (Co (1) 5C,0,H)* ™4 ARy




=

(61) 5(Col(n o ﬁ)*QTiA 5(Co (WH;) - 0,0,M)*% + AH
AU PP OMH3 5V * 2

2% . 3
(62) 2(Co(FE,)5C,0,H)” -:§;3-2(00(NH3)50H2)+ + 2C,0,H

2
+2 . +2
(63) 2(Co(NH,)5050,H) ¥ 2(Co(NH, ) C,0,H)

—

+ +
f T +3 ; +3=
2(00(NH3)50H2) 2(CO(NH3)50H2)
| . +2% 2 + S ire
(64) (co(NH3)5c2o4H) :—g% Co™" + SNH,” + 0204H

: procuctos n
(65) 2(CO(NH3)50H2)+3% ,4____;,.200+2+ { o]

(66) x (Co(NH3)50204H)+€ x 5% 2% C0,+5x N}
. +3 . . 2

(67) ¥ (Co(NH3)50H2) 10,0, Hsly 05%+ 2y €0,+5y Nﬂﬁ+

(68) % 0204H' ‘ z CO, % Cp0,4H,

I= etepa {58) revresente la excitecidn & estados TC

gue deben encontrerse.en la zone de los 250 - 300 nm
¥ gue seztm lc etapa E63) pueten intercenvertir & es-
tados CD vbicados ehtre 300 - 380 Am. Si se conside-

re gue entre slgumos estados TC y CL, existe "entre-

icentificados bieho2
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Cruzamientc®, puede e¢sperarse que en cierta nedida
existe wme etépa que corresponde al paso desde esto-
@o CL 2 lovs TC, contraponiendose & lz (60). En este
casc, las caracteristices del proceso fotoquirico (e-
curcidén ve. descomposicidén recox) c¢epencerizn ce la
forra de exciter (Ej.: por hacerlo & une doda longi-
tud ce onda se fevorece une Ce las dos etepas (58)

¢ (59), asi coro de la foeilidéed y megnitud con que
se realice le trensferencie de un tipo estadec a otro.
Cabe seficlar, que las eteprs (60) y (61) correspon-
den & le desactivacidn desée estos estados. Si se
consicdera que soluciones de cxaleto-conple jo excita
Gas & 300 - 350 nn presenten luniniscencic a 350 -
400 no y & 600 - 650 n, se Ve gue anbcs son adyo-
centes 2 les bancas (el espectro de abscreién en le
regién de 300 - 700 nn (Figure V). Pucde consice-
rorse gue le prircere corresponce & lo indicado en

la etapa (61) en tento que la secgunda podrizs corres-
poncer & le degtceiivecidn ¢e un estcdo CL ce nenor
energfa, couno el gue Ge lugar a la bendc ubicade a
500 nn. Fn tal casc podrisn esperarse que la ete-
pa (61) no lleve exactar-nte el peso gue se le¢ he

asignadGo y existe una etopa que corresponca o la

ks
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desactivecidn desce los estedos CL ée uayer energis
& los ¢e menor energfs y ce estos el fundemental.
Tce rencinientos cudnticos pre-—
vistos por el mecenismo segin se ho belenceado, ¥y
siendo x, ¥y, z los pesos relativos gue pueden Gerse

a las etopes (66), (67) y (68):

2xX+2y+2 l+x+3y (x + y)
(69) @5, = = - it
w0 10 e = ed . 55
(M) dgpp=2 2t 23T kAl
o o Bl

Considerendc gue un 70% Ge los readiceles formaco
recccionan por las etapes (66) y (67) y sélo un
30% por la (68), los rendinientos coincicen con

lcs experinmentales:

(71) gc-g 017 : ﬁco_'_z: 0.37 ¥y g00+2___ 2.1
2
o, |
Por otre parte, si el tiempo de e¢xposicidén es sufi- é
cicntenente grimde, como pare gue por disminucidn.

¢e le concenticcidén Cel reectivo le ebsorcién a |

300 = 330 nn se hege Gesprecisble, congicderareros |
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que la contribucidn d¢ lcs etepes (59), (65), (62)

¥ (63) ee hocen insignificantes, en cuyo caso el re-
cenisno prevee que el renCiniento cufntico éel Co(II)
¥ Gel 002 se cproxinen & un vclor igusl, y su relecidn
e le uwnided. Esto justifica gue (002)/(002) cecaiga
c¢esde un velor cercanc & 2.0 & beajos ticupos de irre-
diacidén hesta 1.0 parz tiempos nés larges (Figure VII
y Tebla III).

Cunné@c se consideres que los ren-
dinientos cufnticos perc la formecidn de céioxido de
cerbono Gesde soluciones gue contenicn mezcles ce los
iones (00(11P3)50204H)+2 ¥ (CO(NH3)50H2)+3, se obtuvie-
ron en condéiciones e¢n gue el pririerc absorbia total-
mente en la benéda ce 250 & 380 nn, entonces pare un
agrecgedo nulo el segundo &l medio de reaccidn, €l
rencdiniento cudntico esterd dado por le ecuccidén (69).

Cuzndo ¢l valor es ninino, esto
es parc une concentrocidn céel orcen ce 4. @ 5. 1073
Ii del acuo-conple jo (Peble VI), puede suponerse gque
la etepa (60) es cesprecieble por lea importencia gue,

relativeriente, ha toradec le (€3). En este caso, el
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rendinicnte cufntico esterd decdo por:

(72) X 27+ 8

g. =
o
2 10

Denoninrnée n y 1 & los respectivos nliercs de roléd-

¢

cules que pescn & través de las etapes (63) y (64):

(73) 10=n + & S N=X+ F + 2
Luego:
(74) Poo=1+ (x+y) _=n
2 10
10

Dedo que (x + y) ¢Gebe ser muche renor gue 0.07, pues
10

este velor le corresponce perec unc concentrecidén rdni-

ne ce acuo-corplejc en el medic de reaceidn, y corw

n debe ser reyor gue 0.90 segin los velores de ﬁco
2

.dos en le teble VI, la relecién (74) puede poncrse

en. forpe eprexinscde:

Pexre coneentreccicnes meyores que
le corresponciente al minimo, le disninueién en 1e

concentnracidn ¢o rediceles debe haber sfectado o lo
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etepe (EG) como poie pecerle relativerente insignifi-
cente, ccn lo ecnsl pueCe DPOREIrse:

2

2x+2'.‘ff2/2(1_§1.

(76) ) -
002 eeng, 10

Teto muestrs que €l rendiniento
cufnticc cumente con respecto al daco por (75), sien-
¢o & su vez, estos Gos ultiros, inferiorve &l dedo
por (69), Geto que parc este la freceidn (x + )
debe ser grenie, mientras le 1L C6 peguefit. s

10

En l¢ forre gue se he plenter-
o, el mecenisno responée € le nayor parie Ce 1lcs
resultccos experirentales encontradcs. Guecda, =in
enberge, ¢l problere Ge considerar gue ¢l efecto Ce
trensfoerencia de energle indicedo por la etapo (63),
debe provenir Gc Gos estodos excitedos per 1lo 17€nos,
conio s¢ he incicedo snteriormente. Esto pucde jus—

5

tificerse tomencc en cuente la interpretacidn Gade

por Yemiterc y otros 30, pere le serie (CO(EH3)5X)+2,

(30) - C.K. Jr rgensen, aéven. Chen. Phys. 5,33 (1963)
b~ H. Yoi sers, J. Inorg. Luecl. Cher. 15,50 (19¢€0)

c.. k. Iirnerd y M. Weil, 4. incrg. Cheine 271,101
(19952}

r +, Jensen y C.K. Jorgensen, icte, Chen. Scenc.

11965) ,

e- C.K. Jorgencen, “"ibsorption Speetre enc Che
nical Bonding in Cerplexes®, Pergenon Press,
Oxfcrd 1962, pig. 166.
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X=o01", Br~, T". Podrfs, esegin estos, considexar-

se que en la sowi¢ dosde el Cl -compuesto hasta el I -

compuesto, hey una tendencia creciente & forrmer orbi-
tales moleculares de tipojﬁ , junto & orbitales .
Pare el Cl -complejo, la transicidén nfis importante
sericz una . d(tzg), nientras que pere el Br-cormple-
jo se tendriz une sipilar & la del anterior y una
Er—d(tzg). hrbes son ce naturaleze TCLM, y segim es-
to, la beande PC resulta ccrpuesta de ¢os bendes co-
rresponcéiente £ embos tipos de trensiciones T — a

y § — a. Bajo le eproxinecidén de ignorer la con-

tribucidén ce los ligantes anino, con lc cual se ha-
ce el problema similar &l c¢e una nolécule lineal

beteronuclecr, el estade fundenental es un y

o~
los dos primercs excitedos son un 2 ¥y wn i, ®En
el cosc del oxelato como ligente, puede considerar-
selo apto pere former con el Co(III) orbitales mole-
culares tipo . Le esto resultaria un conportanien-
to similar a1 ligante bronuro, como parece deducirse
e lo similitud ce sus espectros. De aqui, que les

etapis que norresoondéen & estedos TC, en el recenis-
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EO Prups.catq. ymn vrobableiente deban cesdoblerse

en los cdiferentes estcdos CT excitados. Dado gue,
estos no esten bien cerscterizados ni edn vor le
@réstice sproxirecidén de Yematere,; no es posible
hecerlo y, serie neceseric un neyor estudio tedri-
co - experinental de estos problenas.

Por dWltimo, considersndc la si-
nilitué que pueden presentar los iones oxaletopenta-
amino Co(III) y trans-estilbenocerboxiletopenteani-
no Co(III), es posible fundamenter los procesos de
trensferencic de energie entre iones ccmplejos, tal
cono el indiceco” en la etzpe (63), en bese a la ob-
servecidén rcelizade por wéemson y otros 23 & segin
quienes, el acuo-complejo actie frente 21 dltino "e-
pegendo® su fluorescencia a 400 nn. Esto se he re-
lecionado con une transfirencia ce energia desde es-
tados excitacdeos IC del trens estilbenocorboxileto-
complejo 21 acuoccuplejo, quien & su vez resultarie
excitedo 2 un esrade TC dedo que se obsexrvd su ces—
couposicidn sinr .ténea. Es posible que tarbién se
preseny, . reecciones del ecuo complejo con redice-

les en <ste caso conc en el c¢el oxelato complejo,
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pero €sbve me invelics 17 poeibilidsd Ge une trensfe-
reneie de energie.

BEs posible concluir que el oxele-
topentaanino Co(III) responGe, en sus cerccteristices
generales, & les ée los cerde nienbros e la serie.
Iz= posibilidedes, en cuento ¢ su reectivided fotoqui-
piece plenteades heste aqui, incicen la conveniencia
de reclizer nds estudios sobre el sistensa
(CO(EH3)50204H)+2; (00(na3)50112)+3; C,0,H,, Gesde
diferentes puntos ce vista. isi, resultan necesarios
payores estudios sobre su luniniscencisa, determina-
ci¢n de los rcndinmientos cufnticos de los procuctos
e Gescouposicidén en forme sirulténes, e c¢ifercntes
longitudcs Ge once (en réginen estacionario), inves-

tigoeiones en condiciones e Flash, etc.
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DTS CONPOSICIOR FOTCOQUINICL DET DIOXLIZTC DE Cu(II)

14 .- Distribucidn de las especies en solucidn: A1

treter Ge cisclver centicades adecuades del sd¢lide
Cu(0204)2Na2. 20H, con el propésito Ge obtener con-
centracicase 5l sl LA-10F ¥ 8 5.0 1073 7,
se observd le precipitacidn esponténee ce un sglico

. - . . ~ - 1 4
celeste claro icéentificedo cormo Cu0204 5 HQO. Ee-

to se debe el desplazamiento de los equilibrios (77)
a (81) 10 a yb.

-2 LI - _ -10
(7D Cy0, © + H,0 = 0204H' + HO Kpy = 2.0 10

(78) C,0,H + H0 = Co0,H, + HO™ Kpo = 1.8 107+

(79) CuC0, * 3 H0= 0a*? +.0,0,7° Kgg= 7.6 10~
e 2
(80) Ca*? + €0, %= (CuCy0,) =200 10°

-2 _. -2 4
(81) (Cu0204) + €0, "= (Cu(0204)2) "5 = 2.5 10

Pere. deterninar les condicio-

nee en las cuales, las especies indicadas por los
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equilibrioce -»tevior:s, puecen existir en sclucidn
en une propercidn adecunde & los propdsitce experi-
nenteles, se cemsiderd en prinere instencis el ceso

en el cual nc existe el sdélido CuC,0 1 H,O0 en ¢~
24 ] 2
guilibrio con las especies en solucién. Definien-
do 31 1as frecciones ce aistribucién (82) a (84),
donce CM ¢s le concentracién total en Cu(IIl) dade

por (85), se cbtuvieron los gréficos pere les tres

funcicnes jue se nuestran en leo Figura XI.

(82) of , = (Cu*?) = . ._
Cy 1% r’ﬁl(caoffz) 4 ,.-'31 {’-32(0204‘2)2
(Cu(Cy0,)) _ B1(C,0,7%)
(83) d\l = = i -2 -2,2
Cyy 1+‘ 1 (60,7) + 1 (0204 )
(6u(C,0,),~%) A, (0,0,7%)°
ey, v LG S e

%, L+ g (050,70 #4) Fp(Cp07)°

(31) J.4. Butler. “Icnic Equilibrium; 4 Methemeticel
Lyrocch®, Ndisson-Wesley Publishing Co., Mess.,

Pag 261 - 320.
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(85) Gy ~ (u®) & ((Cu(6)0,))) + ((0u(C,0,),)72)

De la Figurs XI se eprecic gue pa-
re. un pOx = - log 0204—2, nencr o igusl que 3.0, hey
preponderencia en forne cesi absoluta de lo especie
(Cu(0204)2)—2, constituyendo la formae en que se en-
cuentra nds cel 99% cdel Cu(II) en solucién.

Este aproxinecidn tiene un rengo
de velidez haste donce Cy feterrina le precipitacién
cdel Cu0204 . %-HQO. Parz obtencr el linite de preci-
pitacidén, fue necesario corregir ¢l velor reportadolo b
paré el procucto ce sclubiliéed (KS = 3.0 10'8), de-
@c quc este fue tomado de los éatos de solubilided
global del oxelateo cuprico, (S = 1.6 10'4 nol/litro

10 2y, es ¢ecir, sin considersr 1=z for-

e 18 greédcs C
necidn de especies conplejes. Esto perr.iite encontrer
un ejor velor para la constente RS Corresponciente al
equilibrin (80) ecoasiderendc le beje hidrdlisis del o-

10 -12), es posi-

ble supener despreciable la forracién ce las especies
- + . . 5 1B B

Co0,H y I\LKQO4H) e pertir ¢el sélido. En forma =

nélog:z puede siponerse que es ve¥licda le risna aproxi-

nacide pars la especie (Cu(c204)2)"2. De esta menera,
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le scluvizi:z2-2 on forre conpletc puelc exXpIresereo GoO-

L

gin (86) y (a7}

(86) S=(Cu*?) + (Cu(C,0, ))+((ulcy0,m)™) ((Cu(0204)2)"2)

(87) S=(0204_2) + (C,0,H) + (Cu(Cy0,))+ (Cu(C,y0,H") +2(Cu(0204)2_2)
Reorcenenco (86) y (87), resulte (88).

(88) 0 = (0,0,72) + (C,0,H) + (0w(C,0,),™%) - (cu?)

Dedo que ¢l pH de les solucicnes en Conde se tiene
sélicdc en eguilibrio se encuentrs alredelor de 7.0 -
7.5, es posible considerar gue en (88) sélo las con-
centrc ciones ce (Cufz) v (0204-2) son significetives,
obtenicndc de este, la relacién (89) entre les concen-
treciones de cobre y oxelate y la (90) pare la sclubi-

licad &=l oxalato cuprico.
(89) (m*3) 2 (0,09

(30) § = (cu*?) + (Cu(y0,)) < (eu*?) + fA (cu?)?

(91) (Gu*?) 4 8.8 2070 ion gr - K¢y = (Cut?)%27.6 1071

1itro
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Ie Tisolueiln ée le ccumcidén (90) pernmiti¢ obtener
wn veler pare le concentracidn ce cut? en el equi~
librio y calcular con este, un Lejor velor para la
constcnte éel producto de solubilided (91). u4usi,
chora pueten escribirse los equilibrios ce fornecidn
de les especies complejes & pertir del sélido segin
‘1es ccucciones (92) & (94).

- ke -2 3 -11
(92) CuC,0, 1/2 Hy0 (8)=Cu™" + 0204 Ky=7-6 10

(93) Cu0204 = %H20 (S);__,‘(C'll(c204)) KS].=1'5 10—4

(94) (CuC,0, - 3 HyO (5)+6,0;22 (Cu(Cy0,) )™ Egp=3.7

Pere que el sélido CuCy0, ° % H,0
se encucntre en equilibric con la soluecién de especies
conplejas, cebe cunplirse la condicién (95) o la (96).
Medicnte este estes, y usando las curves c¢e le Figu-
re XI, sc¢ obticnen valores COLO los indicados en la
Peble VIII.

(95) (Cu(Cy0,)) = Kgy = 1.5 1074
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(cu(cp0,)) _ 1.5 107

O %

(96) o _

Estos velores, sin ser estrictanente exactos, con-
cuercan con los hechos experimenteles observados pa-
re. le precipitacidén del Cu0204 . % H20 e indicacos

2l cenienzo de la discusién sobre lo distribucidén

de las especies en la solucidn.

TABL: VIII

Valores limites cdel pOx parz la precipitecidn de

o 1
Cucy0, * § B0

| CM d“l pOx para la precipite-
nol/l1lit cién
1.0 1074 1.5 (") no hey precipitecién.
(XII) vale pare todo pOx |
|
5.0 1072 0.020 pOX = 2.5 - 3.0
1.0 107  0.015 pOX 2 2.0 - 2.5
'1

('): E1 valor ce il resulte absurdo segin le defini-
cidn Ce la fraceidn ce distribucidén, incicando




&

aue 1& eeunccidn (96) no se cumple. No cumplién-

2age (9R) nt puede heber precipitecidn.
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15.~ Potoactividad en el sistems Cu(II)—G204'2: Tos

32ayb

estudice xronlizedre previenente na hen sido
muy cuicadosos en cucnto & las especies irradiadas
en solucidn, ni a la bende de absorcién empleada.
Esto 1llevd & desarroller algunas cxperiencias preli-
mincres con le finalicad de obtener informecidn con-
plementaria a la conocide mediante dichos trabe jos.
a) Fotoactividad en el visible: A4l exponer solucio-
nes ée concentracién variable cn (Cu(0204)2)'2, nan-
tenienco sierpre el exceso sdecuadc Ge 0204'2 a luz
blanca policromética por perfodos de haste 24 hores,
no se cetectd carbio alguno. FEste carcncia de acti-
vided fotoguimica esteria ce acuerco con el comporta-
niento de les cxelatos conple jos de netales bivalen.
tes 33 y %ﬁ, en los cuales, 1la no-fotoactividad puede
(32) o~ G..i. Shegisultenove y L... Il'yukevich, Russ.
J. of Inorg. Chem. 11,510 (1966)
b- Hira Iei Dube y N,R. Dher, J. Chen. Boys 626
(1931)

(33) E.L. Vehry, Quart. Revs. (Ionécn) 21,213 (1967)
(34) ¥.V. Krishnenurty y G.M. Herris, Chen. Revs.

51,213 (1261)




g2
relecionarse con 12 existenciae Ce un procesc de foto-
rdpido (98).

(87 (M (C,0,) )72+ 2 2m,0 BV (m_(c,0,), (0H,),) 2R+ 4,

“d

e A /] —2___ﬁ -2n 4+ 2
+ 00, = (M, (Cy0,) )

+2H20

(98) (M, (C,0,), ;(OH,),)

b) PFotoanctividad ultravioleta: Ia suscncia dée reeccti-
vicad fotcquimice en le regidn visible, linite a cs-
te 2 la zona Gel ultrevicleta cercanc, Conde tenbién

33

absorben luz les soluciones Ge cornpuestos éde eu(II).

32 ayhb

Tal conc se ha reportado ?

la fotocesconposicidén redox presenta diferencias segin
las cond'iziones er cue esta es llevada 2 cabo y se
rmestra Cependieniz, tel cono se sigue de la distribu-

cidn ée especies Sncicade anterioruente, de agucllas

gue formen partc ce la solucién.
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Cuendo se irradian en la regién
de los 250 - 350 ni, vejo une etmésfera e Nz, solu~
ciones gueo counticnen Cu0204 - % H20 en equilibrio
con la solucién, no se observé fotodescomposicién
alguna en un pericdo ce 2 2 4 hores de exposicién.
Segin los célculos snteriornente expuestos, una sO-

lucidn como cste contendria:
(Cu(€,0,)) = 1,5 1074 ion gr/litro
= 35 3 .
(Cu(Cy0,) 5 )= 3.3 1077 iom gr/litro

Tumego, como la concentracidn
ce (Cu(0204)2)_2 y Cu(0204) en solucién es pequciia,
pucden concurrir a esta jnectivicad tento, la beja
concentracién cc las especies, comno, und LENCT ab-
sorciir de (Cu(9204)) en le regidén irradiada por
dismriaucién ée. minero de oxalotos ligedos al Cu(II).
Por otra parte, cucndo se usen

en igwoles corciciones, soluciones de Cu(C204)2—2,

logr=-ias nedisnte el agregado de un ligero cxceso
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Ge 0204Na2 al nedio, se cetectd cuzlitetivenente por
Quooyoa nlésicos 2’4, 1e. fornecidén de Cu(0) ¥ Cu,0.
41 nisno ticmpe, fue posible observar queé la forma-
cién de Cu,0 ere preponcerantc sobre le del Cu(0)
cusndo ¢l exceso en oxalato era pequefio (del orden

de 10—3 jon gr./litro), sunentando le proporcién del

dltimo en le nezcla sdélida segin aumentzbe el exceso
de oxalato en el medio. Este conportamiento no pue-
¢e relacionarse con un cambio en la cistribucidn Ce

especies Cel asistern, ¢ado gue pars un pOx <« 3.0, Tre-

sulte une Gistribucidén de especies segun:

dg = cespreciable; %4 = 0.03; “ip 0.97

Laends Gel increnento en la pro-
L . 0 e
porcidn Ce cu” en el precipitaco, cabe hacer mnotar,
gue 12 fornecién e este, se observé sinulténeamen-—

te cra la del Ua20 y N0, posteriornente, cono habie

n

gido repuctade 428 ps] hecho indica que 1o posibi-

1ided ce produ-cién del cu(0) en une etopa secunda-

rie, por reacciin entre el Cu20 y un reductor gene-

32

redo ¢ el mecio de reaccién °°~, no es exactenente
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1t gue ocurre. Bste conporteniento puede encontrar-

se s welneinmecd con la recctivided de iones cupro-
scs en presencia cde iones oxalato. En tal sentico,
cuendéo & solucicnes cGe ion cuproso, provenientes ce
disclver clorarc cuprogo, se les agrege ion oxcloto,

en la forme cde oxalato ce algin netcl alcalinc, en con-

2 jon gr./litrc se pro-

centracicnes nencires que 5. 10
Cuce le precipitacidn de éxicdo cuprosc cono resultedo
de 1la hicdrolisis percizl gue cfecte al oxalato y a2l

ion cuprosc segim los equilibrios (78), (79) y (99).

(99) 2Cu* + 2HO" == Ou,0 + HO

Si ¢l oxaleto se agriga en con-
centracicnes gue superan los 5. 10_2 ion gr/litro, o-
curre ¢ sonocicc proceso de Qisrmutocidén (100), fovo-
recidc per la mey r tendencia del cxalato a coimplejor,

cono queflato, 21 Cu(II} y no 1 Cu(I)

(100) 2€u’ + 20204"2:;* Cu(0) + (c:,x(ceot,r)z)“2

-

Finelnente, se ha incicadc 32a

gue en 13 reaccion se forma Cu0204, gin especificar
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cato se i.dicae la especie cuedroce plana

35

81 con
(Gu(0204) (CHE)Z) o el sélico polindrice
204 : % H,0, consicersndo que podrie ser un in-
ternecicrio en 1o reaccidn redex. Sin enborgo,

CuC

cusnido se cousiceron les condiciones experimenta~

, T e SEl -
les en que se 1llevé el estudio , 8€ Ve (ue Cu-
rente 1o racocidin, ¥y & consecuencie ¢e estt, s¢ hen
mocificedo drdsticemente las condieicnes inicicles,
por ejerple: el pOx ¥ consecuentenente le digtribu-

cién ce especies er el medio Ce reaccién. Por otrae

parte, se ve que se hen empleaco solucicnes sobresa-
?

turacas en CuCy0, ° 2 Hy0y por lo trntc, ternodind-

nicencnte inestcbles con resnecto & su forrecidn es—

pontdncs A Io expucsto cntericrmente con respecto

a 1o Q.ztribucilr. de especies, incice gque en cuslquie-

re de lce easos, la furmecidén esponténec de (Cu(0204))
en sslueeifa y de Cu020¢ . % H20 corlo s6lico precipi-

tedo, Son =6lo - es'ltado e las conCiciones emplee-

¢es y e (=21 pr -eso fotoguinico. En nuestres ex-

periencias, realizodas en eXceso ée oxclato, la for-

(35) N Figais y D.J. Mertin, Inorg. Chen. 5,100 (1966)
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nacidn fe estes especies fue irpedice, ¥ podéria con-
sidecrevse, que Lo formceilm cCe cu(0) acompafianco €1
01120 e toabidn consecuencia de un nedio gue fevore-

ce la dismuwbueida (10C).




16.- Velncidad de seceibn.— Ies nedicdes Cde la veloci-

and de Fotodescorposicién ¢el sistern Cu(II) - 0204"2,

se reclizer-n fijaicdo condiciones gue hacen que se ten-
ge a la especic (00(0204)2)_2 en una prepondercncia su-
perior ol 9G.% dei Cu(II) en solucién. Parc esto, se
agregd un excesn de oxalato de sodio, en centicad tal,
corc parc tener concentraciones 0.2 a 0.01 F ce ion
0204"2s ¢ vxceso ccn respecto 2 la cantidad esteguio-
nétrice ne:cearia pare former lo especie incicade. Pa-
ra el Cu(Ir), disuclto cono (Cu(0204)2(0H2)2) Ney, la
nejor conccetrecibn resulté ser 5.0 1073 F, dado que
las soluciones de cste formelided eren perfectcmente
estebles en presencia de oxelato en excesoO.

Ios resultede s obtenidos al irre-
diar en Ja v3gidén Az los 250 - 380 nn que se imestron
en la Figure XII, in€icezon que la concentrecidén dis-
ninufa 1 wealgente :on € tienpo. Para las coﬁcentra;
cioncs usadas e cxale.to en exceso, la absorcién de es-
te y su fotccescomposicién resultan aprecicbles pora
concentroeiones C¢ oxalato supericres a 0.15 K., Esto
pernite supurar ¢ue de los rendindentos cudntices, da-

dos en 1 lable IX. 21 corresponiientc a una concentre-
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cidn de oxaleto ngregado 0.2 F es anormnlnente bajo
por ¢l efecto ce absorcidén de la luz por el oxalato
agregedo, swrdc al efecto gue se aprecia pare con-
centraciones nersres. 4sf, en el rango ¢e cconcen-—
trcciones inferiores 2 0.15 M en 0204-2, la absor-
cién de este es Gesprcciable, y sin embargo, la dis-
minucidn el rendinicnto cufntico gue causd es apre-
cieable. 4L una concentracidn 0.2 F ce 0204Na2 en ex-
ceso, a tienpos largos (meyores que 7 horas) sc de-
tecté la formocidn de cu® netflico puro coro una ca-
pe translucidéa brillente, perc ¢l cembic en le con-
centracién ere muy pequefio (dentro del error experi-
nentel).

Tn base o estos Cotos fue posi-
ble obsudvar gus 1o fotodescorpogicién de la especie
(Cu(0204)2)"2 ot fucrtenente inhibice por ion oxela-
to en exceso. Un comportemiento ginilar se ha halla-
a0 36 pora los oxalatos-complejos de Cr(III), el cunl
gse ha relecionars con le existencia de un ecuilibrio
(101), “once wn rodical oxelilo procucido en el acto
prineric de la receeidn, reerplazeria & un ligente
(36) M.i. Mele+i y M.W. Rophzel, J. Imorg. Nucl. Chen.

70 915 (1946)
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oxalato,

(101) (6r(C,0,}3) 10,03 = (Cr(Cy0,) 50p0,) ™4 €30,

Segin este, e¢l aunento de oxalato
produce un ldesplazaniento hacia la izquierda disninu-
yendo la velocided de formascién de Cr(II). Con nayor
razén es posible gque un equilibrio senejante, (102) y
(103), opere en este sistena, ya que el cu*? es en ge—
neral un ion labil a sustituciones, lo que no ocurre
con Cr(III).

g e - g
(102) (Cu(C204)2) + C0;- F (&1(0204)0204) + €50,

+ 2002

Sin exclusidén de la posibilidad
anterior, que no ewplicaria la formacidn de Cu(O)
junto con Gazo, e~ posible considerar el equilibrio
de dismitacidén (100), Un caso sinilar ha sido repor-
iado perc los scchilacctonates de Cu(II) 37, Este
tanbién prevee la disminucién de la velocidad de reac-

(37) H.P. Godney vy R.L. Lintvedt, J. An. Chen. Soc.
931623 (1971)
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TABLLA IX

Rendinientos cudnticos para

le descoLposiclom de (Cu(0204)2)_2 (.)

Concentracidn e _ !
0204'2 agregado é - f;@)
en exceso M.Einstein
M
0.0dgl 0.17 t 0.04
0.01 0.16 + 0:04 |
0.03 0.15 ¥ 0.03 |
| 0.1 0.08 * 0.001 |
o i

(*) caiculados segun se indied c¢n los "Procedi-
rnientos", pégina 16.
(**) estinndos sobrc un error debico a2l célculo
de Tob~ 5.0 10~7 Einstein Seg ' del orcen
ce un 20% | ver Procedinientos pdge. 16 ¥
eisuientes)
(e++) denivo cel zrror experinental sélc puede
C.oegUrorsc gue en * 2 7 hrs se detectd
recccién, vero no pudo nedirse (g < 10™3

i Einsteihq])
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cidn en 1c nedide on gue el equilibrio de dismutacidn
corpita <om el éc precipitecidén del dxido cuproso (99)}
Debe decianaite, que nontras en ¢l segundo, €l ion cu-
pProco se¢ elimine kotelmente, ¢n el prircrc por cada GoS,
unoe es vueltc ol cstado Ge Cu(II).

Bstes resultades contrasten con
los obtenicdes pare la fotoleseonposicidn en presencia
de sensitvizadores 32 b, donfe se cncontrdé un auncnto
de le vciociced de reecciln con concentraciones cre-
cientes cc oxalato en exceso. Debe destacarse qgue
en tcles concicionces, la fotolesccenposicidn se obser-
vé en lo regidn vis., Conde en auscncia Ce sensitiza-
dores c¢g& pula. ILes sugerencias heches &l respecto, u-
no etape con trans. crencia de Jes electroncs desCe el
oxeletec nacio el ion petélico, y otra, la reduccidn
c¢e Cu0 por cobre metdlico pere forrer Cu20, gon inpro-
beblcs, cepccinlmcute este dWltina, le cuel no se obscr-
va en los condicionas usuales,

3y b, s¢c sugic-

¥n ningin casc
re lo fornecién e iones Cut (eq) coro procucte (e
reduceidn prinerra. Tel posibilicdad so estudidé indi-

rectanen ke nedimulas ensayos Je reaccicnes ternices,




verificendo que o1 Cut (ay) a bajas concentraciones

puede ge:.aral QU@ 0 Cup {equilibrios (99) y (100)).
No fue posiblc cekectar su existencia en el curso Ce
12 resceoidn en foxme indiscutible, dacdo que, la for-
noeeién ¢4 los proguctos Cu,y0 y/o ol aseguran que se
encuenirs siempre en muy baje concentracién después
de cacda perfoéc de irradiacién. Cuando, antes de ex-
poner 1~ soluciones a la luz, se agregen reactivoes
potencialcs Ce ion cuproso 2y 34 4y cono son los io-
nes cloruro, breruro, iodurc, etc., cstos probable-

38

nente lleven a la fornmacidén de especies nixtaes

(Cu(C,0,}%,) "2 (2=01", Br", I, ete) con el Cu(ID),
cerbisrdo e comprsicidén cel sistena. En el caso
especifiicy en que se usaron concentraciones nuy pe-
quefies de I” en el nedio, cn presencia Ce oxnlato en
exccso, durante la irradiacién se detecté la forma-
¢idén ce wn preciplitado blenco, icentificado come Icu,
pero nc [a de I.-. En cstas condiciones nc se obser-
(38) L'~ ureux 3 N. Martell, J. Imorg. Nucl. Chen.
26.481 (19%5j3 Hothawey y L. Tonlinson, Coord.
¢.~n. Reva., 5,1 (1970).
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veron reccciones oscurns gue dieran luger o estos
productos dade gque. la reacecidn (104) entre el I™

y el CulIl), eska tetelnonte desplazada 2 la izquic-

(104) 41" + 2cut" == 2cuI + I,

PURSES

Esto peruite comsiderar, gue cl
Icu se fu.na por la reaccién (105), entre los ioncs
cu" (aq) generados en le fotdlisis de especies
(Cu(0204)2)-2, con los iones I , o por la fotoles-
conposicidén de especies (Cu(0204)12)-2, dado que,
cuenco se irradies soluciones Ce iones I” ¢n presen-

cic. de ...iato, s- observa la fornacidén mormal Ce 12.

(105) Cut(aq) + I &= ICu

Bsto sugiere que, incepenciente-
nente ¢- cual seg la especie que fotolesconponga, la
interace.ln 4e eStas con la luz U.V., polria gencrer
‘n trensiente dc Ca(I).

Cuando se reenplezé el N, burbu~-
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jeado o través del nedic de reacciém, por O,, se no-
t6 una fucote ishipicidée de la reaceidn y le fornma-
cién ce Cul en Teewnlazoc Je Cu(l) o de Cu20. Ll u-
ser wna soiuaid 5.0 1073 F en Cu(II) y 0.01 F en

excesc 4= 0204Nazc s¢ constaté que la velocicdad de

reaccidn ~isminuia de un valor (0.83 I 0.03) x 10~7
nol. 15871 seg—l cuando se cnpleabe N2, a un valor
(0.42 ¥ 0.¢3) x 1077 mol. 1it™T seg™d curnéo se 1le-
vaba a cabe en prescncia de 02.

Io foruacidn Ge Cul indica que
el oxigcno juege ¢l papel de oxidante en la rcac-—
cidn, hec.endo as® posihle la existencia de un pro-
ceso comc el expresaco por la reaceién (106), cuyo
efecto subre la velocided de reaccidén, seris sinmi-
ler al cel eguilibrio (100).

-2+ 1
p

(106) 26t + 26,04, '+ 5 0

o "2
o &= Cul + (Cu(0204)2)

12 insclubilicad ceal d:mido cdprico en el nedic en=-
- leado. ~vn & ccaecntreciones de oxelato del orcen

e 0.2 iom gr/litru, sugiere que un proceso e este
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-

tipo ecterice muy fevorecido heeic 1o fornrcidn ce
cuC. ES cde destacar, ¢ue el oxigenc hace sentir

su erectc Aom ow @omceiiraciones muy pequefias, &l-
tercncoe sl ~curse de le rgaééién al procducir Cul0 jun-
to con ics p;oﬂu¢3os—noxnaleé cu(0) ¥y Cu20., Cuanab
su clinines~icn es casi total, no sé detectd on nin-
gim casc fornacidén.ce Cul y sélo se encontraron lcs

producios (mu(0) y/o Cuy,0. Por otre perte, al agre-

=

ger iow rwalato a soluciones de ion Cu’ cen prescn-
cie de aire, no se observé la formaeién de Cul, pe-
o gi, Ce CuéQ 0 bien‘ﬂe Cu(bg‘aco;péﬁédo ég y
(0u(€;0,)5) ™" } =y 3

Estos heches parccen indicear gue
el oxi~«nc s¢ co-worta mas bien, cono un tgtrapedor®
de los rodicales gue pueden producirse en la oxide-

. 2 : s
cidn dcl ligente oxalatc 5, gue coro un sinple oxi-

dante. De csta forua, al atrapar los radicales 33
se inio‘af{an, por otre lado, reacciones secundarias
gue 1leysricon & 13 foroacidén de Cul, segin el proce-
so gloiral (106) . Esto causaris un Coble efecto so-

bre 1: wclocid:d de reaccidn, dado que por un lado

—
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¢l proccso glebol (106) develverfa ioncs (Gu(0204)2)“2

a la recceién, y por otro, ¢l oxigeno &l atreper re=
dienlee reductcres elimineria ¢ cisrinuirie une se-
gunde etopa Ce reduceidn, cemo le (102) y (103). Pu-
Cec cbservarse que este csta de acuerdo con la disni-
nucién quc sufre el rendiniento cuéntice en proson-
ciz Ce 0,. Cuanio ¢l procceso (106) se¢ ecmeilera u-
nido a un ceanisuo gue Giscutircigs pestoricrente,

prevee gque cl rendiniente cudntico decaiga o la mi-

ted tel cone so he observado experinentaliente,

En ningin noniento fue posible
Ceterninacionee sinileres e las hechas para la cde-
separicién de la ospecioc corpleja, com les preduc—
tos ce cobre (0&20; Cu0: Cu) o el dicxide de car-
bono. IEn ¢l priner ceso el {iseflo del reactor in-
pecfa su reeupcracién cuentitativa desce la celda,
mientres gue com cl scgundo, su solubilided parcial
cn el nedio ¢e rcaceidn hacia totaliente inuficesz

a1l nétocdo indiecedo en los "Procelindentos®.
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17.- Velocidad Ce reaccién a difcrentes tenperatu-

res.- Dado que 12 desconposicién fotoquinice de la
especie (Cu(0204)2)-2 cebia darse pcr un mectnisn
relativenente conmplejo, los valores ce la velocidad
¢e recccidn divicdicdas por 1 intensidod absorbicda {e-
bien ser una funcién de los ccenstentes ce velocicdad
especifica de las etcpes el necanisno, Deterninan-
do los rendimientcs cudnticos sobre todo ¢l proceso,
se observé que estos suncntaban con le temperatura
segin una ley exponencicl cono se puede deducir de
1os velores nostrados en la Tebla XII. Supuesta vé-
1ide una ley Ce Arrhenius, 86 decujo un valor ce

2.7 * 0.1 Keal/mol pere la energia de activacién e-
percnte y uno e 0.6 T 0.3 ve/mol pora 1o entropia

ce activecidén epercnte. Estos valores tan pequefios
controstan con 1o lentitud de le reaceidn de cdescon-
posicién térnica que, c¥n & ebulliecién en iguales
condicicnes Ce concentracidn de los reectives, no

se obscrvae en perioles de ufs Ce siete horas. Tal
conporteniento podrie interpretarsc si se supone gue

la mayor parte cde la energie es provista en le tron-
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sicién electrénica y sélo unes 2.7 kecel se requieren
perc gue cecurra el proceéso d¢ ronpiniento honolitico

del enlace netal-ligontc, Cesde el estado electréni-

co excitaco. Dodo que un estado excitado TCAM Ceja-
ria al Cu(II) con una configurecién ce Cu(I), el
proeeso posterior a la trensicién electrdénica po-
driz consicdcrasrse cono el que corresponﬂeria 2]l ele-
jeniento de los fragnenteos de su vecindad, lo cual
no reqgueriria mayor ¢nergic que unc de tipo difusic-
nel. Une situscidén Ce este tipo nc justifica ¢l
bajo velor del rendinientc cudntico (éel crien Ce
107° u Einstein"l segin Teble XII). Si le ctepa pos-
terior al proceso prinario (107) fuere lenta, pocrie

espererse une encrgia superior a 2.7 keal/nol, por. .

lo cuel pocric comsidercrse; que 1 cesactivacidén
(109), rndictive o nc, se de en forme muy fovorcble

conpitiende con la ¢iscecizceidn (108).
(107) (Cu(C,0,),)~2 + hv .— (Cu(Cy0,),) ™% ¥
_ 24’2 e 2Y472

-24 : ' -2 .-
(108) (Cu(Cy0,),) ™" —=  Ou’ + G0, + €0,



(109) (Cu(C,0,),) "2

ki % 5 4

— (Ou(Cy0,),) % 4 LH
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18._ Discusién.- Ios equilibrics (110) y (111) nues-
tran que le cdesconposicién del ion (Cu.(CQOZL)Q)-2 a
Ccu(0) o Cu,0 es posible desde un punto Ge vista ter-
nodinfnicc. Sin enbargo, los nmisnos no ccurren en

condiciones de una reaccién térnica comin, y es asi

corio una solucidn de dioxalato de Cu(II) en presen-
cia de ion oxelato, puede rentenerse por un tierpo

indefinido, sin observarse descoriposicién.

ol .
(110) (Cu(C,0,),) ™" Cu(0) + 200,+C,0,”“AC

298~

98
= -12,0 kecal

-2 - 5y
(111) 2(Cu(C2O4)2) + 2HO ﬁ:—Cu20 + 2002 + 302032 + B AGZ
2

Este conportaniento pucce atribuir-
se o la existencia de una energia de activacidn, sufi-
cienterentc grende cono pars impecir el paso hacia el
cstade Ce procuctos.

Curndo les soluciocnes de
(Cu(0204)2)‘2 son irradiadas en la banda Ce absor-

e¢-d4n ubicada 2 250 - 340 nn, ocurren procesos relCox

gue llevan finelnentec a la formacidn ce Cu(0) o Cu,0,
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pero estas no se producen el irracdiar en la banca u-
bicade a 750 - 650 nn. Esto sugeririe; que la bandae
U.V., cono en el caso Ce otros complejocs Ge oxalato
con retales Me(II) o Me(III) 33, 34, 39 eg debida a
transiciones que producen trensferencia de carga (TCLM),
en tanto que la visible sélo prvduce nodificccicnes
en la estructurc electrénica del ion netdlico. Si

se consideran estas suposiciones comno correctas, le
excitecidn U.V. produciria un estado donce el Cu ten-
¢ria una configuracidn ccreans a le de un Cu(I) y los
ligontes estarian deficicntes en un electrdn o cesi
un electrén. Un estado e este tipo justificardia
plenanente ¢l valor peguefio gue se enccntrd pera la
energia de activecién aparente, dado que, la transi-
cién electrénica C.T. provecada por la luz U.V., pro-
vee une configurccidén apropiada desde la cual puede

llegarse fédcilrente a iomes cut (aq) y 21 procucto

Ge oxidacién del ligente. En este senticdo, el velor ;

-

¢e le encrgia ¢e activacidén esta de acuerco con un
proceso Cifusional, que pcéria correspocnier 2 le e~

ne.gfe requerica parc gue se separen los ligantes Cel

(39) D.P. Graddon, J. Inorg. Nucl. Chem. 3,308 (1956)
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ion netdlico central. Resulta evidente la necesidad
Ce incluir un proceso Ce desactivacidn tal que, pox
corpetir efectivanente con la foteoreduccidén hage len-
ta e la rcaccidén total, ta2l corio se ha obsurvodo expe-
rincnteloente,

Existe por otra parte, 1o posi-
bilided ce que la tremsicién em el U.V. genéfe un es-—
tado excitalo, el cucl :osteriornente decaige hacia
el fundarentaly alcanzéndose un estado vibracicnal
suficientenente elevade Ge estc y cesle donde se
1n1c1u e reucclén 40 Este estada YlbraclunCl ex-
clt do Qel funCuLcnt (5 @cbcria estur por enc;ma Le

1& energia que corresponde &€ las txnnslciones obser—

vedas en el vieible (650 nn, 44 keal), ya que on
Einstein _

esa regidn no se Cetectd ningune rececidn de fotoces-
conposicién. Es nds, ol peguefio valor encentrelo pa-
re 1o cnergfe de activacidn aparcnte sugiere que es-
te estodo vibracionel ﬁeberfe encontrerse por abejo
del estadc gue se aleangza 8l irrcdiar a 250 nn (114
kecal/rol). Por este carino se crearis uma nolé.ulau
jon "celiente® cono punto e particda de le reaccidn.

(40) 6. Zirmernsn, J. Chen. Phys 23,825 (1955)
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Este posibilidad no es la obscrveda en genercl con

los compuestos Ce coordinacidén y en particular, con

los oxalatos complejos 33, 34.

Por otro 1lodo es posible conside-
ror gque el producto ée coxidacidén del ligante puede

ser ¢l radical - ion oxelilo, dacda su neyor estebili-

- 29a, b, c,

Cad en relecién zl 002' cono se desprende

de la reacecidn (112)

(112) ¢ ey 003 & 00, SLEH 3 26,5 keel

204 2

Su existencia ha sico =ugerida emn el caso Ce los pro-
cesos fotcguinicos reldox de otros oxalato-corplejos

"
33, 34 y detectado por medidas ISR en las fotorreac-

cicnes @e soluciones que contiencn Ke(III) y C e

292 y b

204
las propiecdades cdel radical oxalilo puccen
icdentificarse con las de un oxidente-rcducter 41, 1o
cual pernite sugerir que posec le capacicald para ac-
tuar cono reductor en una segunde etapa. Esto polria
ocurrir, ye sca por una vie interna, posteriornente
2 1o sustitucidn de un ligcnte oxalato por un radi-
cal oxalils. o bien por una via exterme, por sinple
veeinded Cel ion complejo y el radical.

(41) J. Weiss, Disc. Feraday Soc. 2,188 (1947)
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Ie princra posibilided ha sico
sugerida en el casc de otros oxaleto cormple jos 33,
36, 42 y se ha considerado, que la disociacidn oxi-
do-recuctive (115), posterior e los procesos de sus-
titucidén (113) y (114), es la nds lente, aun cuendo

lo sean las tres e

(113) (Me(C,0,)9) 7> 05" .

s . D
(114) (Me(C,0,),C,0,) 2+ Cy0, 25 (Me(C,0,) y3 o0
i o L Tt S 2 43! — * Vo
> : -2
(115) (Me(C,0,) ,C,0,) e (Me(C,x0,),) ™ + 2€0,

Segin estc esquens, resulto
posible explicar un efecto couo la inhibicidn cde la
reaccién de Cescorposicién causeda por concentracio-
nes erecicntes de oxalato, nediente el juego ce los
procesos (114) y (113). En el ceso cCel Cu(II) po-
drfan operar reecciones sinilarcs (120)a,b' En
este casoc, y €s justificacerente que en el de los
(42) G.h. Perker y G.G. Hetcherd, J. Phys, Chen.

63,22 (1959).
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iones M&> (Cr+3, Co+3, Fe*jf,,las reccciones de sus-
titucidn puecen ser nucho nds rdpices que la diso-
ciccidn oxico-reductiva debido a la labilidad corac-
teristica Cde los conplejos Ce Cu(II)zl.

En contreste con una oxicacidn
¢el oxalilo por un proceso ce esfera interma, pue-
e consicdercrse el que corresponce o uno ‘e esfers
externe. Esto surge .c¢ le estructura tetragonal
D4h’ que corresponde al idn (Cu(0204)2(0H2)2)'2,
la cucl pernitiria cuve un radicel oxalilo alcence
une. posicidén cercane » este por enciza Qe su plano,
ceace donde se efecturric le transferencic ¢el elec-
trén (119). En este ceso la inhibieidn provecadsa
por iones oxalato resultoric de le mayor ¢ nenor
efectivided pore blogueer las posiciones (e ataque.

Incependientenente Ge que el ra-
dical ion oxalilo ses oxidadc por el proceso Ge es-
fere interna (120-a, b) o externc (119), es posible
consicerar que el efecto reterdcdor Ce la remccidn
por el oxaleto surge de la disnmtacidn de iones

cut (ag) (122), que cevuelve iones (Cu(0204)2)'2
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al medio. Ie formeeidn de Cu(0) queccrie expliceda
por este Ultice sugerencia, y su aunento cono pro-
ducto de reaccién con le concentracidén de oxalato
en exceso, corresponceris & der un meyor peso £l
proceso de disrutacidn (122) sobre el gque lleve o
la fornacidn de oxido cuproso (121).

Lo expuesto enteriormente per-
nite construir 21 nern.:- dos csquerts de mceonisnos
de reaccién. En prires luger, consicerondo que la
fotodesconposicibn s~ inicie por excitecidén e un
esteco C.T., es pcsib.= sugerir una secuencia de

reacciones (116) a (123)

(116) (0u*2(C50,),)72 + by -+ (Gu*1(C,0,),) 2
(117) (Cu+1(0204)2)"2 ey (c-u’fz(czoz,r)z)"2 .
(118) (Cut1(C,0,),) %~ + Gu*(aq) + €0, + ;0,7

(119) (Cu(6204)2)'2 + 05037 Cu'(ag) + 20204-2+ 200,
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(120), (0u(C,0,),5) "2+ Gp0, = (0u(€,0,)C,0,)" + €,0,

(120), (Cu(C,0,)C50,) "— Cu' (2q) + 6,0,7% + 2¢0,
(121) 2cu*(eq) + 2HO --—= Cu,0 + H,0

o, 2=t Gu(0) + Cu(Cy0,) 5

(122) 2Cu™(aq) + 2C,0,

-2

(123) C,0; 4 + 6,07 —» 200, + 0204

Por otre parte, consideranlo
que la excitacidén en =1 U.V. procduce un estado vi-
bracicrnal excitedo pur decaimiento hacia el estado
funcarental, puecte construirse un esquer2 represen-
tedo por las reacciones (124) a (127), e les cueles

habréd que adicicner, les reacciomes (119) a (123).

(124) (Cu 2((;204)2) + hv'-=“—a(Cu+1(0204)2)_2¥

(125) (Cut(0,0,),) 2k Ay + (Cu(C,0,))72%

(¢ indica un estado vibracional excitado Cel es-

-2
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tado fundanenteal)

(126) (Cu(C0,),)72 5 A, + Cu(C,0,),™2

*
L9 g o
(127) (Cu(C,0,),)" 7. Cu'(ag) + €,0,” + C,0;
Er. znmbos esquenss las posibili-
dacdes (119) y/o (lZO)b nueden sin poder dilucidar-

se a la luz de los resuitados experinentales obte-

nicdos. Por otra pcrie. consicerando la velocidad
de Gesexcitacidn de lu= noléeculas en solucidn por
via no radietiva (@isipacidn a2l nedio), ambos es-

guenes no puelen difercnclarse experinentalnente,
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El nresente trebe jo comprende el es—
tudio del cowportemiesto fotoquiwico we los iomes
'{Co(hE3)5 0204572+ ¥y {Cu(0204)2]2" en soluci’n ecuosé,
be jo le ececidn de lvz visible j ultreviolete.,

52 irradid el complejo ce GCo(1II) e#
le regi‘n ultreviclete (Jesce los 250 r.m, 2 los 350 p.m.)
v en la visible (elrecedor ce log 500 - 55C n.m.) oObser-
vércuse ei. emios cesos la forwecidn ée Co(II) o, como
etepe finel cel »roceso, £Gesfs (e otros procuctos e Leror
ipvortencie.

Ioe resultecos obtenicos muestrin e
vicencies ce la exictincia ds wua 1eaceidn ce fotosubeti=-
tucidn B
[Co(bB,) g C,0,B1* —5 5 [Lo@hy)o08,]%* 4+ 0,0, 1"

P
LLE cumnlte con una ﬁcu0046n2ce oxido-reai.ccidn:
(,o(].\ 3)&92U ] _‘SEHB =¥ Bar 4 (,204H

vimullancdmente se vbeervd uc el nro-

Shict Bt i -he

duecto ce scuvecidn entreba en 1eacciuvkes teCunGiTrleés . ue ine
fluien sobre le velocicea se aparicidn we los roductos fi-
nelie. Bl necerisu® ce fotoéescouposicidn se inter-1.te
prr vne ert. er bece £ la produccidrn cel r-dieel oyelilo
rue lleve & la mrocuccidn firel ce 002+ y Ge CO(, ¥y nor oO-
tr: peric coreicore le sceduceidn cel bGUOvQTO(LétO L UL YE -
Co .n lee cterae riraries 1o cuel tembilén 1lleve & le vro-
Greeidrn iineld co Coz’ y otice , rocucios c.cuncerice,

E) pioz.leto &o CulIl) ec irrsdio .x
les mismes y.giones del espectre ultr:violete | wvisibl.,
no obse¥rvéncose nir- fn ceimbio wn lé zore vieiblc., o cem-
bic eor le regidn uwltriviolela £2 umeentrd un COr'CYLeéri.n-
t0 sirdler el victo 2T CFTus OFec 1 LUo COLPI.JjLE, £.gi-
r1lrcoee L€ CXlete (It PIUCCEO Ge OXicou-1.cuccibn, poc=-
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terior & la oxitzeidn ool bioxtleto v CuIX, vr ol cusl eo
treveforirie un .loetr'n desde ¢l ligante oxel:ito <l Cull,
r.Guci.ncolo & Cu(I) Trenci.nte. 4 rartir ¢o cst. Cu(I) «
origincrien, por r ccecion.e postericr o, los productos coro
Cu(C), Cu,C y CuC. Tembili on ecte ciec €l meccriemo te in-
L .ror.te comvic.renco le produceidm ¢ .1 ricicel oxelilo, gue
t . ruwinarfe éanco ori..n o1 CC, obe 1Veco . le r.cceidn.

Ac.mée puXe 1 Ciso (el couplejo Ge
Cu(II) se estudiad 3 ciccut.n los .quiliurios pertin.niec
(ke permiten coracterizar perfectiwente loe erpecier en so-
lecidn y obtener el meéio xe pccionirte aceexndo fonde 1lc eg-
PeCle cue vd a fotolizdrse eqg caci exclusivemente el
lcu(e,0,),1 %",
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se— Riveles Oe Energis y Bctedos Bxcitados en compues-

tos ce coordinecidn:

C. Bellheusen, Inirocuction to Iisceré TFielé Theory',
e Grew hill book Co, L.Y¥., 19L0.
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