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1. PREPARACION Y CARACTERIZACION DE DISOLUCIONES

SOLIDAS.
2000C 10000C
2-xA (NO3)3.9H,0+ x C r(N0O3)3.9H;0 ———> A303.Cry03a morfo —————> A,.xCrxO3( corindn )
descomposicin de reaccin
A=F e, Al los precursores slido-slido

1.1. DISOLUCIONES SOLIDAS EN EL SISTEMA Fe;03/Cr;0s.

1.1.1. Sintesis empleando los nitratos metalicos como precursores.

Pesar las cantidades adecuadas de Fe(NO3)3.9H,0 y de Cr(NOs3)3.9H,0 para obtener 1 g de
producto (Fe, Cr),0O3 de cada una de las siguientes composiciones en porcentaje molar:

Fe:Cr:: 90:10, 80:20, 65:35, 40:60, 25:75 y 10:90.

Una vez homogeneizadas las muestras mediante molienda, se calientan a 200°C durante una hora
(esta operacion debe realizarse en vitrina). Enfriadas las muestras, se vuelven a homogeneizar, se
empastilla el polvo resultante y se trata a 1100°C durante 12 horas.

Los productos obtenidos se caracterizaran mediante difraccion de rayos X.

1.1.2. Sintesis por reaccion de los 6xidos metalicos.

Pesar las cantidades de Fe,O3 y de Cr,O3 necesarias para obtener 1 g de producto (Fe, Cr),Os de
cada una de las siguientes composiciones en porcentaje molar:

Fe:Cr:: 90:10, 80:20, 65:35, 40:60, 25:75 y 10:90.

Una vez homogeneizadas las muestras mediante molienda, se empastilla el polvo resultante y se
trata a 1100°C durante 12 horas.

Los productos obtenidos se caracterizaran mediante difraccion de rayos X.

1.2. DISOLUCIONES SOLIDAS EN EL SISTEMA Al,O03/Cr,0s.
1.2.1. Sintesis empleando los nitratos metalicos como precursores.

Pesar las cantidades adecuadas de Al(NOs3)3.9H,0 y de Cr(NOs3)3.9H,0 para obtener 1 g de
producto (Al Cr),0; de cada una de las siguientes composiciones en porcentaje molar:

AlL:Cr :: 90:10, 80:20, 65:35, 40:60, 25:75 y 10:90.

Una vez homogeneizadas las muestras mediante molienda, se calientan a 200°C durante una hora
(esta operacion debe realizarse en vitrina). Enfriadas las muestras, se vuelven a homogeneizar, se
empastilla el polvo resultante y se trata a 1100°C durante 12 horas.

Los productos obtenidos se caracterizaran mediante difraccion de rayos X.



2. ESTUDIO DE LA DESCOMPOSICION TERMICA DEL OXIDO DE
ESTANO(II) EN DIFERENTES ATMOSFERAS.

Sn0; casiterita (rutilo)
oxidaci n
7000C/aire

a) HCl cc. 1100C
SnCl;.2H;,0 —— > S$n0.nH;O0 ——— > Sn0
b) Na,CO; en ausencia . 5000C/atm sfera inerte
blanco de oxgeno gris azulado dismutaci n
amorfo laminar

B-Sn+ S n304

2.1. OBTENCION DE SnO.

Se disuelven dos gramos de cloruro de estafio(Il) dihidratado en la minima cantidad de acido
clorhidrico concentrado y caliente. A la disolucion resultante se afiade lentamente una disolucion
de carbonato sddico hasta precipitacion total. El precipitado, de color blanco, se calienta, en el
seno de la disolucion, a 110°C de dos o tres horas. Este calentamiento se efectta utilizando como
bafo una disolucion saturada de cloruro sodico. La transformacion del precipitado a SnO, de
color gris azulado y aspecto metalico, es cuantitativa. El producto se lava por decantacion con
agua destilada y se seca en estufa a 110°C.

El solido se identifica por difraccion de rayos X.

2.2. DESCOMPOSICION TERMICA AL AIRE.

Una porcion del producto obtenido en el proceso anterior, se trata al aire durante dos horas a
700°C.
El sélido se identifica por difraccion de rayos X.

2.3. DESCOMPOSICION TERMICA EN ATMOSFERA INERTE.

Una porcion del producto obtenido en el apartado 2.1. se trata en corriente de N> a 500°C durante
dos horas.
El so6lido se identifica por difraccion de rayos X.



3. ESTUDIO DE LA DESCOMPOSICION TERMICA DE UN OXALATO DE
TITANIO(IV).

descomposici n
t rmica al aire

Ti(OCHMe,)4/isopropanol+ 2 H 5C504.2H,0/isopropanol — > Ti(C304)2
blanco
amorfo

> Ti04( rutilo)

3.1. PRECIPITACION DEL OXALATO DE TITANIO(IV).

Se prepara una disolucion de 1.5 g de 4cido oxalico en isopropanol. Sobre esta disolucion, se
afiaden gota a gota y con agitacién constante, 3.5 mL de disolucion de isopropdxido de
titanio(IV), [Ti(OCHMe,)4] (97% riqueza, d= 0.955 gem™). El precipitado obtenido, de color
blanco, se separa por filtracion, se lava con una pequefia cantidad del alcohol y se seca en estufa a
120°C.

3.2. DESCOMPOSICION TERMICA AL AIRE.

A partir de la curva de analisis termogravimétrico registrada al aire del producto anterior,
seleccionar las temperaturas de tratamiento que corresponden a cada etapa de la descomposicion
térmica. A partir de las pérdidas de peso experimentales, proponed un esquema para la
descomposicion.

Identificad los productos obtenidos en cada etapa por difraccion de rayos X.

Deducid la estequiometria del oxalato de titanio(IV) precipitado seglin el procedimiento anterior.



4. PREPARACION Y CARACTERIZACION DE TiO, Y TiS,.

. H,0 . 5000C/ai . T> 6000C/aire X .
Ti(OCHMey)4/isopropanol —— > Ti0.nH,0 ——— "> Ti0,( anatasa) — > TiOy( rutilo)
blanco deshidrataci n blanco transici n blanco
amorfo  Cristalizaci n de fase

S
3600C/vac o

TiS,
amarillo
(Cdlp)

4.1. PRECIPITACION DE TiO,.nH,O.

Se disuelven 3 mL de la disolucion de isopropoxido de titanio (IV) [Ti(OCHMe,)4], en 15 mL de
isopropanol. Sobre la disolucion resultante se afiade agua destilada, lentamente, con agitacion
constante y hasta precipitacion total. El precipitado obtenido, de color blanco, se filtra, se lava
con agua destilada y se seca a 110°C en estufa.

4.2. ESTUDIO DE LA TRANSICION DE FASE ANATASA-RUTILO.

Una porcion del producto obtenido mediante el proceso anterior se somete a tratamientos térmicos
al aire, a las temperaturas de 500, 700, 800, 900 y 1000°C, durante periodos acumulativos de
treinta minutos, efectuandose la identificacion de los solidos obtenidos en cada caso por
difraccion de rayos X.

4.3. REACCION DE TiO, CON AZUFRE.

En una ampolla pyrex de 15-20 mL de volumen, se colocan 0.1 g de TiO, (anatasa) y la cantidad
estequiométrica de azufre. Una vez evacuada y cerrada la ampolla se trata a 360°C durante 24
horas.

El TiS; se identifica por difraccion de rayos X.



5. REACCIONES DE INTERCAMBIO IONICO.

B-NaFeO,  wurtzita

transici n .
0
de fase 8000C/aire
5000C/ai 3500C . 7500C /aire .
a-Fe;,03+ N a,0, ——E > a-NaFeO, * ———> B-LiFeO, * ——— > q-LiFe0, *
LiNO; <
reacci nde transici n
intercambio orden-desorden

* estructuras derivadas de NaCl

5.1. PREPARACION DE p-LiFeO, POR INTERCAMBIO IONICO.

5.1.1. Preparacion de a-NaFeQO,.

Se pesan las cantidades estequiométricas de a-Fe,O3; y Na,O, necesarias para obtener 1 g de
producto (afadir un 5% en exceso de NaO;). La mezcla se homogeneiza por molienda y se
empastilla a fin de evitar la carbonatacion. A continuacion se trata a 500°C al aire durante 24 h. El
producto obtenido se identifica mediante difraccion de rayos X.

5.1.2. Obtencion de B-LiFeO, a partir de a-NaFeQO,.

Se prepara una mezcla de oa-NaFeO, y LiNOs; en relacion molar 1:5-1:6 y, una vez
homogeneizada mediante molienda, se trata a 350°C al aire durante 24 h. El producto se separa
por decantacion de la mezcla de nitratos fundida, se muele, se lava con agua y se seca en estufa a
110°C. El compuesto obtenido se identifica por difraccion de rayos X.

5.1.3. Estudio de la transicion orden-desorden en LiFeQ,.

Una porcion de B-LiFeO, se trata a 750°C durante 2 h. El producto obtenido se identifica
mediante difraccion de rayos X.



6. REACCIONES DE TRANSPORTE.

Na,$ 9000C
InCly ————> ZInS+ 1, < = ZnS+ §

0 .
8000C wurtzita
sistema cerrado amarillo

amorfo
amarillo

6.1. OBTENCION DE ZnS CRISTALINO A PARTIR DE ZnS AMORFO.

6.1.1. Precipitacion de ZnS.

Se prepara una disolucion acuosa de Na,S y se adiciona lentamente y con agitacion una
disolucion de ZnCly. El precipitado que se obtiene se filtra, se lava con agua y se seca a 200°C en
estufa. Utilizar las cantidades estequiométricas de reactivos adecuadas para obtener 0.5 g
producto.

6.1.2. Reaccion de transporte de ZnS.

En una ampolla de cuarzo de 12-15 cm de longitud y 12 mm de didmetro se ponen 0.3 gde ZnS y
una punta de espatula de I,. Una vez evacuada la ampolla y cerrada, se coloca en un horno de dos
zonas de forma que el extremo de la ampolla que contiene la mezcla, esté en la zona donde la
temperatura es 900°C, estando el otro extremo a 800°C. Transcurridas 24 horas se deja enfriar el
horno, se retira la ampolla y el producto transportado se identifica mediante difraccion de rayos
X.



7. PREPARACION Y REACTIVIDAD DE COMPUESTOS DE
COORDINACION DE COBALTO.

7.1. OBTENCION DE CLORURO DE CLOROPENTAAMINCOBALTO(II),
[CoCI(NH3)s]Cl,.

Se hacen reaccionar 40 mmol de CoCOs; con 10 mL de HCI concentrado observando la coloracion
de la disolucion formada. A continuacidn, se anaden 10 mL de agua, produciendose un nuevo
cambio de color en la disolucion, que se filtra para eliminar las impurezas insolubles.

El filtrado se mezcla lentamente con 25 mL de amoniaco concentrado, donde previamente se han
disuelto 2.5 g de NH4Cl. Se agita la disolucion resultante y se afiade lentamente, puesto que la
reaccion es muy exotérmica, un disolucién de SmL de H,O, y 5 mL de agua. Cuando cesa la
efervescencia se pasa una corriente de aire durante 15 minutos para facilitar la completa
oxidacién del compuesto de cobalto.

Se afiaden, entonces, 25 mL de HCI concentrado. La neutralizacidon es muy exotérmica por lo que
debe realizarse con precaucion. Durante este proceso precipita el producto deseado, de color
purpura. La suspension final se calienta en bafio de agua durante 15 minutos, se deja enfriar y se
filtra a vacio. El solido se lava con agua a 0°C y con HCI diluido una vez en agua. Por ultimo, se
lava con etanol y se seca en la estufa a 110°C durante 1 hora.

7.2. OBTENCION DE LOS ISOMEROS DE ENLACE CON EL LIGANDO NO;:
[CoX(NH3)s]Cl, (X= ONO, NO,)

7.2.1. Obtencion del isomero A.

Se disuelven 1.25 g de [CoCl(NHj3)s5]Cl,, por calentamiento suave, en 30 mL de aguay 7 mL de
NHj; concentrado. La disolucidn se filtra y se acidula ligeramente con HCI (pH=5). Se afiaden, a
continuacion, 1.25 g de NaNO,. La mezcla de reaccion se calienta hasta completa disolucion del
precipitado naranja-rojizo inicialmente formado. Se afiaden entonces 15 mL de HCI concentrado
y se enfria con hielo, con lo que se obtienen cristales amarillos del isomero A. El s6lido formado
se aisla por filtracion a vacio, se lava con etanol y se seca a vacio sobre P,Oy.

7.2.2. Obtencion del isomero B.

Se disuelven 1.25 g de [CoCI(NH3)5]Cly, por calentamiento suave, en 20 mL de agua 'y 5 mL de
NH; concentrado. La disolucion se filtra y se neutraliza con HCI diluido. Se afiaden, a
continuacion, 1.25 g de NaNO, y 1 mL de HCI concentrado. Se forma gradualmente un
precipitado naranja-rojizo del isomero B, que se filtra, se lava primero con agua a 0°C y después
con etanol y se seca a vacio sobre P4Oy.



7.2.3. Estudio cinético.

Los dos isdmeros obtenidos estan en equilibrio, més desplazado hacia el isémero A. La forma B
se transforma en la forma A al cabo de varios meses. El proceso puede acelerarse por
calentamiento a 100°C o mezclando una disolucién al 10% del isomero B con un volumen igual
de HCI concentrado.

Los isdmeros A y B se identificaran mediante espectroscopia IR, prestando especial atencion a las
vibraciones caracteristicas de los grupos nitrito y nitro. Los espectros IR de estos isémeros se
compararan con el del producto de partida.

Se estudiara, asimismo, la cinética de la transformacion del isobmero B en el isomero A mediante
espectroscopia IR. Para ello se mide la intensidad de la banda a 1065 cm™, que aparece en el
espectro IR tomado en pastilla de KBr, que debera ser preparada inmediatamente después de
obtener el isomero B, y repitiendo la medida todos los dias del laboratorio. Finalmente, la pastilla
se calienta en una estufa a 100°C durante varias horas para completar la isomerizacion,
registrando el espectro del isdbmero A como linea base para medir la intensidad.

7.3. OBTENCION DE DICLOROBIS(TRIFENILFOSFINA)COBALTO(I),
[CoCly(PPh3),]. REACTIVIDAD DE ESTE COMPUESTO FRENTE A O-
ETILDITIOCARBONATO DE POTASIO.

7.3.1. Obtencion de diclorobis(trifenilfosfina)cobalto(II), [CoCly(PPhs3);].

Se mezclan dos disoluciones calientes de 1 mmol de CoCl,.6H,0 en 50 mL de n-butanol y 2
mmol de trifenilfosfina en 20 mL de n-butanol. La mezcla se calienta a ebullicion durante 15 min.
Al enfriar aparece un s6lido azul que se filtra, se lava con éter etilico y se seca a vacio.

7.3.2. Reaccion de [CoCly(PPh3);] con KS;COELt. Formacion de [Co(S;COEt),(PPh;3),].

A una disolucion de 0.75 mmol de [CoCl,(PPhs),] en 30 mL de metanol se afiade una disolucion
de 1.5 mmol de KS,COEt en 15 mL del mismo disolvente. La mezcla de reaccion se agita durante
10 minutos. Sobre la disolucion obtenida, de color verde oscuro, se afiaden 150 mL de agua con
fuerte agitacion. El sélido verde oscuro, que precipita, [Co(S;COEt),(PPh;),], se filtra, se lava con
aguay se seca a vacio sobre P4Oo.

7.4. CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS.

Todos los compuestos obtenidos se caracterizaran a partir de medidas de conductividad eléctrica
en disolucion, susceptibilidad magnética, espectroscopia IR y consultas bibliograficas. En base a
los resultados de las medidas antes mencionadas se discutiran los posibles estados de oxidacion y
estereoquimicas del cobalto.



Coco; — 2 5 (coci2-— 222 > [Co(H,0)e]2+ NH;I’N;{‘C‘ > [Co(NH3)s(H,0)]3+ HClL o [CoCI(NH3)sICl
2V2
H,0 NH,
[CoCl,(PPh3);] <222 CoCly.6H,0 [Co(ONO)(NH3)s]Cl,
BuOH
\ NaNO,
HCl

KS,COEt
2 [Co(NO2)(NH3)51Cl,

[Co(S2COELt);(PPh3),]



8. ESTEREOQUIMICA EN COMPUESTOS DE COORDINACION DE
NIQUEL.

8.1. OBTENCION DE BIS(O-ETILDITIOCARBONATO)NIQUEL(II), [Ni(S;COEt),].

Se prepara una disolucion de 6 mmol de O-etilditiocarbonato de potasio, KS,COEt, en 60 mL de
una mezcla metanol/H,O (1:1). Se prepara una segunda disolucion que contenga 3.3 mmol de
Ni(AcO),.4H,0 en 50 mL de metanol. Sobre esta disolucion se afiade, con agitacion, la primera
disolucidn, apareciendo asi un precipitado de color marrén oscuro que se filtra, se lava con agua 'y
se seca a vacio sobre P4Oqy.

8.2. ESTUDIO DE LA REACTIVIDAD DE [Ni(S;COEt);]:

8.2.1. Reacciones de formacion de aductos:
8.2.1.1. REACCION CON 2,2"-BIPIRIDINA. FORMACION DE [Ni(S,COEt),(bpy)].

Se prepara una suspension de 1 mmol de [Ni(S;COEt),] en 20 mL de éter etilico y sobre esta
disolucidn se adiciona, lentamente y con agitacion, | mmol de 2,2 -bipiridina (bpy) disuelta en 7
mL de éter etilico. La mezcla de reaccion se agita durante 15 minutos, el precipitado marrén
obtenido se filtra, se lava con éter etilico y se seca a vacio.

8.2.1.2. REACCION DE [Ni(S,COEt),] coN KS,COEt. FORMACION DE (PPhy)[Ni(S2COEt);]

Se prepara una disolucion de 0.7 mmol de [Ni(S,COEt),] en 20 mL de metanol (en mezcla 1:1
acetona/metanol si no se disolviese) sobre la que se afiade otra disolucidon que contiene 0.7 mmol
de O-etilditiocarbonato de potasio en 15 mL de metanol. La mezcla de reaccion se agita durante
15 minutos y, sobre la disolucion verde obtenida, se afiade 0.7 mmol de PPhyBr disuelto en 10 mL
de metanol. El s6lido verde formado se filtra, se lava con agua, etanol y éter etilico y se seca a
vacio sobre P4O1. En caso de que el producto final no precipitara se afiade éter etilico hasta su
aparicion.

8.2.2. Reacciones en el ligando coordinado: Formacion de [Ni(S;CO)(dppe)]

Se prepara una disolucion de 0.3 mmol de [Ni(S,COEt),] en 10 mL de acetona/cloroformo (1:1),
sobre la que se afiade una disolucion de 0.6 mmol de 1,2-bis(difenilfosfino)etano (dppe) en 10 mL
de acetona/cloroformo. Se obtiene instantdneamente una disolucion roja que se agita, en un
recipiente tapado, durante 24 horas. El precipitado naranja-rojizo obtenido al cabo de este tiempo,
[Ni(S,CO)(dppe)], se filtra, se lava con una mezcla de acetona/cloroformo y se seca a vacio.
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8.3. OBTENCION DE DICLOROBIS(TRIFENILFOSFINA)NIQUEL(II), [NiCl,(PPhs),].

Sobre una disolucion de 2.5 mmol de NiCl,.6H,0O en 1mL de agua y 15mL de acido acético
glacial se afiade, poco a poco y con agitacion, S mmol de PPhs en 40 mL de acido acético glacial.
La mezcla de reaccion se agita durante 1-2 horas y a continuacién se deja en reposo durante 24
horas. El s6lido verde-azulado obtenido se filtra, se lava con dcido acético glacial y éter etilico y
se seca a vacio sobre P4Oqy.

8.3.1. Reduccion de [NiCly(PPh3);] con NaNQO,. Formacion de un derivado de niquel(0).

La reaccion se lleva a cabo en N,. Sobre una suspension de 0.4 mmol de [NiCly(PPh;),] y 0.4
mmol de PPh; en 15 mL de THF se aflade 7 mmol de NaNQO,. La mezcla de reaccion se calienta a
reflujo durante 40 minutos. Transcurrido este tiempo, se deja enfriar el matraz pasando pasando
corriente de Ny. Se filtra, y al filtrado se anaden, agitando fuertemente, 10-15 mL de hexano frio.
El sélido azul oscuro formado, [NiCIl(PPh;3),(NO)] se aisla por filtracion, se lava con hexano frio
y se seca a vacio sobre P4O.

8.4. CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS.

Todos los compuestos obtenidos se caracterizaran a partir de medidas de conductividad eléctrica
en disolucion, susceptibilidad magnética, espectroscopia IR y consultas bibliograficas. Se
discutird la estereoquimica de los compuestos obtenidos en base a los resultados de las medidas
antes mencionadas.
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[Ni(8,COEt);(bpy)]

bpy
_ KS,COEt ) KS,COEt .
NiX,.nH,0 X: v >[Ni(S,COEt),] Pljmr > (PPh 4)[Ni(S;COEt);]
X=CI' dppe
Fr [Ni(S,C0)(dppe)]
A\ 4
[NiCly(PPh 3),] —— 02 > [NiC1(PPh 3)5(NO)]

PPh;



