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SUMMARY -
Solutions of [Co {NHy); Cl] Cly; [Co (NH,); H,O] Cly; [Co (NHy); OH] Cl,

gives different and caracterislic micro crysials with each of the following anions:
chromate, dichromate, oxalate and with Mercuric dicloride. In all the cases the
crystals can serve for the rapid identification of the complexes.

Solutions of [Co (NH,), CO4] NOg in presence of the same reactives de not
precipitate but the reaction is positive with aqueos solutions of picric acid - (1 %). and
the precipitated is perpecthy crystaline.

The crystals of [Ce (NHy), O H] Cl, are very inestables and the authur has
dencminated this propert "crystaline fugacity”.

INTRODUCCION

La clasificacion y diferenciacion de los complejos, pueden efec-
tuarse siguiendo distintos métodos que para mayor simplicidad se
clasifican en tres grandes grupos: meétodos fisicos, fisico-quimicos vy
quimicos.

Dentro de los métodos fisicos incluimos el estudio de los espec-
tros de difraccion de rayos X, los espectros Ramaon de dispersion, el
estudio cualitativo y cuantitativo del magnetismo (para y diamag-
netismo).

Entre los metodos fisico-quimicos colocamos las medidas del po-
der rotatorio de los complejos activos, las medidas de conductividad,
determinacion de constantes crioscépicas y ebulloscopicas y ade- -
mds, en un grado de menor importancia, para los complejos per-
fectos, la determinacién del calor de disolucion y los datos de ten-
sién de vapor.

Los métodos quimicos son los métodos analiticos basados en
reacciones de coloracion y precipitacién. Las reacciones de coloro-
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cion que son extensamente aplicadas en ofras ramas de la quimica
de los complejos, no tienen a mi juicio una especificidad que permi-
ta su empleo en el caso de las pentaminas del cobalto. En cambio
las reacciones de precipitacién con produccién de cristales son de
notable utilidad. El mérito relativo de este modesto trabajo, es reivin-
dicar para la quimica un campo de experimentacion que los fisicos
han ocupado casi totalmente durante los Gltimos aiios. En efecto, la
caracterizacion de los complejos, se hace comunmente por métodos
fisicos o fisico-quimicos, con un olvido casi absoluto de los métodos
quimicos. En la practica corriente, resultaria sin embargo de mucha
mayor sencillez, el empleo de reacciones microquimicas de identi-
ficacion.

En el presente trabajo se han efectuado reacciones microquimi-
cas de diferenciacion para las siguientes pentaminas del cobalto:

[Co (NH3)5 Cl] Cl2 Cloruro de cobalticloropentamina
fCo (NH3)5 H20] CI3 Cloruro de cobaltiacuopentamina
[Co (NH3)5S OH] Cl2 Cloruro de cobaltihidroxipentamina

Los estudios realizados por Pierre Spacu (Bull S. France IV,
130 - 137) sobre los espectros de difraccion de rayos X de soluciones
de los complejos del cobalto, han revelado, que en solucién neutra
o clorhidrica, el cloruro .de cloropentamina, se treansforma a conse-
cuencia de una acuatizacién, en el cloruro de acucpentamina. Por
mi parte, he observado que dicha transformacién es lenta en solu-
cién neutra, v que recientemente disuelto y atn algin tiempo des-
pués, el cloruro de cloropentamina, da reacciones caracteristicas,
notables por su especificidad y su sensibilidad.

Estas reacciones son conocidas desde tiempo atrds; pero no
han sido estudiadas como reacciones microguimicas de diferencicr
cién, con los cloruros de acuo e hidroxipentamina respectivamente,
ni se hon aplicado a estos ultimos cuerpos en particular.

El cloruro de cobaltiacuopentamina, se hidroliza en solucién alca-
lina v d& el cloruro de hidroxipentamina. Pude observar igualmente,
que el cloruro acuo, se conserva bien, durante algiin tiempo en so-
lucién acuosa. a la temperatura ordinaria y por lo tanto se puede
identificar por sus reacciones particulares. A su vez, el cloruro de
hidroxi, frente a los mismos reactivos que los dos complejos ya nom-
brados, tiene un comportamiento especifico. El cloruro de hidroxi-
pentamina es susceptible de tremsformarse en cloruro de cloropenta-
mina, en presencia del dcido clorhidrico.
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Los fendmenos de hidrolisis, juegan un importante rol en las
transformaciones antedichas. Se han convenido en representar estas
acciones, medionte las ecuaciones quimicas siguientes:

[Co (NHj);Cl1] Cls + HOH = [Co (NHa); H.O] Cls (1)

A la temperatura ordinaria vy 2n solucion neutra, la transforma- -
cién es lo suficientemente lenta, como pora permitir el empleo de
reacciones caracteristicas del producto cloropentamina. El equilibrio
ha sido estudiado cuantitativamente por wvarios autores: Lamb vy
Warden por medio de la variacion de la conductividad eléctrica (].
A. C. S. 33, 1873, 1911); K. Matsuno por la variacion del poder flocu-
lante con respecto a una solucion coloidal tipo de sulfuro arsenioso
tButl F. IV 1301837

La reaccion de acuatizocion enunciada, alcanza un equilibrio .
que en solucion ligeramente clorhidrica, se establece rapidamente
a la temperatura de ebullicién.

Mientras el clorurc de cloropentaming, es muy estable al estado
solido y en solucidn acuosa o la temperatura ordinaria, sélo sufre
una lenta transformacion; el cloruro de acuopentaming, se transfor-
ma aun al estado solido en el cloruro de c¢loro pentamina.

La transformacién puede representarse mediante la ecuacién:

[Co (NHy);H-O] Cl; = [Co (NH3); C1] Cls 4 HO - (2)

Esta sustitucion del agua de composicidén, por el radical cloro,
se favorece por medio del calentamiento, y se efectiia completamen-
te en presencia de suficiente cantidad de d&cido clorhidrico.

En solucién acuosa la transformacion de la sal acuo, es lenta
y estd precedida por una reaccion de hidrolisis, que tiene por resul-
tado la formacion del complejo hidroxt v la c1c1d1flcc1cnon de la so-
lucidn. :

La ecuacién que represenia esta transformacion es la siguiente:
[Co (NHj3) HyO] Cl; = [Co (NHs); OH] Cl, 4+ H Cl Q)

Este tipo de hidrdlisis es caracteristico de las acuosales, ha sido
estudiado, cualitativamente por Jorgensen y cuantitativamente por
Job, ‘quienn us6é un meétodo electrométrico. (C, R. 174, 943, 1932).

Recientemente, Spacu ha llegado a idénticas conclusiones, uti-
lizoando el método de Debye Scherrer, para obtener los especiros
de difraccién de rayos X. (Bull. F. IV, 131, 1937).

- Se comprende por el estudio de la ecuacion (3), que la trans-
formacién de la sal acuo en hidroxi, se favorece en solucién alcalina.
-+ A su vez, la sal hidroxi se transforma por accion del acido clor-
hidrico concentrado, en cloruro de cloropentamina segun la siguiente
ecuacion:

[Co (NHy); OH] Cl. -+ HCl = Co [Co (NHy); C1] Cls + H:O  (4)
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Estas reacciones fueron consideradas por Werner, como tipicas
de la quimica de los complejos. He comprobado, que no sélo se pue-
den reconocer las sustoncias complejas en solucién, después de
haber sido preparadas puras; sino que se pueden identificar, por
medio de los mismos reactivos quimicos, en el curso de sus trons-
formaciones de hidrdlisis.

PARTE EXPERIMENTAL

Las pentaminas estudiadas fuerfon preparcdas y purificadas
por métodos de reconocida calidad.

1) El cloruro de cobalticloropentamina, se prepard siguiendo
el método de Hynes, Yanowski y Schiller. (J. A. C. S. 60, 3053, 1938)
partiendo del cloruro cobaltoso y utilizando como oxidante el agua
oxigenada de 100 volumenes.

2) Para la preparacion de este mismo complejo, se utilizé tam-
bién el método clasico de Soerensen a partir del carbonato de co-
balto y purificando el producio obtenido. (Biliz Practicas 1. pag. 190).

3) El cloruro de acuopeniamina, fué obtenido por el método de
Jorgensen, partiendo del cloruro -de cloropentamina (Biltz, Practicas
I, pag. 1995). _ |

4) Se le prepard igualmente a- partir del cloruro de cobalto
cristalizado, y usando como oxidante el permanganato de potasio en
medio alcalino.

5) El cloruro de cobaltihidroxipentamina fué obtenido por el
método de Morgan y Smith (J. C. S. 121, 165, 1969, 1922). Su exis
tencia en estado cristalino es muy fugaz; por lo que se hizo suma-

Un aspecto de los crista-
les del complejo: Clo-
ruro de hidroxicobalti-
pentanmina. (Presen-
tando el fenémeno de
la "fugacidad crista-
lina". :
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mente dificil la obtencion de las placas respectivas, Presenta un
notable fenomeno de fugacidad cristalina, visible al microscopio.

Las reacciones fueron realizadas con las sales complejas men-
cionadas, en soluciones acuosas recientemente obtenidas, en frio.
Para cada sal, se hicieron diferentes diluciones, hctbiéndose obser-
vado que los complejos acuo e hidroxi, son mucho mdas solubles
que el complejo cloro.

Los reactivos usados, fueron el bicromato de potasio, cromato
de potasio, cloruro mercurico y oxalato de amonio, en solucién de
agua bidestilada. Estos reactivos, han sido indicados como caracte-
risticos del cloruro de cloropentamina (Biltz, P. I. p&g. 191).

La técnica seguida para efectuor las reacciones, fué idéntica
en todos los casos. Una gota de la solucién de la sal compleja a
identificarse, es coloca sobre un portaobjeto y se le agrega una gota
del reactivo. Inmediatamente pueden observarse al microscopio, los
cristales de forma caracteristica. Los resultados fueron idénticos para
una misma sal compleja, independientemente del método seguido
para su preparacion; pero absolutamente distintos para los diferen-
tes complejos. No sdlo se efectuaron las reacciones con los produc
tos puros, sino que se busco comprobar las trasformaciones hidro-
liticas de los complejos, utilizando los mismos métodos, con el mdés
amplio exito,

Las microfotografias que ilustron el trabajo, se realizaron seguin
la técnica que se detalla. -

La observacion microscépica no tiene dificultad; pero la foto-
grafia directa de los cristales, ofrece inconvenientes. Debido a la
rapida evaporacién sufrida por la gota, en el aparato microfotogrd-
fico, aparecen en la placa los cristales del precipitado, mezclados
con los cristales del reactivo utilizado. Para evitar tal inconveniente,
que seria atentatorio con respecto a la claridad de la experiencia,
se ha procedido en la siguiente forma:

Las reacciones cuyos precipitados deben fotografiarse, se reali-
zan en pequeiios tubos de ensayo; en los cuales se coloca 1 cc. de
la solucidon del complejo a caracterizar y se le agregan dos o tres
gotitas del reactivo correspondiente. Los cristales se centrifugom y
se lavan varias veces alternativamente, utilizando en los lavados
agua bidestilada. Una vez que el precipitado se halla en perfectas
condiciones de pureza, se extiende una pequefia porcién del mismo,
medicnte un capilar de vidrio "sobre un vidrio portoobjeto. En tales
condiciones se le fotografia, utilizando placa pancromdtica, luz de
arco con filtro amarillo y efectuando una exposicidn muy corta.

CONCLUSIONES

1) La caracterizacicn de las pentaminas del cobalto puede ha-
cerse medionte reacciones microquimicas, de gran especificidad y
sensibilidad.

2) Los precipitados obtenidos con los reactivos indicados, son
notablemente diferentes para los complejos cloro, acuo e hidroxi, y
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permiten ademds caracterizar el pasaje de unos complejos a oiros.

3) Las diferencias, se aprecian en la forma cristalina, color,
agrupamiento, solubilidad, de los precipitados obtenidos.

4) Estas reacciones fueron efectuadas, con el fin de demostrar
a los alumnos del curse practico, la identidad de.los distintos com-

plejos preparados, y poner en evidencia sus notables diferencias.
: 5) Las reacciones indicadas fueron ensayadas con soluciones
de nitrato de cobalticarbonatotetramina, con resultado negativo (1).

Sin embargo he conseguido precipitar este complejo al estado
de picrato de cobalticarbonato tetramina (1942. B. Aires). Este tro-
bajo que ha sido publicado por mi en otra revista, 'pH", serd igual-
mente publicado en ésta. :

6) El autor del presente trabajo, tiene la firme conviccidén de
la posibilidad de diferenciar quimica y sistemdticamente, los com-
plejos hexacoordinados del cobalto mediante reacciones del tipo
de las indicadas. (2). _

7) El cloruro de hidroxipentamina existe en solucién amonia-
cal. Recientemente precipitado por alcohol se presenta bajo forma
de agujas cristalinas, las cuales desaparecen en pocos minutos, por
ra dar lugar a un precipitado amorfo. El fendmeno es perfectamente
visible al microscopio. Este comportamiento singular, es una prueba
mdas del rol de compuesto intermediario inestable, que tiene el clo-
ruro de hidroxi en las transformaciones de los compuestos acuo y
cloro.

(1) Posteriormente o los ensayos efeciuados con soluciones del
nitrato de cobalticarbonatotetramina, aparecié en el C. A. 4548 3,
1939, un resumen de las investigaciones hechas por Hynes v Yo
nowski (Mikrochemie 26, 245-7, 1939) sobre el mismo tema; quienes
llegaron a la conclusidén de que dicho complejo en solucién, sélo da
precipitados, que permitan su caracterizacion, con los aniones bifluo-
ruro y bromato. (HFs — y Br Os). Sobre 48 aniones examinados.

(2) Los mismos autores Hynes y Yanowski, han emprendide
en época muy reciente, una serie de investigaciones tendientes a la
caratcerizacién de aniones, medionte el empleo de las sales com-
plejas del cobalto; todo lo cual certifica la seriedad de mis afirma-
ciones. Los complejos estudiados como reactivos de los aniones,
han sido: (I) el cloruro de cobaltihexanmina. (C. A. 82 4 1938) (Mikro-
chemie 23, 1-8, 1937). Este cuerpo, ha demostirado ser de notable
reactividad, dondo precipitados caracteristicos, ‘con unos veinte
aniones.

Con el mismo fin, fueron examinados sucesivamente: (II) el clo-
ruro de cobaltidinitrotetramina 1,6 (créceo), (C. A. 1611 3, 1938). (Mi-
krochemie 23, 143-6 1937): (III} el nitrato de cobaltidinitrotetramina
1,2 fldveo). ( C. A. 3295, 1938) (Mikrochemie 23, 280 2, 1938). Ambos
complejos, croceo y fldveo se comportaron notablemente, mostrando
una reactividad mayor, el compuesto flaveo, que el créceo; pero
menor que la del lateo. Los precipitados mds caracteristicos, para
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el fl&veo, son los obtenidos irente a soluciones de cromato, bicro-
mato, ditionato y silicotungstato.

De los complejos estudiados en el .presente trabajo, sélo el clo-
ruro de cobalticloropentamina, ha sido estudiado por Hynes y Yo
nowski desde el punto de vista microquimico. (C. A. 3389 - 1938). De-
bo dejar constancia, que mi trabajo fué realizado, sin el conocimien-
to de estas investigaciones; pues ya en el afio 1937, habia yo lle-
-gado a las conclusines que he comentado.

Entre las reacciones, que dichos autores dan como caracteristi-
cas del complejo en cuestidon, se encuentron las por otra parte ante-
riormente conocidas, con el ferricianuro y el silicoflucruro, tiosalici-
lato v xantato. Los autores, llegon a la conclusidn, de que por me-
dio de este complejo pueden diferenciarse numerosos aniones; sien-
do de destacar, que por este camino diferencion el cromato del bi-

cromato. (Yo he llegado a idéntica conclusidén). Del mismo modo han
" estudiado los complejos cloruro de cobaltinitropentamina (C. A: 1630
4-5, 1939) v el ya nombrado nitrato de cobalticarbonatotetramina).
(C. A, 4548 3, 1939). Los complejos acuo e hidroxi, no han sido estu-
diados y por lo tanto ecreo que he sido el primero en hacerlo. Una

revisién minuciosa de la blbhografla, me ha llevado a esta con-
clusion.
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cadas en 1938 por la Akademische Verlagsgesellschaft M. B. H. Leipzig.

Todas estas reaccicnes fueron realizadas en las siguientes condiciones fisicas:

Temperatura de 20° a 33° C.

Soluciones en agua bidestilada
Solubilidad del pp. en medio acuoso. (Exceso)

Sustancia Reactivo Precipitado So‘::f“::“ deSel:: ibrielitd;%n
C%oruro de cloro Biiiiiiiiode rizz?ass in:solgble Muy sensible
..(E?omw de cloro Cr;rg;t;iode g;ﬁ:;?s insoluble Sensible
Cloruro de cloro o};?rlic:noiode Cristales insoluble Muy sensible

4 Bicromato de L S o

Clorure de cloro

poiasio

Nota: Se puede conseguir la pp. con el bicromato pero a concentraciones gque no
interesan como recccién de caracterizacién. Se trata de una reaccién muy
poco sensible.

: . Sclubilidad  Sensibilidad
Sustancia Reactivo Precipitado gl g, D én
5 Bicloruro de escamas B :
Cloruro acuo mercurio abundantes soluble Rluy sonsible
6 Cromato de agujas pequefias relativomente :
. Sensible
Cloruro acuo potasio abundantes soluble
7 Oxalato de cristales R. en relativamente Sanaibis
Cloruro acuo amonio &rb. de coniferas soluble :
: g Bicromato de escamas A relativamente Muy sensible
Cloruro acuo potasio abundantes soluble
9 Bicloruro de cristales pequefi. relativamente Biaiile
Clor. de hidroxi. mercurio muy abundantes soluble
10 : Cromatoe de :
Clor. de hidroxi. potasio na. Fi
11 Oxalato de e
Clor, de hidroxi. amonio Ho we:
12 Bicromato de
Clor. de hidroxi. potasio 7o ¥
INDICACIONES: A: amarillo B: blanco Rd: rosade R: rojo

Clorure de cloro: Cloruro de cobalticloropentamina.

Cluoruro acuo: Clorure de cobaltiacuopentamina,

Cloruro de hidroxi: Cloruro de cobaltihidroxipentamina.
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6) Cloruro acuo y cro-
mato de potasio.
Agujas anaranjado oscu-
ro muy abundantes.
Relativamente poco
solubles en medio

acuoso.

5} Cleruro acuo y biclo-
ruro de mercurio.
Escamas muy abundan-
tes. Amarillo - palido
( aspecto nacarado ).
Solubles en un exce-

so de agua.
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7) Cloruro acuc y oxa-
lato de amonio.

Cristales rojos (forma de
coniferas }. Relativa-
meénte solubles en
medio acuoso.

8) Cloruro acuo y bicro-
mato de potasio.
Escamas amarillas - oro.
Lig. solubles en me-

dio acuoso.
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9) Cloruro de hidroxi y
biclorure de mercurio.

Cristales muy pequehos.
Incoleres. Relativa-
mente solubles en
medio acuoso.

Nota: El cloruro acuoc en
medio fuertemente
amoniacal, da esta
reaccion, lo cual
prueba su transfor-
mceidn en cloruro de
hidroxi en esas con-
dicicnes.

11) Clorurc de hidroxi v
oxalato de amonio.
Completamente scluble
en agua. La presente
precipitaciéon fué ob-
tenida en medic alco-
hélico. Las agujas
son del exceso de
oxalate de amcnio.
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[Co (NH,); CI] Cl,

Cloruro de cobdalticloro-
pentanmina. Cristales
rojos. Solubles en me-
dio acuoso.

1) [Co (NHy); CI] Cl,.
.3Hg. Cl,.

Cleruro de clore y biclo- -
ruro de mercurio. Agu-
jas rosadas. Insclubles
en medic acuoso.
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2) [Co NHy), Cl] CrO,

Cloruro de cloro y cro-
mato de potasio. Cris-
tales pequefios. Rojo-
amarillentos. Insolu-
bles en medio acuoso.

Cloruro de cloro y oxa-
lato de amonio. Cris-
tales rosados. Insolu-
bles en medio acuoso.




-

o4 ANALES DE LA A. DE QUIMICA Y FARMACIA DEL URUGUAY

[Co (NHy), H,O] Cly

Cloruro de cobdaltiacuo-
pentamina.

Cristales rojo-clarcs, Muy
solubles en medio
acuoso.

El mismo campo de la
preparacion del clo-
ruro acuo al cabeo de
2 meses. Muestra la
transformacién par-
cial del mismo en clo-
ruro de cloro. Los
cristales mas peque-
fios son de cloruro de
cloro.




