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Reacciones M1croqu1m1cas de Diterenciacién
de Algunas Pentanminas del Cobalto
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INTRODUCCION

La clasificacion y diferenciacion de los complejos,

pueden efectuarse sigu_iendo distintos métodos que.

para mayor simplicidad se clasifican en tres gran-
des grupos: métodos fiscos, fisicoquimicos y quimicos.

Dentro de los métodos fisicos incluimos el estu-
dio de los espectros de difraccion de rayos X, los es-
pectros Raman de dispersién, el estudio cualitative
y cuantitativo del magnetismo. (para y diamagne-
tismo). = :

Entre_lo's métodos fisicoquimicos colocamos las
medidas del poder rotatorio de los complejos acti-
vos, las medidas de co'nductividad, determinacion
de constantes crioscopicas y ebulloscopicas v ade-
mas, en un grado de menor importancia, para los
complejos perfectos, la determinacion del calor de
disolucion y los datos de tensién de vapor.

Los métodos quimicos son los métodos anali-
ticos basados en reacciones de coloracion y preci-
pitacion. Las reacciones de coloracion que son ex-
tensamente apliadas en otras ramas de la quimica,
de los complejos, no tienen a mi juicio una especi-
ficidad que permita su empleo en el caso de las
pentanminas del cobalto, En cambio las reacciones
de precipitacion con produccién de cristales son de
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Carrel da, origen, una vez que el hipoclorito, después
de obrar, se ha transformado en cloruro de sodio, a
un verdadero suero fisiologico, cuyas benéficas _prb~
piedades se agregan a las del hipoclorito; mientras
que el licor de Labarraque da origen, en las mismas
condiciones, a una solucién con gran cantidad de
sosa caustica libre, que irrita y mortifica las mucosas
v los tejidos.

Bl liquido Carrel es también muy superior a las
salmueras electrolizadas, cuyo  empleo se ha aconse-
_|ado por algunos en medicina.

Las salmueras electrolizadas son, en verdad,
cuando estan bien preparadas, quimicamente neu-
tras, 'y tienen un gran poder germicida al salir de
los._electrolizadores. Pero pierden muy rapidamente
su ef:caud Aun empleadas de reciente electroliza-
c:on resu!tan mferlotes al liquido Carrel, a
de su alta {,oncentracmn salina, que las hace hiper-.
tn‘m:cas ¥y per;udwla!es, por lo tanto, para las -mu-.
ms.aq oy IEJId()b sanos,

causa.

Por LUIS ALBERTO BRAVO

notable utilidad. El mérito relativo de este modes-
to trabajo, es reivindicar para la quimica un campb
de experimentacion que los fisicos han ocupado casi
totalmente durante los altimos afios. En efecto, la
caracterizacion de los complejos, se hace comun-
mente por métodos fisicos o fisicoquimicos, con un
olvido casi absoluto de los métodos quimicos. En
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[Co (NH:). Ci] CL .
Cloruro de cobalticloropentanmina !
Cristales rojos. Solubles en medio acuoso

la practica corriente, resultaria sin embargo “de
mucha mayor sencillez, ¢l empleo de reacciones mi-

croquimicas de identificacion.

En en el presente trabajo se han efectuado
reacciones microquimicas de diferenci'aci(')n para las
siguientes pentanminas del cobalto:
[Co (NH3)5 CI] ciz

- Cloruro de cobalticloropentanmina
[Co (NH3)5 H20] CI3

Cloruro de cobaltiacuopentanmina

[Co (NHJ)'& OH] CI2

Cloruro de cobaltihidroxipentanmina

Los estudios realizados por Pierre Spacu (Bull.
5. France 1V, 130 137) sobre los espectros de di-
fraccién de rayos X de soluciones de los complejos
del cobalto, han r'evelaido, que en solucion neutra o
clorhidrica, el cloruro de cloropentanmina, se trans- .
forma a consecuencia de una acuatizacion, en el clo-
ruro de acuopentanmina. Por mi parte, he observado
que dicha fransformacion es lenta en solucioén neutra,:
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y que recientemente disuelto y atin algin tiempo
despuées, el cloruro de cloropentanmina, da reacciones
caracteristicas, notables por su especificidad y su
sensibilidad. ;

Estas reacciones son conocidas desde tiempo
atras; pero no han sido estudiadas como reacciones

microquimicas de diferenciacion, con los cloruros de

acuo e hidroxipentanmina respectivamente, ni se han
aplicado a estos tltimos cuerpos en particular.

El cloruro de cobaltiacuopentanmina, se hidroliza
en solucién alcalina y dé el cloruro de hidroxipen-
tanmina. Pude observar igualmente, que el cloruro
acuo, se conserva bien, durante algin tiempo en so-

[Co (NH:)sCI] Cl. + HOH == [Co

A la temperatura ordinaria y en solucion neufra, la
transformacion es lo suficientemente lenta, como para
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1) [Co (NH:). CI] Cl. .3Hg Cl..

- Cloruro de cloro y bicloruro de mercutio
Agujas rosadas. Insolubles en medio acuoso

lucién acuosa a la temperatura ordinaria y por lo
tanto se puede identificar por sus reacciones parficu-
lares. A su vez, el cloruro de hidroxi, frente a los
mismos reactivos que los dos complejos ya nombra-
dos, tiene un comportamiento espgciiico; El cloruro
de hidroxi, es suceptible de transformarse en clo-

ruro de cloro, en presencia del acido clorhidrico.
Los fenomenos de hidrolisis, juegan un impor-

tante rol en las transformaciones antedichas. Se ha

convenido en representar estas acciones, mediante las

ecuaciones quimicas siguientes:

(N}'[;)? [_120] Cls (1).

permitir el empleo de reacciones caracteristicas del
producto cloro. El equilibrio ha sido estudiado cuan-

 titativamente por varios autores: Lamb y Warden
por medio de la variacion de la conductividad eléc-

trica (J.A.C.S. 33, 1873, 1911; K. Matsuno por la va-
riacion del poder floculante con respecto a una so-
lucion coloidal tipo de sulfuro arsenioso. (Bull F. IV
130, 1937).

~La reaccién de acuatizacion enunciada, alcanza
un equilibrio que en solucion ligeramente clorhidrica,
se establece rapidamente a la temperatura de ebulli-
cion. _

Mientras el cloruro de cloropentanmina, es muy
estable al estado sélido y en solucién acuosa a la
temperatura ordinaria, sdlo sufre una lenta transfor-
macion; el cloruro de acuopentanmina, se transforma
atin al es‘ado solido en el cloruro de cloropentan-

‘mina.

La transformacion puede representarse mediante
la ecuacion:

[Co(NH.)H.0] Cl, = [Co (NH.):Cl] Cl. + H.0 (2)

Esta sustitucion del agua de composicién, por el
radical cloro, se favorece por medio del calenta-
miento, y se efectia completamente en presencia de
suficiente cantidad de clorhidrico.

En solucién acuosa la transformacién de la sal

acuo, es lenta y esta precedida por una reaccién de

hidrolisis, que tiene por resultado la formacién del

complejo hidroxi y la acidificacion de la solucion.
La ecuacion que representa esta transformacion

¢s la siguiente:

[Co (NH.): H:0] Cli = [Co (NH.); OH] CL + H CI (3)

Este tipo de hidrolisis es caracteristico de las
acuosales y ha sido estudiado, cualitativamente por
Jorgensen y cuantitativamente por Job, quien usé un
método electrométrico. (C.R. 174, 943, 1932).

Recientemente, Spacu ha llegado a idénticas con-
clusiones, utilizando el método de Debye Scherrer,
para obtener los espectros de difraccion de rayos X.

(Bull. F. IV, 131, 1937).

Se comprende por el estudio de la ecuacion (3),
que la transformacion de la sal acuo en hidroxi, se
favorece en solucion alcalina.

A su vez, la sal hidroxi se transforma por ac-
cién del acido clorhidrico concentrado, en cloruro de

cloro seglun la siguiente ecuacion:



o : . [Co (NH.): OH] Cl + HCl == [Co (NH:)s Ci] CL + H.0 (4)

Estas reacciones fueron consideradas por Wer-
"ner,' como - tipica de la quimica de los complejos.
He comprobado, que no so6lo se pueden reconocer
‘las sustancias complejas en solucion, después de ha-
ber sido preparadas puras; sino que se pueden iden-
tificar, por medio de los mismos reactivos quimicos,
en el curso de sus transformaciones de hidrdlisis.

PARTE EXPERIMENTAL

lLas pentanminas estudiadas fueron preparadas
y' purificadas por métodos de reconocida calidad.

1) El cloruro de cobalticloropentanmina, se pre-
pard siguiendo el método de Hynes, Yanowski y

Schiller. (J.A.C.S. 60, 3053, 1938) partiendo del clo-

ruro- cobaltoso y utilizando como oxidante el agua
oxigenada de 100 volimenes. _

-+ 2) Pard la preparacion de este mismo complejo,
se utilizo también el método clasico de Soerensen a
partir del carbonato de cobalto y purificando el pro-

2)  [Co (NH:)s CI] CrO, :
Cloruro de cloro y cromato de potasio. Cristales pe-
quefios. Rojo-amarillentos. Insolubles en medio acuoso

ducto obrenido. (Biltz Practicas l. pag. 190).

3) El cloruro de acuopentanmina, fué obtenido
por el método de Jorgensen, partiendo del cloruro
de cloropentanmina (Biltz, Practicas I, pag. 195).

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

- 5) EI cloruro de cobaltihidroxipentanmina fué
obtenido por el método de Morgan y Smith (]J.C.S.
121, 165, 1969, 1922). Su existencia en estado cris-
talino. es muy fugaz; por lo que se hizo sumamente
dificil la obtencion ‘de las placas' respectivas. Presen--
ta un notable fendmeno de fugacidad cristalina, vi-

sible al microscopio,
Las reacciones fueron realizadas con las sales

complejas mencionadas, en soluciones acuosas re-
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3) [CU (NH':}.‘; Cl] C,’U.'
Cloruro de cloro y oxalato de amonio
Cristales rosados. Insolubles en medio acuoso

cientemente obtenidas, en frio, Para cada sal, se hi-

cieron diferentes diluciones, habiéndose bbservado
que los c-:implejos acuo e hidroxi, son mucho mas
solubles que el complejo cloro.

Los reactivos usados, fueron el bicromato de po-
tasio, cromato de potasio, cloruro merctrico y oxa-
lato de amonio, en solucién de agua bidestilada. Es-
tos reactivas, han sido indicados como caracferisti-
cos del cloruro de cloropentanmina (Biitz, P. I

pag. 191),

[Co (NH.): H.O]CL

Cloruro de cobaltiacuopentanmina
Cristales rojo-claros. Muy solubles en medio acuoso
La técnica seguida paar efectuar las reacciones,
fué idéntica ‘en todos los casos. Una gota de la
solucion de. la sal compleja a identificarse, se coloca
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sobre un portaobjeto y se le agrega una gofa del
reactivo. Inmediatamente, pueden observarse al mi-
croscopio, los cristales de forma caracteristica. Los
resultados fueron idénticos para, una misma sal com-
pleja, independienetmente del método seguido para

El mismo campo de la preparacion del cloruro acuo

al cabo de dos mieses. - Muestra la transformacién

parcial del mismo en cloruro de cloro. Los cristales
mas pequefios son de cloruro de cloro

su preparacion; pero absolutamente distintos para
lns diferentes complejos. No sblo se efectuaron las
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reacciones con los productos puros, sino que se bus-
c6 comprobar, las transformaciones hidroliticas de
los complejos, utilizando los mismos inétodos, con el
mas amplio éxito.

Las microfotografias que ilustran el trabajo, se
realizaron segﬁn la técnica que se detalla. :

La observacion microscopica no tiene dificultad;
pero la fotografia directa de los cristales, ofrece in-
convenientes. Debido a la rapida evaporacion sufrida

‘por la gota, en el aparato microfotografico, 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 foto-
grafiarse, se realizan en pequefios tubos de ensayo;
en los cuales se coloca 1 c.c. de la solucién, del
éumplejo a caracterizar y se le agregan dos o tres
gotitas del reactivo correspondiente. Los cristales se
centrifugan y se lavan varias veces alternativamente,
utilizando en los lavados agua bidestilada. Una vez

‘qué el precipitado se halla en perfectas condiciones

de pureza, se extiende una pequefia porcion del mis-
mo, mediante un capilar de vidrio, sobre un vidrio
portaobjeto. En tales condiciones se le fotografia, uti-
lizando placa pancromatica, luz de arco con filtro
amarillo v efectuando una exposicién muy corta.
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Todas estas reacciones fueron realizadas en las siguientes condiciones fisicas:

Temperatura

de 20 a 30 C.

Soluciones en agua bidestilada
Solubilidad del pp. en medio acuoso.

Nota: Se puede conseguir la pp con el bicromato pero

a concentraciones que no

reaccion de caracterizacion. Se trata de unma reaccion muy poco sensible.

: SUBSTANCIA REACTIVO PRECIPITADO SOLUBILIDAD SENSIBILIDAD
DEL pp. DE LA REACCION

1) Bicloruro de agujas ? :
Cloruro de cloro mercurio rosadas insoluble Muy sensible
2) Cromato de Cristales : :
Cloruro de cloro potasio pequenos insoluble Sensible
-3 Oxalato de | : :
C{oruro de cloro amonio Cristales insoluble Muy sensible
4) Bicromato de

Cloruro de cloro potasio no pp. -_ —_

interesan como

PRECIPITADO

SENSIBILIDAD

R

rojo

Cloruro Cloruro de
Cloruro de hidroxi.:

acuo:

Cloruro de cloro: Cloruro de cobalticloropenfanmina
cobaltiacuopentanmina
Cloruro de cobaltihidroxipentanmina

SUBSTANCIA REACTIVO SOLUBILIDAD

DEL pp. DE LA REACCION
5) Bicloruro de escamas B :
Cloruro acuo mercurio abundantes soluble Muy sensible
6) Cromato de agujas pequefias relativamente g
Cloruro acuo potasio . abundantes soluble Sensible
7) ‘Oxalato de cristales R. en ar- relativamente Sensible
Cloruro acuo amonio boles de coniferas soluble
8) Bicromato de escamas A relativamente ;
Cloruro acuo potasio abundantes solubles Muy sensible
9) Bicloruro de cristales pequefios relativamente :
Cloruro de hidroxi. mercurio muy abundantes soluble Sensible
10) ‘Cromato de
Cloruro de hidroxi. potasio Ll o 7 T
11) Oxalato de
Cloruro de hidroxi. amonio ol 7 5%
'12) Bicromato de
Cloruro de hidroxi. potasio bl o o 7 =
INDICACIONES: A amarillo B blanco Rd rosado .
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CONCLUSIONES

19-GLa caracterizacion de las pentanminas del

cobalto puede hacerse mediante reacciones microqui-
micas, de gran especificidad y sensibilidad.

2) Los precipitados obtenidos con los reacti-
vos indicados, son notablemente diferentes para los
complejos cloro, acuo e hidroxi, y permiten ademas

5) Cloruro acuo y bicloruro de mercurio
Escamas muy abundantes. Amarillo-palido. (aspecto
nacarado). Solubles en un exceso de agua
caracterizar el pasaje de unos complejos a otros.

3) Las diferencias, se aprecian en la forma cris-
talina, color, agrupamiento, solubilidad, de los preci-

e
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6) Cloruro acuo y cromato de potasio

Agujas anaranjado obscuro muy abundantes
Relativamente poco solubles en medio acuoso

pitados obtenidos.

4) Estas reacciones fueron efectuadas, con el
fin de demostrar a los alumnos del curso préctico,
la identidad de los distintos complejos preparados,
v poner en evidencia sus notables diferencias.

5) Las reacciones indicadas fueron ensayadas

con soluciones de nitrato de cobalticarbonatotetran-
mina, con resultado negativo. (i).

6) EI autor del presente trabajo, tiene la firme
conviccion de la posibilidad de diferenciar quimica y
sistematicamente, los complejos hexacoordinados del

7) Cloruro ‘acuo y oxalato de amonio
Cristales rojos. (forma de coniferas)
Relativamente solubles en medo acuoso

cobalto mediante reacciones del tipo de las indica-
das. (2)

7) El cloruro de hidroxipentanmina existe en
solucion amoniacal. Recientemente precipitado por
alcohol se presenta bajo forma de agujas cristalinas,
las cuales desaparecen en pocos minutos, para dar
lugar a un precipitado amorfo. El fenémeno es per-

&) Cloruro acuo y bicromato de potasio
Escamas amarillas-oro. Lig. solubles en medio acuoso

fectamente visible al microscopio. Este comporta-

miento singular, es una prueba mas del rol de com-

puesto intermediario inestable, que tiene el cloruro
de hidroxi en las transformaciones de los compues-
tos acuo y cloro. '

—

(1) - Posteriormente a los ensayos efectuados

coh soluciones del nitrato de cobalticarbonatotetran-
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mina ,apareci6 en el C. A. 4548 3, 1939, un resumen
de las investigaciones hechas por Hynes y Yanowski
(Mikrochemie 26, 245-7 1939) sobre el mismo tema;
quienes llegaron a la conclusion de que dicho com-
plejo en solucion, sélo da precipitados, que permitan

Otro aspecto de los cristales del complejo: Cloruro de
hidroxicobaltipentanmina. (presentando el fendmeno
de la “fugacidad cristalina”)

su caracterizacion, con los aniones bifluoruro y bro-
mato. (HF2 — y Br 0,). Sobre 48 aniones examinados.

(2) Los mismos autores Hynes y' Yanowski, han
emprendido en época muy reciente, una serie de
investigaciones la caracterizacion de
aniones, mediante ¢l empleo de las sales complejas

tendientes a

9) Cloruro de hidroxi y bicloruro de mercurio
Cristales muy pequenos. Incoloros. Relativamente so-
lubles en medio acuoso.

Nota: El cloruro acuo en medio fuertemente amoniacal,
da esta reaccion, lo cual prueba su transformacién
“en cloruro de hidroxi en esas condiciones.

del cobalto; todo lo cual certifica la seriedad de mis
afirmaciones. Los complejos estudiados como reacti-
vos de los aniones, han sido: (I) el cloruro de cobal-

tihexanmina. (C. A. 82 4 1938) (Mikrochemie 23,
1-8, 1937). Este cuerpo, ha demostrado ser de no-
table reactividad, dando precipitados caracteristicos,
con unos veinte aniones.

Con el mismo fin, fueron examinados sucesiva-
mente: (I1) el cloruro de cobaltidinitrotetranmina 1,6
(croceo), (C. A. 1611 3, 1938.) (Mikrochemie 23,
143-6 1937): (lII) el nitrato de cobaltidinitrotetran-
mina 1,2. (flaveo). (C.A. 3295 1938) (Mikrochemie
23, 280 2, 1938). Ambos complejos, croceo y flaveo
se comportaron notablemente, mostrando una reac-
tividad mayor, el compuesto fliveo, que el croceo;
pero menor que la del liteo. Los precipitédos mas
caracteristicos, para el fla'veo, son los obtenidos fren-

_te a soluciones de cromato, bicromato, ditionato y

silicotungstato.

De los complejos estudiados en el presente tra-
bajo, s6lo el cloruro de cobalticloropentanmina, ha-
sido estudiado por Hynes y Yanowski desde el pun-
to de vista microquimico. (C.A. 4489 - 1938). Debo
dejar constancia, que mi trabajo fué¢ realizado, sin

10) Cloruro de hidroxi y oxalato de amonio
Completamente soluble en agua. La presente preci-
pitacion fué obtenida en medio alcoholico. Las agujas

son del exceso de oxalato de amonio.

el conocimiento de estas investigaciones; pues ya
en el ano 1937, habia yo llegado a las conclusiones
que he comentado.

Entre las reacciones, que dichos autores dan
como caracteristicas del complejo en cuestion, se en-
cuentran las por otra parte anteriormente conocidas,
con el ferricianuro y el silicofluoruro, tiosalicilato y
xantato. Los autores, llegan a la conclusion, de que
por medio de este complejo pueden diferenciarse nu-
merosos aniones; siendo de destacar, que por este
camino diferencian el cromato del bicromato. (Yo he
llegado a idéntica conclusion), Del mismo modo han
estudiado los complejos cloruro de cobaltinitropen-
tanmina (C.A. 1630 4-5 1939 y el ya nombrado nitra-



P _ 33

to de cobalticarbonatotetranmina.) (C.A. 4548 3, 1939)
Los complejos acuo e hidroxi, no han sido estudiados
¥y por lo tanto creo que he sido el primero en ha-
cerlo. Una revision minuciosa de . la bibliografia, .me
- ha llevado a esta conclusion.
LUIS ALBERTO BRAVO
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