CENTRO DE APOIO A EDUCAGAO A DISTANCIA UFMG

Sintese e Caracterizacao do

frans-[CoC/(en)2]CL.2H-0

Objetivos
llustrar a preparacdo de isémeros geométricos do diclorobis(etilenodiamina)cobalto(ll) e
verificar experimentalmente algumas de suas propriedades

Introducéao

O metal cobalto pertence ao grupo 9 da Tabela Periddica e estd intimamente ligado ao
desenvolvimento da quimica de coordenacdo. Ocorre na natureza em combinacdo com arsénio e
enxofre. Pode apresentar estados de oxidacdo de +1 a +6, sendo que 0s mais importantes sdo +2 e +3.
fons de Co* sd0 muito estaveis, sendo encontrados em compostos simples do tipo CoC¢, ou CoSO, e
seus sais hidratados mostram colorago résea devido ao fon complexo [Co(H,0)e]*" .

Apesar da oxidacdo do fon [Co(H,O)s]*" ocorrer facilmente, este fon é pouco estavel, na
auséncia de outros ligantes, sendo reduzido pela 4gua ao fon Co(H20)62* conforme a equacio:

4 Co(H,0)6**(aq) + 2 H,0(l) — 4 Co(H-0)s**(aq) + O2(g) + 4H*(aq)

Na presenca de ligantes contendo nitrogénio como amdnia, aminas ou amidas, o fon Co®* forma
complexos que apresentam os 6 ligantes dispostos em um arranjo octaédrico, com a possibilidade de
arranjos diferentes dos ligantes em relagcdo ao atomo central. Estes complexos séo labeis, ou seja, podem
trocar seus ligantes rapidamente.

O estado de oxidacdo +3 pode ser estabilizado pela substituicdo das moléculas de agua por
ligantes contendo nitrogénio, como € o caso de etilenodiamina. Uma vez coordenado a estes ligantes, o
fon Co>*tem pouca tendéncia a oxidar a agua.

Em solucéo, esses ions complexos podem sofrer reagdes de substituicdo muito mais lentamente
do que complexos formados com outros ions metalicos de transicdo. Isto favoreceu o estudo dos
complexos octaédricos em geral, sendo que o conhecimento relativo aos complexos octaédricos deriva
de estudos de complexos de Co*".

Em complexos formados com 2 ligantes diferentes como acontece no complexo formado com
etilenodiamina (H,NCH,CH,NH; - ligante bidentado) e ions C€, (ligante monodentado) existem duas
possibilidades para agrupar os ligantes em relagdo ao atomo central. E possivel, portanto, formar
isbmeros geométricos, mantendo os dois ligantes C¢ adjacentes (isdmero cis) ou entdo em lados
opostos (isdmero trans), como mostra a Figura 1.
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Figura 1: Isbmeros do ion diclorobis(etilenodiamino)cobalto(l11).
(@) I1sdbmero trans; (b) Isémero cis-A; (c) Isdbmero cis-A.

As propriedades fisicas e quimicas desses compostos sao diferentes, o que permite sua separagao
e identificacdo. Ndo hd um método geral para a sintese dos isdbmeros. Em algumas sinteses os dois
isdbmeros sdo obtidos a0 mesmo tempo e a separacgdo pode ser bem complicada. Para cada caso foram
desenvolvidos métodos especificos. Um dos processos consiste em partir de um complexo de
configuracdo ja conhecida. E possivel usar também as diferencas existentes nas propriedades desses
isbmeros, como a solubilidade, para obter isolar 0s isdmeros.

Neste experimento sera preparado primeiro o isdmero trans-[CoCé,(en).]CE. O isdmero cis é
oticamente ativo e é obtido a partir do isdmero trans.

A equacdo da reacgdo é:

CoCt,*6H,0(s)+H,0,(1)+2 HCl(aq)+2 en (aq) — [CoCé,(en),]CE.HCE.2H,0 (aqg)+ 6 H,O (1)

A sintese do isdmero trans, como sera feita nesta aula, foi descrita pela primeira vez em 1912,
por Vera Tupizina, na sua tese de doutorado (Zurique). A conversdo do isdmero trans em cis foi feita
antes por Jorgensen em 1898. A separacdo dos isdmeros Opticos foi primeiro feita por Bailar e Auten,
em 1934. Entretanto, os isdmeros opticos sdo completamente racemizados em solugéo, a temperatura
ambiente, em 24 horas. Durante esta mudanca, a cor da solucao torna-se vermelho brilhante.

Também o isdmero trans reage lentamente com agua (uma reacdo conhecida como aquacgéo)
substituindo os ions C€ e formando o aquo e um pouco de diaquo complexos. A Figura 2 mostra a
transformacé@o no espectro, a medida que esta reacdo ocorre, de uma solucdo do ion complexo trans-
[CoCét,(en),]", que é verde, ou seja, absorve fortemente nas regies do vermelho.
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Figura 2: Espectros de absorcdo de solucdes aquosas do trans-[CoCéy(en),]” (G), e do
[CoCe(H,0)(en)-]** (P) e de uma mistura dos dois compostos (P+G)

Parte Experimental

Materiais
1) Balanga;
2) Banho-maria;
3) Bastdo de vidro;
4) Béqueres de 50 mL, 100 mL e 500 mL ;
5) Bico de gés;
6) Cépsula de porcelana pequena;
7) Centrifuga;
8) Conta-gotas;
9) Espatula;
10)  Frascos para guardar o produto
11)  Funil de Bichner;
12)  Gelo;
13)  Kitassato;
14)  Papel de filtro;
15)  Pisseta;
16)  Provetas de 10 e 50 mL;
17)  Recipiente para banho de gelo;
18)  Suporte para tubo de ensaio;
19)  Tripé e tela de amianto;
20)  Trompa d’agua ou bomba de vacuo;
21)  Tubos de ensaio;
22)  Vidro de relogio;

1)
2)
3)
4)
5)
6)
7)
8)
9
10)
11)
12)
13)

Reagentes e Indicadores

Cloreto de cobatalto(I1) hexaidratado;
H,0, 30 volumes;

H,SO, concentrado;

NH; concentrada;

Soluc&o de AgNO3 0,1 mol L%,
Solucéo de etilenodiamina a 10%;
Soluc&o de HCE 6 mol L™ ;
Solucao de HCE concentrada;
Soluc&o de HNO5; 3 mol L™;
Soluco de Na,S,05 0,1 mol LY
Solucg&o de Na;SO3 0,1 mol L,
Soluc&o de NaOH 6 mol L™
Solucgéo saturada de NaNO; ;
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Procedimento de sintese do complexo trans

1)
2)
3)
4)

5)

6)
7)

8)
9)

10)
11)

12)
13)

14)

15)
16)

Coloque cerca de 2,5 g de CoC¢,-6H,O em uma capsula de porcelana pequena.
Junte a capsula, 10 mL de solucéo aquosa de etilenodiamina a 10%.
Agite, com o bastdo de vidro, até dissolver todo o solido.
Adicione a solugdo castanha, gota a gota, ou seja, LENTAMENTE, 2 mL de 4gua oxigenada 30
volumes.
Coloque a cépsula de porcelana em um banho-maria e agite a mistura com o bastdo de vidro,
durante o aquecimento, mantido a temperatura proxima de 70°C até terminar a liberacdo de
oxigénio (cerca de 30-40 minutos).
Transfira a capsula contendo a solucdo vermelho-escuro para a capela e junte 7,5 mL de HCe
concentrado.
Volte a capsula de porcelana, contendo a mistura, para 0 banho-maria até que o volume seja
reduzido a 1/3, note a formagao de uma crosta na superficie.
Continue o aquecimento por mais 10 minutos.
Retire a capsula de porcelana do banho-maria e deixe esfriar até a temperatura ambiente.

a. Se asolucdo ndo ficar verde, continue o0 aquecimento, agitando até que uma camada fina

de cristais seja formada.
b. Adicione mais 1 mL de HCE concentrado, com agitacdo, antes de resfriar novamente em
banho de gelo.
Resfrie a mistura em banho de gelo.
Os cristais verdes s@o do composto trans-[CoCé,(en),]CE.HCE.2H,0. Separe o0s cristais por
filtracdo em um funil de Buchner.
Lave os cristais, ainda no funil de Biichner, com cerca de 5 mL de HCZ 6 mol L™ e misture o0s
cristais suavemente com um bastéo de vidro, evitando cortar o papel de filtro.
Transfira os cristais imidos do trans-[CoCé¢,(en),]Ce.HCE.2H,0 para um vidro de reldgio seco.
Seque o material no banho de vapor. Com o aquecimento ocorre desprendimento de HCE,
conforme a equacéo:
trans-[CoCé¢;(en),;]CE.HCE.2H,0 (s) — trans-[CoCé¢;(en),]Ce.2H,0 (s) + HCé(qg)

Transfira o produto seco, trans-[CoCé,(en),]Ce€.2H,0 (s), para um frasco previamente tarado.
Determine a quantidade do produto e calcule o rendimento experimental.

Procedimento de conversdo do isbmero trans em cis

1)

2)
3)

4)
5)
6)

Em uma céapsula de porcelana pequena, dissolva cerca de 300 mg do complexo verde (trans-
[CoCé,(en),]Ce.2H,0) na menor quantidade possivel de gua.

Deixe em repouso por 10 minutos antes de prosseguir.

Aqueca a solugéo verde sobre um banho-maria até a cor mudar para violeta, cor do isdmero cis-
[CoCe,(en),]CeL.2H,0.

Agueca até quase a secura, quando deve ocorrer a formagdo de um material violeta.

Adicione novamente outra porcdo de dgua destilada.

Evapore até a formacao de uma solugdo viscosa.
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Resfrie a capsula de porcelana em banho de gelo e observe o que vai acontecer. Se a conversédo
ndo for completa, dissolva o material outra vez, com a menor quantidade de agua e aqueca
novamente.

Caracterizacao dos complexos em solucgéo

Os dois isdbmeros geométricos sdo sollveis em agua, mas insollveis nos solventes organicos

comuns.

Para caracterizar os componentes do produto obtidos, prepare uma solucdo estoque aquosa do

complexo. Para isso, dissolva uma pequena quantidade do trans-[CoC¢,(en),]C¢t.2H,0 (cerca de 0,04 g)
em 10mL de agua em um béquer.

Caracterizacdo do ion [CoCé(en)z]”

1)
2)

3)

4)
5)
6)

7)

Separe 6 tubos de ensaio pequenos e coloque 10 gotas (cerca de 0,5 mL) da solucéo estoque do
trans-[CoC¢;,(en),]Ce.2H,0.

Ao primeiro tubo, adicione 1 gota de NaOH 6 mol L™ . Registre o resultado observado.
Proponha uma reacdo para justificar sua observacdo e escreva a equacgao correspondente.

Ao segundo tubo, adicione 10 gotas de solucdo saturada de NaNO,. Registre o resultado
observado. Proponha uma reacdo para justificar sua observacdo e escreva a equagdo
correspondente.

Ao terceiro tubo, adicione 10 gotas de Na,SO; 0,1 mol L™. Registre 0 resultado observado.
Proponha uma reacdo para justificar sua observacao e escreva a equacao correspondente.

Ao quarto tubo, adicione 10 gotas de Na,S,05; 0,1 mol L™ . Registre o resultado observado.
Proponha uma reacdo para justificar sua observacao e escreva a equacao correspondente.

Ao quinto tubo, adicione 3 gotas de H,SO, concentrado. Registre o resultado observado.
Proponha uma reacdo para justificar sua observacao e escreva a equacao correspondente.

Ao sexto tubo, adicione 2 gotas de solucdo concentrada de NHs. Registre o resultado observado.
Proponha uma reacao para justificar sua observacao e escreva a equacao correspondente.

Caracterizacao do ion cloreto

1)

2)

3)

Coloque 5 gotas da solugdo estoque do trans-[CoCé;(en),;]CE.2H,O em um tubo de ensaio e
adicione 3 gotas de solucéo de AgNO; 0,1 mol L™ . Registre o resultado observado. Proponha
uma reagdo para justificar sua observacéo e escreva a equagdo correspondente.

Centrifugue, despreze o sobrenadante e adicione ao residuo 10 gotas de NH3z concentrado.
Registre o resultado observado. Proponha uma reacdo para justificar sua observacao e escreva a
equacéo correspondente.

Adicione HNO; 3 mol L™ gota a gota, verificando a acidez com papel de tornassol azul. Registre
o0 resultado observado. Proponha uma reagéo para justificar sua observacédo e escreva a equacao
correspondente.
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Comportamento Térmico

Com base nas curvas TG/DTG, abaixo, proponha um mecanismo de decomposic¢ao do complexo
trans-[CoC¢,(en),]Ce.2H,0.

I} File Name: branco em ar 2006-10-15 025.tad [Temp Program]
Taa  trans{CoCl2(en)2]CI Detector: DTG50 Temp Rate Hold Temp Hold Time DITGA
% Acquisition Date 08/10M5 [Cimin ] [C] [ min ] maimin
ATISHT TIME W EETSZT-UI00T 10.00 800.0 1] L 005
Sample Name: branco em ar .
1000 -0.300mg Sample Weight 5.888[mg]
Annotation:
95.0
-0.454mg
900 -5551%
0.377mg r 0.00
a5.0 5.473%
1.625mg
80.04 -23.592%
75.0 r -0.05
70.0
65.0
50 -0.318mg + -0.10
55.01 0.748mg
10.859%
50.01
45.0 0723mg r -0.15
A0 10.457%
35.0
30.0 r -0.20
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