Elementos del grupo 9

Iridio

Descubrimiento:

1735 G.Brandt 1803 W.H.Wollaston1803 S.Tenant
1780 T.0O. Bergman

Abundancia:
29 ppm 0.0Gfm 0.001 ppm
30°Elemento

Materias Primas

Osmiridio(Ir 50%)
Smaltita CoAsg IridioOsmio(70%lr)
Cobaltito CoAsS Sulfuro de
Linneita CaS, niquel-cobre

Canada, Africa del Sur | Africa del Sur  Africa del Sur

Alaska
Utilizacion
30% Aleaciones magneéticas(Alnico) Catalizadores
30% Ceramicas y pinturas Aleaciones de gran
30% Aleaciones de alta temperatura dureza
Produccion

35.000 Tm Mucha menor produccion
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Preparacion
2C0” + ClO +40H + H,O —— Co(OH) + CI

Co(OH) A: CoO c » Co

Residuo Insoluble

1. Fusién con NaHSQO

2. Lavado con HO l
Residuo Rhy(SOy);
Insoluble
Fusion con N,O, \NaOH
l v Rh(OH) |
IrO,(Isol) {g:%
l HCI(d)
1. Agua regia
\2' NH,Cl H3[RhClg]
(NHL)3[IrCl¢] |} l 1. NaNO,
2. NH,CI
l Hy (NH.)J[Rh(NG,)el 4
Ir l HCI(c)
(NH,)3[RhClg]

}He

Rh
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Caracteristicas generales

A 900°C

Co +Q C¢0, CoO
Co + HO(vapor) » CoO
Co + H > CJ8

Reacciona con haldgenos y otros no metales B, C, P,
Asy S peronoconib N,

Rh e Ir son mas inertes y se oxidan lentamente en
las mismas condiciones qU®

Rh + NaHSQ——— RF’

qua
Ir + NaO, . rorege |
[Co(H,0)e] “[Co(H,0) ¢ [M(H0) 4"

l MRhelr

Muy oxidante
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Compuestos de Cobalto Rodio e Iridio

Oxidos vy sulfuros

CoO R “I5O3"

Co0, Rh® Ir®

CoCG \ / Co(OH),
CoO

Verde oliva
ntlferromagnetlc

+Vapor de agua

Co(NG);

CoO + AIuSrr:lna — Pigmento utilizados en ceramicas
6 Silice

CoO A—» GOy —— CgD;

600 6 Absorbe O
700°C ‘

Espinela con:
= Co' tetraédricos
= Co" Octaédricos

Co(OH)y -9, Cco0(0H)

Alcalis o't
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O, A
Rh (RhCH) —=== REC)3<— Rh(NGQ);
Rh() —&4 » RID,5H,0

Rh(ly Elecralisis | 1Rh(1V)] -2H_, RhO,.2H,0

Rh,O;—22 Rheb Estructura del rutilo)
Pres — Negro

r+ 0, —=2— Irg—2CH [IrG]2
Negro
(Rutilo)

KorCls + NaCO;——=2 s 0,(1r0,)

CoS  Estructura de la Pirita

CosS, “ Espinela

Co.,S NiIAS

CoyS; tiene caracter metalico (Se, Te)

Rh M+ Q > Ms "  Tienen caracteristicas
semiconductoras
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Haluros

Se pueden clasificar en tres categorias
1.Fluoruros de Rh o Ir en alto E.O.
2. Trihaluros
3.Dihaluros de Cobalto

E.O Fluoruros Cloruros Bromuros loduros

RhF;
e
[RhFs]4
+5
[IrFs]a
‘4 IrF, JrCL? o IrBir? clrk?
RhF,
+3 MF; MC|3 MBr; MI 3
M=Co, Rh, Ir M=Rh,Ir M=Rh,Ir  M=Rh, Ir
+2 Cobk CoCl CoBn, Col,
1.
M+ F, - MF

Son volatiles, muy corrosivos y téermicamente
Inestables.

Disociacion deliberada;

= Rh Rojo
> +
Mhs [MEL £ = |r Amarillo
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RhBr; + Brk » RhF

[IrFs]4 + 41r . 5IkF negro

[MX ] * son muy conocidos
2. MX3 la mayoria se obtienen por sintesis directa

2M  + 3% > 2MX

para el loduro: RhBr+ KI —— RN

En general son poco reactivos en insolubles en, agua
excepto el loduro.

Los haluros hidratados son mas solubles en agua y
se pueden preparar por diferentes métodos.

Rh*™ + HF —— RhBH,0
Rh&H,0O

Rh + KCI —‘Ij'zzo—» KRN (H,0)Clg]

HCI KOH

RhCL. 3HO «—— RJO;
RhBr;. 2H,O Se obtiene de manera analoga

Ir,0; + HX »  IrxXnH0
IrCl;. 3H,0O
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3. Dihaluros de Rodio e Iridio se conocen pero
con ciertas dudas sobre su pureza.

Co + X% » CoX X=Cl(azul), Br(verde)

El entorno de
+ F > )
CoCl HF CoF (rosa) cobalto siempre es
octaédrico en estos
Co + HI »  Col(negro) compuestos

A excepcion del fluoruro todos son solubles en agua
produciendo [Co(KD)g] **

Co CoO CoCQ

HCI HCI
HCI

[Co@d)e]™*  2CI

CoCl, se utiliza como indicador de humedad
Azul anhidro Rosa hidratado

CoChb + B 250°C | CaHmarron palido)

CoR; Es un agente fluorante muy intenso
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Compuestos de coordinacion
Altos estados de Oxidacion
[IrFe]

MsCoOy

CoO + NaO—— NgCo0;

[CaD' analogos a carbonatos
Co-O 1485

Estado de oxidacion (IV) H
* Pocos ejemplos para Co y mal caracterizados
» Rodio se conoceRmy [RHX X=F, Cl

= Iridio mejor documentade=> [lgk? X=F, Cl, Br

IrFg” —Red L [Irg

ICl*—2X . [irgy?

IrClg]™® + 6Brf —— [IrBg] ™ + 6CI

Estructura octaédrica de bajo spira tpu=1.73MB

Medidas de RSE revelan que para [{fCEl 80% de

la densidad electronica esta en el Iridio y el 20%
restante repartido sobre los atomos de cloro.

“Esta es la primera evidencia de un OM 1953

En disolucién acuosa el X de [k¥ puede ser
reemplazado por otros ligandos L
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Estado de oxidacién (I1) 8

» Es el estado de oxidacion mas prolifico y
produce una gran variedad de complejos
cinéticamente inertes.

= Octaédricos de bajo spin (gran estabilidad)

o t°%4(12/50)
¢ Cobalto (llI)

[Co(H,0)s]™ es un poderoso agente oxidante
inestable en disolucion acuosa

Estable como solidos cristalinos azules:
o C0y)(SH)5.18H,0
« MCo(SQO),.12H,0 (M=K, Rb, Cs)
e Cok. 32HO

En contraste con la falta de estabilidad de los
hexaacuocomplejos de Co(lll). Hay una gran
variedad de complejos con otros ligandos (N-
dadores)

Co(H,0)] "™ +1e — [Co(BED)s]™* E°= 1.83v

(Co(NH3)g] P+1e —— [Co(NB)g¢]™ E°=0.10v

[Co(CN)]>?+1e— [Co(CNYH,0)]*E°=-0.83v

10
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Los complejos de Co(lll) son “inertes”
cinéticamente hablando, y suelen ser preparados
por métodos indirectos:

Normalmente:

Disolucion de Co(ll) + Ligando +Agente oxidarte

CoClh, NH, |NH,CI l

[Co(H,0)s]** NH;, N-dadores  ©6 HO,
[Co(NH3)s] ™ [COo(NH3)sX] ™ [CO(NH3)X2]"

“X se puede sustituir por otros ligandos anionicos

0 neutros y las reacciones suelen ser lentas (desde
horas hasta dias) y por lo tanto adecuadas para su
estudio por métodos analiticos convencionales”

Se pueden sintetizar compuestos analogos con
aminas bidentadas Etilenodiamina(en) vy
bipiridilo  (Bipy) en este caso algunos
compuestos pueden ser quirales.

NH3 N ™\
N
N ' \\\\Cl N ' \\\\
~c¢. ~co
i N N

11
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(a) A configuration (b) A configuration

Estos compuestos han jugado un papel muy
Importante en la estereoquimica inorganica por
poseelisomeria optica

= QOtros compuestos importantes dentro de la
guimica de Co(lll)

_ F _
[Co(NQ)e] 2 [Co(F)”
Empleado para la Es el Unico
precipitacion de K hexahalocomplejo

M= 5.8 M.B (alto spin)

En lineas generales los complejo con ligandos N-
dadores son mas estables que los O dadores, pero
cuando forman quelatos si es posible aislarlos por
gue son mas estable.

[Co(acacy] M’3[Co(C04)4]

12
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» Cobalto forma complejos con puentes

OH, NH,, o' O,
[(NH3)5C0-NHy-Co(NHg)s]>*
[(NH3)4C0-(OH)-Co(NHg)4)**

[(NH 3)3C0-(NHy)(OH),-Co(NHg)3] **

e Elmas NHA)=COo-(Oh-Co(NH.) 4t  Peroxo Marron
-2
l S0g
KOH i
NH-)=Co-(O)}-Co(NH + Superoxo Verd
[((NH3)sCO-(O)-Co(NHg)s| ™ =+~ 7" %
do-o Q 1.28%

[(NH 3),C0-(NH,)(O),-Co(NHyg) 4] > '===== Peroxo

l S,0g7

Superoxossss [(NH3)4C0-(NHy)(O),-Co(NHs) 4] **

u=1.7 M.B

) H.SO, 4+
Co™+ NH,0H + O, — > [(NHg)4C0-(NHp)(O)2-Co(NHg) 4]

Vortmann

13
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Rh(Il) Ir(11)
RhCk.3H,0 (NKHIrCl g
Octaédricos de bajo spin

6

% : -

* |Inertes, adecuados para estudios cinéticos, efecto
trans, etc....
[M(acac}] [M(CN)]® [M(GOg)3

distancia M-C Co< Rh < Ir
Frente a estas analogias:

¢ Los compuestos de Rh e Ir no sufren procesos de
reduccion al estado de oxidacion 2.
% Con atomos dadores de los grupos 15-16-17.
o Cobalto prefiere a los elementos cabecera del
grupo(N - O - F).
o0 Rh e Ir prefieren a los mas pesados (P. As, S, Cl,
Br, etc.)

CoX=F
Ejemplo M) Rh X=F, Cl, Br, |

Ir X=CI,Br, I, F

14
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Un ejemplo muy interesante con NCS

[Co(NH3)4(NCS)]" [M(SCN)]

N-dador M= Rh, Ir S-dador

Productos de interés

RhCk
+ L — [MEX 5]
[IrCl ]
M= Rh, Ir

s Para distinguir los
iIsOmerosmer o fac se
mide el momento
dipolar, RMN.....

X=Cl, Br, |

L= PRs, AsR;, SR

Amarillo-naranjas

#RhCkL +Zn + (NH),SO;, ——  [RhH(NK)<] 2

* Rh(PPR)3sX + H, =——p Rh{PPh):X
X=Cl, Br, | Represanina
dacion por Hmolecular.

*RhCkL; + HPO, —> RhHGL; L=PR; AsR;

RhHCIL;
¢ Iridio [MH,L3X3,] X=CI, Br,I L=PR, AsR;

15
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Estado de oxidacion 1l (6

e Muy importante para Cobalto
» Poco importante para Rodio e Iridio

> Ir no vamos a mencionar nada

» Rhforma complejos plano cuadrados(pocos)
con ligandos muy voluminosos
RhCLL,
Paramagnético

Tiene una importancia singular el complejo quelseéne
de la siguiente reaccion:

Rh,0O; + RCOOH > [RR{CR),]»
Diamagnético

A / [Rh]* verde
2.3

» Para cobalto los complejos carboxilato son
monomericos

Co(O,CMe),.4H,0 Pinturas al 6leo y barnices

 De manera general las sales simples disueltasuen ag
por cristalizacion dan los hidratos

16
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Co? + OH —— Co(OH—— [Co(OH)"
En disoluciones que no sean alcalinas

Co? +6L = [Cal

Alto spin para cualquier ligando L
excepto para CNjue forma bajo spin

[Co(acac)(H.0),]
mondmerdrans

[Co(acac)] tetramero.

o Complejos tetraédricos:

Co' forma complejos tetraédricos mas facilmente
gue cualquier otro elemento de transicion.
En agua siempre esta el equilibrio:

[Co(H.O)]? — [Co@d),] ™

[CoX4,? X=ClI, Br, |, SCN, OH
[CoX,L,]  L=dador del grupo 15, X= Haluro, SCN

Cuanto mayor sea la polarizabilidad de los ligarurs
mayor facilidad se formaran los compuestos Td.

[CO(H,0)s] > + AC| mmm——eed  [COG]? + 6 HO

Rosa azul
Oh Td jNo siempre es verdad!

17
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Complejos plano cuadrados p= 2.1-2.9 M.B.

Son de interés por que actuan como transportaderes
oxigeno

O-0O-

Cobalto tiene un electron desapareado

e Sise transfiere al O— Q

o Si no se transfiere el.Qe
transforma en diamagnético al
perder la degeneracion de los

orbitalesrt*

La extension de la transferencia depende de laaleha
del disolvente (efecto trans)

Estado de oxidacion (1) 8

—=Complejos con E.O inferiores al +2 requieren ligend
macidos

—=No es muy comun para Co pero si lo es para Rh e Ir.

—Los iones 8estan favorecidos para una coordinacion
PC

—La regla de los 18e favorece la pentacoordinacion

18
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» Para Co(l)
SP es desconocido
[Co(CNR)]"

« Para RNh(l) e Ir(l)

0 Predomina SP
o También se encuentra bpt

RhCL.3H,O Etano

+ Ligando——=
Kz[lfCl@] \

N

Catalizador de Wilkinson

v

[MXLg]

Frecuentemente actlan
como reductor

Etanol
Reflujo

RhCL.3H,0 + Exc. PPk RhCI(PBh

Rojo-violeta

trans RhCI(Pfpih

A 4

RhCI(PPh); + L

L= CO, CS, GH4, O,

Usado como catalizador

| |
\ L pd Cat N~

19
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HIDROGENACION DE OLEFINAS
MEDIANTE EL CATALIZADOR DE
WILKINSON

20
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Rh(CO)H(PPK); cataliza las reacciones OXO

\ H CcO
PhgPu,. | /2/' R
"Rh—CO __/

CO Phsp/‘ Phapﬂﬂhh"ﬂh"“\\H
© 1 @ | oc™ ppn

Pthﬂ:,,,,,‘R[h_““\H Rf—
oc”  “PPh, R
+ :/
RCH,CH,CHO | H R PhsPus,, = H
PhaPu,, | . \\\’/ oc”  YPph,
H PhsP”” (I:O\co
phspf,,,,,,‘_th,_‘.“\C(O)CHchzn H'
PhsP” | VH
co
PhyPu,.  wCH,CH,R
3r “Rh" \ 2 2
oc”  “pph,
H
z — | CH,CH,R
PhsPuy,,, Hh"m\\C(O)CH2CH2R PhsPu,,, 'Filh co
Php”  YcO PheP”” éo co

Rh(CO)H(PPhs); Catalizador de
hidroformilacion

21
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Compuesto deVaska1961) IrCI(CO) (PR
IrCl; + PPh > Ir@O)(PPR).
2-Metoxietanol Amarillo
| Reductor 1 Trans

¢ Es el producto ideal para estudiar las reaccioaes d
adicion oxidativa con K Cl,, HX, Mel, etc.

“ Los complejos que se originan son octaedricos con
las fosfinas en trans

CO CO CO

/ / /

Cl Ir B CI Ir A A Ir B

/ / /

A B Cl

+»» Absorbe Q reversiblemente

IrCI(CO)(PPh), + O, % > IrCI(&(CO)(PPh),
Amarillo naranja
P
Cl—_ /O do-o =1.30,
|I’Q" do-o(Oy = 1.28%
o 0 (@)
P

Cuando se cambia @br | se pierde la reversibilidad
22
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Estados de oxidacion mas bajos que (I)

CoChL+ Mg + PMae [Co(PMg]
Na/Hg
Mg/N
[Mg(Ef[Co(N2)(PMes)4]
Con P(OR)
[Co(P(OR))4] [GEP(ORY)e]
Paramagnético Dagimético

R= Me, Et mezcla de los dos isomeros
R ='Pr solo paramagnético

[Ir(bipy) 3]+3 = [Ir(bipy)}] “ = .......... [Ir(bipy)s] ®

+1eTl -le

[Ir(bipy)s] ™

Siete procesos redox acoplados
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