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CAPITULO I

INTRODUCCION

El estudio estructural y espectroscópico de complejos cia- 

nurados simples y mixtos ha tomado creciente impulso e interés 

en los últimos años y ha conducido a la realización de numero

sos trabajos en este amplio campo de la química inorgánica bá

sica.

Es objeto del presente trabajo el estudio sistemático y 

comparativo de una serie de pentacianonitrosilmetalatos deri

vados de elementos de transición. Algunos de estos aniones, 

de fórmula general [M(CN)^NO) , son ya bien conocidos desde 

hace mucho tiempo, mientras que otros, y particularmente aque

llos en los que el metal se presenta en estados de oxidación 

poco frecuentes (p.ej. Cr(I) y Mn(I),-, han sido descritos re

cién en los últimos años.

Nuestro interés se centró en forma especial en el estudio 

de los diversos factores que pueden afectar a las vibraciones 

características metal-ligando y a las propias’ internas de los 

ligandos en estos aniones complejos.

Principalmente, nos interesaba comprobar y confirmar el 

efecto que ejercen sobre esas vibraciones factores tales como 

la naturaleza, la carga y la electronegatividad del metal cen

tral del complejo.

Además interesaba conocer también, la relación entre los 

espectros de infrarrojo y la estructura cristalina de los com

puestos en estudio, así como la influencia que ejercen los ca

tiones sobre las vibraciones características de los aniones.
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Por otra parte se ha intentado realizar un estudio 

detallado de la influencia que ejercen las vibraciones 

características de las moléculas de agua, los distintos 

tipos de simetría que ellas ocupen en los retículos cris

talinos de los pentacianonitrosilmetalatos considerados 

en este trabajo.

Para dar mayor claridad y unidad a la exposición, 

el trabajo ha sido dividido en tres partes. En la primera 

de ellas se hacen algunas consideraciones de carácter ge

neral y se describen brevemente las técnicas experimenta

les empleadas, que comprenden los métodos preparativos y 

analíticos, las técnicas de estudio y cálculo cristalo

gráfico (Difracción de rayos X empleando diagramas de pol

vo, cálculo de parámetros de celdas unitarias y determi

nación de grupos espaciales), la medida de los espectros 

de infrarrojo y de reflectancia de los sólidos cristali

nos, así como también de susceptibilidad magnética y es

tudio de propiedades térmicas.

En la segunda parte se describen en detalle las pro

piedades estructurales y espectroscópicas de los diverso, 

compuestos preparados, haciendo hincapié fundamentalmen

te en el estudio y la interpretación de los respectivos 

espectros de infrarrojo, empleando para ello los datos 

cristalográficos previamente determinados y recurriendo 

a otras técnicas y métodos auxiliares para justificar las 

asignaciones e interpretaciones.

Por último, en la tercera parte, se efectúan diver

sas correlaciones y comparaciones con los resultados ob

tenidos en la segunda parte por un lado y entre elloszlos 

de otros autores para compuestos estructuralmente relacio

nados.

Para la realización de este trabajo fueron obteni-



das en el laboratorio las siguientes sustancias:

a) Pentacianonitrosilferratos (II) de potasio, amonio, 

rubidio cesio, tetraetilamonio, hexamminocobalto (III) 

calcio, estroncio, bario, plata, manganeso, hierro(II)z 

cobalto, niquel, zinc, cobre(II) y cadmio.

b) Pentacianoar-ltrosilmanganatos (I) de potasio, hierro 

(II). cobalto, niquel, zinc, manganeso (II), cobre (II)Z 

hexamminocobalto (III), hexamminocromo (III), cromo (III) 

y hierro (III).

c) Pentaciananitrosilmanganatos (II) de potasio, cobalto, 

niquel, cobre (II) y zinc.

d) Pentacianojnitrosilcromatos (I) de potasio, hierro (II), 

cobalto, zinc, cobre (II) hexamminocobalto (III), hexa

mminocromo (III), tris (etilendiamina) cromo (III) y 

tris (etxlendiamina) cobalto (III).

TECNICAS EXPERIMENTALES DE MEDICION

Obtención de diagramas de polvo.

Los estudios cristalográficos fueron realizados con 

un equipo de rayos X Phillips PW 1010.

Se utilizó la técnica usual de Debye-Sherrer emplean

do portamuestra circular rotatorio de acero inoxdable de 

1,5 cm de diámetro.

Se empleó el método de registro gráfico y en todos 

los casos la velocidad de barrido fue de un grado por mi

nuto. Los factores de escala fueron ajustados convenien

temente en cada caso, según la intensidad de los picos.

Para determinar los espaciados se calibró el apara

to con las líneas del diagrama del NaCl y con esos datos 

se construyó un gráfico de los espaciados observados en 

función de los espaciados verdaderos; con ese gráfico se 
corrigieron los valores leídos para cada una de la^ nu

estras o
3



Lus intvEüidcocs rclv.tivr. □ de los picos (l/l0) so calcule- 
ron por medida directa de las altnras correspondientes, 
asignando el valor (Io) al pico más intenso.

A lo largo de este trabajo se detallarán los res Ita- 
dos obtenidos con los diagramas de polvo de las sustan
cias estudiadas, de las cuales se realizó la asignación de 
los índicos de l'óiller a cada una de las líneas de reflexión 
en algunos casos por comparación directa con sustancias 
isotípicas, y utilizando en cada caso las ecuaciones pa
rame t ral es correspondientes."^"^> 2) * 3)

Para determinar o eventualmcnte confirmar los gru
pos espaciales se usaron los datos que para las extincio
nes sistemáticas figuran en las tablas Internacionales de 

5)Cristalografía. '
Para realizar los diagramas de polvo de muestras 

anhidras,se trabajo con una cámara modelo X-86 N-II de 

MRC kanufacturing Corporation, que permite realizar difrac 
togramas de rayos X trabajando en vacio o en atmósfera de 
gas inerte, a temperaturas variables.

La densidad de los sólidos, que neeesita conocerse 

para determinar el contenido de la celda unitaria, fue 
z A)hallada por picnometria en la forma usual , empleándose 

para ello un pienómetro para líquidos de 60 cu? de capa

cidad y provisto de un termómetro. Como líquido de llena

do se usó indistintanuente benceno o tolueno previamente 
destilados. Todos los valores de las densidades fueron 
medidos a 20°C, colocando el pienómetro en un termostato 
Lauda KGW tipo K2.

Obtención de espectros de infrarrojo
En las primeras etapas del trabajo los espectros de 

infrarrojo fueron registrados en la región comprendida 
entre 4.000 y 600 cm mediante un espectrofotómetro Icr- 
kin-Elmcr 221, con monocromador a red y prisma de cloruro 
de sodio; también se usó un espectrofotómetro Perkin- 
Elmer 337, con monocromador a red, q"c abarca la región 
entre 4.000 y 400 cnT^.
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Finalmente en la última parte del tra.bejo se dispuso de 

un espectrofotómetro l’erkin-Elmer modelo 457» que regis
tra la región comprendida entre 4.000 y 250 cm~\

Los espectrofot¿metros fueron controlados periódica
mente en la forma usual con las bandas de agua y de dióxi
do de carbono atmosférico y con las de poliestireno y de 
indeno.

Para la obtención de los espectros se usaron las dos 
técnicas habituales: a) con pastillas de KBr ( 1 a 3 mg. 
de sustancia en 200 a 300 mg de KBr). b) haciendo sus
pensiones on Iva j ol o Halocarbon previamente secados con 
CaH^, y extendiéndolas entre discos de NaCl o KBr. Como 
se verá en detalle más adelante, debido a reacciones quí
micas y de intercambio entre las muestras y el KBr usado 
como matriz, en machos casos se ha. debido usar obligato- 
riamente el método b) con preparación previa de los 
discos, que fueron pulidos con una si spensión de alúmina 
en etanol absoluto.

La exactitud de los valores de las frecuencias está 
relaciona,da con el ancho de las bandas obtenidas y, natu
ralmente con el tipo de aparato utilizado. En el caso del 

espectrofotómetro Perkin-Elmer 221, para las bandas mas 

agudas se puede considerar que la exactitud no os menor 
de + 1 cm \ mientras que para las bandas más anchas pue

do ser del orden de + 3 cm \ En los espectrofotómetros 

Porkin—Elmer 337 y 457» usados preferentemente para re
gistrar las bandas de baja frecuencia puede estimarse que 
la exactitud no es menor do + 2 cm""^ para los picos mas 

agudos, y de + 4 cm para los más anchos.

En todos los gráficos de los espectros de infrarro
jo que se presentan en este trabajo se representa el % de 
transmitancia en función del número de ondas, en cm \ y 

so especifica la técnica y el equipo usando en cada caso.
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DEUTERACION
En todos los casos do deuteración parcial do las

muestras fue realizada previa deshidratación de la sus
tancia
(Fluka

en cuestión y posteriormente so disolvió en
9 99,7%) y se evaporó sobre un secador en Cl^Ca.

En algunos casos ol alto grado do deuteración (£0
-90%) fue obtenido mediante tres cristalizaciones suce
sivas en D^O, en cambio en otras sustancias la frecuencia 
de la deuteración no superó el 50%.

Los espectros de las muestras deuteradas fueron re
gistradas como mull en Nujol o Halocarbon entre discos 
do KBr o Csl.

ESPECTROS ELECTRONICOS
Los espectros electrónicos de las sales solubles* 

ya conocidos previamente, fueron realizadas por transmi
sión con fines de control, en cambio para los pcntaciano- 
nitrosilmetalatos de transición que son insolublcs en a- 
gua y en solventes orgánicos, no fue posible realizar sus 

espectros do absorción en solución, es por ello que para 
estudiar sus espectros electrónicos so prefirió el meto- 
do de reflectancia, ya que con esta técnica los resultados 
obtenidos fueron mejores que los logrados con pastillas 

"de KBr o con la técnica del papel filtro impregnado con
54)la suspeneion de la muestra de Nujol.

Los espectros de reflectancia, fueron medidos en un
Spcctronic 20 de Bausch & Lomb equipado con los acceso
rios correspondientes, abarcando la zena comprendida en
tre 350 y 700 nm y usando como referencia I-gCO^ p.a.. 
Todas las muestras fueron finamente pulverizadas en un 
morbero de ágata y colocadas en forma compacta en las 
celdas correspondientes.

Cuando la muestra presentaba grrn absorbencia fue
necesario diluirla con el mismo I¿gCO~.

3 8
En base a los resultados expuestos por Kubclka-Munk 

es factible realizar una correlación bástente aproximada 
entre los valores de rcflcctencia obtenidos para un sóli
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do con los de absorbencia medidos para ese mismo sólido 
en solución; las curvas obtenidas de esta manera coinci
den plemamente con las registradas por absorción a partir 
de soluciones, sólo aparece una pequeña desviación siste
mática hacia la zona de mayor longitud de onda (700 mu), 
que puede ser atribuida a un pequeño aumento del coeficien 
te de dispeigión.

Para el estudio compartivo de los gráficos que se 
exponen en este trabajo, se presentó el porcentaje de re- 
flectancia en función de la longitud de onda de la luz 
incidente, expresada en nanometros.

Debido al ancho de las bandas de los espectros elec
trónicos se puede estimar que la exactitud de las medidas 
de los máximos es de + 5 mu.

MEDICION DE SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA
La susceptibilidad magnética*fue determinada por el 

método de G-ouy, empleando como patrón tetratiocianatoco- 
baltato (II) de mercurio^^^^\ El equipo de medida cuen-

ta con un electroimán, de piezas polares cilindricas que
da una intensidad de campo magnético del orden de los 
3«000 Gauss, con una corriente de 10 amperios. Las pesa

das fueron realizadas con una balanza analítica semi-mi- 
cro que permite pesar a la décima de miligramo. Las medi
das se realizaron a temperatura ambiente, sin efectuar 
correcciones por diamagnetismo, por ser de despreciable 
incidencia en los valores de los momentos ma.gnéticos cal
culados. Para el cálculo de los valores experimentales 
se emplearon las fórmulas convencionales que se encuen-

7)tran en la literatura y los resultados son expresados 
en nagnetones de Bohr.

De acuerdo a medidas reali zada s con sustancias patro
nes puede estimarse que la exactitud de la medida es de 
+ 0,10 M.B.
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DETERMINACIONES ANALITICAS 

métodos analíticos empleados

El análisis químico de las muestras preparadas en es
te trabajo fue realizado sobre la base de los métodos ana
líticos detallados en la literatura, por lo cual solo se 
presentará una breve descripción de ellos.

1) Determinación de Fc'~'y : Para el análisis correspondien
te de las muestras que contienen hierro, principalmente
y de las sales derivadas dol anión pentacianonitrosilf e- 

rrato (II), el ataque de aproximadamente 0,2 g de muestra 
se realizó siguiendo preferentemente dos métodos a saber:

a) Destrucción por calentamiento a ebullición con 
gotas de ácido sulfúrico concentrado hasta llegar casi a 
sequedad y tomando el residuo con ácido clorhídrico 6N.

b) Por disgregación con mezclas fundentes alcalinas 
p.ej.ÍNa^CO^ - K^CO^) o Ka^O^ en un crisc-l de níquel, lue
go el disgregado se atacó con solución de ácido clorhídri
co 6N.

En ambos casos se continuó de la misma manera, a sa
ber: el ión férrico de esas soluciones se redujo con 2-3 
gotas de solución recién preparaba de cloruro estannoso 
eliminándose el exceso de SnCl^ con gotas de solución de 
HgCl2. S e agregó 10 mi de ácido sulfúrico y fosfórico y 
3 gotas del indicador difenilamina. La solución se diluyó 
hasta 200 mi de volumen final y se tituló con dicromato 
de potasio 0,1 N.

QqX PT
2) Determinación de Lin : Los 0,2 g de muestra se ata

caron con ácido sulfúrico concentrado en caliente, se 
llevó a seco sobre baño de arena y se agrego* 1 mi de áci
do nítrico concentrado y se llevó a seco nuevamente; el 
residuo se recogió con 100 cm^ de ácido nítrico 6M. Se 

llevó a 25)0 cu? con agua destilada, se tomó una alícuota 

de 20 mi, la cual se diluyó en 100 cu? ¿Le agua destilada 

se agregaron 5 cm de ácido nítrico concentrado, 10 ero 
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de solución 0,1 M de AgNO, y 4 g de K S_Og. Se calentó a 
ebullición durante 5 minutos y luego la solución se enfrió 
rápidamente y se valoró el permanganato obtenido con oxa- 
lato de potasio.

82)3) Determinación de Cr 2 : Se disgregó la muestra (general 

mente algún pcntacianonitrosilcromato) en un crisol de ní
quel con mezcla fundente oxidante alce-lina. Si la muestra 
contenía Fe, este se separó como Fe^O^.nH^O. La solución 
se dejó enfriar y luego se agregó 10 cm^ de solución 0,2

B de KI y enseguida, se acidificó con HC1 6 B. Se dejó 
unos minutos en reposo en lugar oscuro y al abrigo del a£_ 

• re; el iodo liberado se valoró con una solución recién 
preparada de tiosulfato de sodio 0,1 K, como indicador 
final de la reacción ee usó engrado de almidón.

81

4) Determinación de T3i . La muestra se atacó por alguno 
de los métodos ya descritos, a. la solución obtenida se a- 

grege 2 g de ácido tártrico y posteriormente se neutrali
zo* con una solución de NaOH 0,1 M y luego 3e acidifico* 
con gotas, de ácido acético y se agregó una solución al
cohólica al 1% de dimetilglioxima (7 veces el peso de la 
cantidad aproximada de nicjucl); se obturo así un precipi
tado floculento de color rojo de dimetilglicximrto de ni

quel, el cual se filtró en un crisol de Gooch. El precipi

tado fue secado durante 3 horas a 110°C-120°C y luego se 
pesó.

On X

5) Determinación de Co Se pesó aproximadamente 0,2 g 
de muestra, la cual se atacó con ácido sulfúrico concentra 
do en caliente, hasta desaparición de humos blancos; el 
residuo se trató con 3 cu? de HC1 3 Ki y se agregó una so

lución recién preparada de 10 g de nitroso-betanaftol en 
100 cu? de ácido acético 50%, se dejó digerir el precipi

tado durante 3 horas y se lo secó y lo calcinó a 800°C.
El residuo fue pesado como Co^O^.

9
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6) Determinación de Zn : Se pesó aproximadamente 0,5 g 
de muestra, la cual fue atacada con ácido sulfúrico con
centrado; el residuo fue tomado con 3 cu? de ácido clor

hídrico concentrado y se neutralizó cuidadosamente con hi- 
dróxido de amonio. Esta solución se calentó a ebullición
y se agregó gota a gota 15 cu? de solución al 1% de Hidró

geno fosfato de amonio; el precipitado obtenido se secó 
1 hora en estufa y se pesó como Zn(NH^)PO^.

7) Determinación de Cu . La muestra fue atacada con áci
do sulfúrico concentrado en caliente, evaporando a seque
dad y el residuo fue tomado con solución diluida de ácido 
sulfúrico; luego se agregó exceso de una solución alcalina 
de sulfito de sodio^’^. La solución resultante se enfrió 

y se vaJLoró, agitando continuamente, con solución 0,1 M de 

KSCN. El punto final de la titulación se verificó usando 
como indicador ión férrico agregado en forma de alumbre
c orre sp ond i ent e•

8) Determinación de Ag . La muestra, se atacó con acido 
sulfúrico concentrado y se eva-poró casi a sequedad, el re
siduo fue tratado con 50 cu? de ácido nítrico al 1% y fi*». 

nalmente se agregó un ligero exceso de HC1 3 I; • El preci 
pitado se filtró en un crisol filtrante previamente tara
do y se lavó con solución diluida de HC1.

El precipitado fue secado en estufa a 100°C-110°C.
Se peso como AgCl.

Q O X

9) Determinación de : La muestra pesada se atacó con
HC1 concentrado en caliente y se agregó solución 0,1 M de 
KaOH hasta viraje de heliantina, luego se concentró lenta
mente la solución hasta reducir el volumen a 20 cm\ se 

agregó 1 cu? de ácido perclórico al 60% y se evaporó has

ta aparición de humos blancos; en ese momento se agregó
20 cu? de agua y 1 cu? más de ácido perclórico al 60%, se 

volvió a calentar hasta aparición de hunos blancos.
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Se enfrió la solución a 0°c y luego se le agregaran 15 ci?

do etanol saturado de KC1O, y qne contenía 0,2% de HC10. 
Se dejó en reposo durante 30 minutos y luego se filtró a 
través de una placa G3« Se lavó el precipitado varias ve
ces con solución alcohólica, se secó 2 horas en estufa a 
120°C y se pesó como KC10A.

10) Determinación de Ca 2: La muestra, pesada, se disolvió 
en HC1 6 M y se llevó a 270 mi. Se calentó lp solución y 

se agregó 30 mi de ácido oxálico 0,5M. El precipitado fue 
digerido 5 minutos sobre ba.iO de agua; se enfrió rápida
mente a 25°0 y se agregó amoníaco 6 N, gota a gota hasta, 
viraje de heliantina. El precipitado fue filtrado en un 
crisol filtrante, previamente tarado, y lavado varias ve
ces con oxalato de amonio 0,01 Kí y por último con agua 
fria. Se secó durante dos horas en estufa a 105-110°C y
se pesó como Ca C^O^H^O.

Oq X

11) Determinación de estroncio ' : La muestra pesada se 

disolvió en 20 mi. de una solución de ácido sulfúrico 6 M 
y luego en um volumen igual de etanol. So agitó y so de
jó una noche en reposo y se filtró a través de un papel
de poro fino y so lavó varias veces con una solución al
cohólica al 50% que contenía unas gotas de ácido sulfúri

co y finalmente con etanol puro. El precipitado, se secó 
y se calcinó durarte una hora a 800°C. Se peso como SrSO^.

Qn X

12) Determinación de bario . Se pesó la muestra y se di
solvió en 20 mi. de HC1 6 M y se llevó a 200-300 mi. Se 
agregó un ligero exceso, unos mililitros de ^2S^4 6 M y
se dejó en reposo durante una hora sobre baño de agua. 
Se filtró sobre papel de poro fino y se lavó varias veces 
con solución sulfúrica, al 0,5% y finalmente con agua ca
liente. Se secó y se calcinó una hora., a 800°C. Se pesó 

como BaSO,•4
11



16)13) AnálirJs de agua y deshidratación ele muestras: Cuan
do se procedió al análisis de agua de cualquier sustancia, 
se empleó una pistola secadora que consta de un tubo, en 
el cual se colocó la sustancia a secar, conectada por su 
boca esmerilada a una ampolla que contenía dispersado
con lana de vidrio, para aumentar su superficie*

Lor una tubuladura se practicó el vacio en el aparato. 
El tubo se introdujo en una. camisa calentada en los 

vapores de ún líquido elegido de tal manera que su tempera
tura de ebullición no provoca descomposición de la sustan

cia a secar.
La muestra fue pesada antes y después de la deshidra- 

tación en balanza analítica.
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ESPECTROS LE INFRARROJO

TRATAMIENTO GENERAL PARA LOS ANIONES ’k(CN)eNO M“

Los pentacianonitrosilmetalatos precien ser considera
dos como derivados de (mono) sustitución de los hexaciano- 
metalatos, los cuales, como se sabe, son de simetría octaé
drica regular y pertenecen, por lo tanto, al grupo puntual 

°h*
La representación irreducible correspondiente a una

molécula o ion de fórmula
75) drica es la siguiente :

C = 4 P, + 2 A.,
h lu lg

general X(YZ)g y simetría octaé-

Be estas especies, sólo son

+ 2P2g

activas

+ 2 - F + F2u + lg

en infrarrojo las

+ 2 E 
g

triplemente degeneradas F^ , dos de las cuales correspon 

den a sendos estiramientos antisimétricos de los enlaces
X-Y e Y-Z, en tanto que las dos restantes pertenecen a de
formaciones angulareé.

Por lo tanto, cabe esperar q.w en la zona de estira
miento C-N aparezca, para los hexacianometa.latos, una tí
nica banda de absorción, lo que efectivamente ha sido com
probado experimentalmcnte en_ las sales ctíbicas de estos
aniones, en las cuales se mantiene la simetría, propia, del 

. z 70)anion

la fórmula del anión

El reemplazo de uno de los ligandos CN por NO cambia 
M(CN)_NO’n y la simetría correspon- 

de 0, a C, .h 4v
sustitución €n cuestión trae rprreja

diente, en principio, 
En realidad, Ir

do un oarnbio adicional en la simetría de los aniones pues 
se ha comprobado por lo menos en dos casos que por efecto 
del grupo NO los ligandos CN ecuatoriales se salen del ple
no plegándose en forma de sombrilla en sentido opuesto al 
del grupo NO.

Esta disminución de simetría del anión da lugar a 5 
vibraciones fundamentales de estiramiento del grupo CN, las 
cuales se esquematizan en la siguiente figara^*^

13



Figura 1

Esas cinco vibraciones son todas activas en Raman, 
pero en infrarrojo solamente lo son las de las especies 
A^ (axial) y E; de estas, la banda de absorción corres
pondiente al modo E debe ser más intensa que la del modo 
A^ (axial), ya que este último involucra únicamente el es
tiramiento del grupo CN polar, mientras que el modo E es 
originado por los cuatro ligandos ecuatoriales.

Si los ligandos ecuatoriales estuvieren en un plaño 
el modo A^ correspondiente dolería ser inactivo pues co
rresponde al estiramiento simétrico simultaneo de los cua
tro ligandos, sin cambio del momento dipolar, sin embargo, 
en el caso en que esos #o se ubiquen en el mismo plano, 
la vibración produce un cambio efectivo del momento dipo
lar del conjmto y, por lo trnto, se puede esperar que se 
haga activa en infrarrojo; la intensidad de la banda así 
prod cida habrá de depender lógicamente del gredo en que 
los ligandos ecuatoriales se desvíen del plano,

El modo B^, que como ya se ha mencionado es inactivo 
en infrarrojo para el ión aislado puede activarse por efec- 
to de una menor simetría del sitio que ocupa el anión en 
el retículo cristalino y/o por acopiamientos interiónicos.

14



Cabe esperar entonces que para los aniones aislados 
de fórmala general L(CR) de simetría (bipirámi—
de tetragvnal) aparezcan 2 o 3 bandas correspondientes a 
los modos de estiramiento CL, ademas, lógicamente, de la 
banda asociada al estiramiento LO.

Además de los modos ya citados, en la zona comprendi
da entre 700 y 600 cm aparecer invariablemente en todos 
los pentacianonitrosilmetalatos dos bandas relativamente 
débiles de las cuales, con la excepción del nitroprusiato 
de cobre, la de frecuencia Superior presenta mayor intensi
dad.

Ior medio de datos de polarización de infrarrojo y 
15)40) 15 64)

.tíaman por sustiti?.ción isotópica con N se deter

minó que la, banda situada a mayor frecuencia corresponde 
a la deformación k-L-O, en tanto qi..e la restante fue asig
nada al estiramiento k-N.

Las vibraciones originadas pór el estiramiento E-C 
y por la deformación 1/1-CL se sitúan entre 500 y 250 cm~“^ 

que es indudablemente una región de considere’ble comple

jidad, aumentada por las benuas libracionalcs del agua..ubicadas
Las bandas en esa región y asignadas al anión

por diferentes autores no son siempre consistentes. La con
troversia sobre el asignamicnto de las bandas en esta re
gión tienen como base de comparación los efectos de los 
hexacianorne talatos. En efecto, algunos autores admiten el

90) asignamiento dado por Jones ' quien asigna al estiramien
to k-CT valores de frecuencia más altos qi e para el esti- 

°8)ramiento k-C en complejos cianvrrdos-' '.

Lo obstante, otros actores prefieren la asignación
97) opuesta por Lakagawa y Shimanouchi . Sin embargo, ambos 

tipos de vibración cestón más o menos acopladas y, por lo 
tanto, el asignamiento de cada banda a un modo definitivo 
es solamente de importancia relativa.

En base a lo expuesto en este trabajo se ha preferi-. 
do no asignar bandas en esta región de modos definiÜYQSr

15



Los modos correspondientes a las deformaciones 
y C-lw-h se manifiestan debajo de 250 cn""\ fuera del ran

go de los cspec trof otómetros usados en este trabajo.
En un entorno de simetría elevado como es el que se 

presenta, en las sales cúbicas derivadas de estos aniones, 
puede esperarle, en principio, el mismo número de bandas 
que para el anión aislado, pues no deberían manifestarse 
otros efectos que no fueran los originados por la simetría 
del anión.

En los espectros de infrarrojo de las sales cúbicas 
estudiadas se observan no mr s dos bandas asociadas a la vi
bración de estiramiento CM, cuyas frecuencias se encuentran 
en 2150+ 50 cm de las Cíales una os macho más intensa 
que la otra, ellas pueden ser asignadas respectivamente, 
a los modos E y A^ axial, aunque las intensidades relati-' 

vas no sean exactamente iguales a la relación 4:1 esperada.
A continuación de las bandas de estiramiento CE, apa

rece en los espectros una banda muy intensa ubicada entre 
valores que varían desde 1950 + 50 cm en los pentaciano- 
nitrosilferratos (II) hasta 1650 + 50 cm en los punta- 
cianonitrosilcromatos (I), que corresponde al estiramien

to (A^) del enlace $0.
En cristales de menor simetría que la cúbica- pueden 

esperarse desdoblamientos adicionales de las bandas y/o 
activación de modos originalmente prohibidos en el ion li
bre.

En estos casos, la interpretación de los espectros 
y la asignación de bandas se realiza empleando 2 métodos 
que se diferencian por el enfoque del problema y por 1 d ge
neralidad de las soluciones que proporcicnan^El método de

9) Halford , que se conoce con el nombre ac análisis de la 
simetría de sitios ("Site simetry analysis"), encara. el 
problema de la activación y el desdoblamiento de modos 
(bandas) de vibración desde un pinto de vista puramente 
estático, pues considera como única responsable de esos 
e^tos a la, diferencia entre la simetría de las posiciones 
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ocupadas por los componentes'poliatómicos en un cristal 
y la propia interna de esos componentes

Un segundo método para realizar el estudio de las vi
braciones en sólidos, desarrollado por Bhagavantam y Ven- 
katarayudu^ y conocido como análisis por grupo fac
tor ("Factor Group Analysis") tiene en cuenta las intersc- 
cienes entre todos los componentes de la celda unitaria

De esta forma es posible interpretar las vibraciones 
moleculares en un sólido cristalino, según lo propuesto 
por Homing^ , las correlaciones pertinentes entre el 

grupo puntual del ión libre y la simetría del sitio ocu- 
pado por el mismo en el cristal, y luego entre «este- y el 
grupo factor correspondiente .se analizare, y
discutirá más adelante con mas detalle, en los casos par
ticulares.

17



COMPORTAMIENTO VIBRACIONAL DEL AGUA EN GRITALES
INORGANICOS

El estudio espectroscópico del agre, en cristales ha 
sido y es objeto de continuados estudios dada la enorme 
importancia que el agua tiene generalmente sobre las pro
piedades de los cristales que la contienen.

A pesar de que se dispone de muchos y muy diversos 
+ + T n + 43)86)114)156)resúmenes y puesta a punto sobre el tema

Se ha considerado conveniente hacer aquí un nuevo trata
miento unificado y ordenado en función creciente del gra
do de complejidad del problema y sobre el comportamiento 
vibran ional del agua como nonomero, dinero y polímeros su
periores en cristales comparables con los que han sido ob

jeto del presente trabajo.
I'ara comenzar, conviene recordar que el agua se pre

senta en cristales inorgánicos en tres formas, a. saber: 

agua reticular, agua coordinada y agua zcolítica. La sepa
ración entre estos tipos no es de ninguna, manera absoluta
mente definida.

Se entiende por gua re-ticulcr al agua intercalada cr

ia. red cristalina y que es imprescindible parr mantener 
la estructura del cristal. Este agua está retenida, en la. 
red por interacción con los cationes y/v aniones a través 
de fuerzas electrostáticas ^turbión por formación de puen
tes de hidrógeno^) .

En ciertos casos de distingue como tipo separado el 
agua que liga a aniones como ocurre en los hidratos del 
sulfato de cobre y posiblemente en los de Ee y Zn.

El agía coordinada, es el agía que se liga, fuertemen
te a los cationes formando complejos definidos, y que muy 
generalmente forma también puentes de hidrógeno con los 

aniones.
Chidambaran y -,147)col han hecho :ma clasificación muy 

útil de las moléculas de e.gua en cristales (con sus átonos 
de hidrógeno rícetelos a puentes; en beso a la disposición
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y modo de interacción de los pares electrónicos del oxíge
no con cationes o ¿tomos de hidrógeno de puentes»

£1 agua zeolitica es la que ocupa cavidades o canales 
con acceso direoto desde el exterior del cristal y que es 
retenida por fuerzas de adsorción determinadas por la es- 

121)tructura superficial de esas cavidades * ,
Xa magnitud -de -lar interacción del agua con -sus vecinos 

en cristales :ino\'^áhitío3r"'Q3,por ende, muy variada y por e- 
11o puede esperarse situaciones muy diversas, desde molécu
las muy poco afectadas y comparables en cierto modo con el 
agua en forma de vapor o en soluciones muy diluidas en sol
ventes inertes, hasta moléculas muy alteradas en sus propie
dades estructurales y particularmente en las espeotroscépi
cas.

Como base para la discusión del comportamiento espec- 
troscópioo del' agua en los cristales tratados en este estu
dio es muy conveniente considerar primeramente su contacto 
en matrices inerte rígidas y sufientemente diluidas como 
para asegurar que el agua se encuentre como monómero.

En estas matrices, las interacciones del agua con los 
vecinos pueden ser consideradas como muy pequeñas.

Pero antes de entrar directamente en ese tema, es o- 
portuno recordar los modos normales de vibración de la Mo
lécula de agua. Esos modos se ilustran en la figura alguien* 
«»«>.

para la molécula de agua libre en el vapor, las fre
cuencias son:

estiramiento simétrico: 3657 cm~^

deformación angular :
estiramiento asimétrico:

1595 "
3756 II

19

estiramiento 
asimétrico

deformación 
angular

estiramiento 
simétrico



Paro los moléculas de D^O (g) y HDO (g) las 
funciones asignadas son las siguientes

l20 DOH

estir. simétrico 2671 estir* OB 2727
def orm. angular 1178 def.angular 1402
estir. antisim. 2788 estir. OH 3707

3e cumple;

Los movimientos de rotación se producen también 
en el agua aislada en matrices de gases nobles a tempe
raturas de 20°K o inferiores, manifestándose directa—

123) mente como bandas de rotación pura ‘ y superponién
dose también tanto a las vibraciones de estiramiento 

n n -o -x 1 124) 125)126) 127)como de deformación angular
En matriz de nitrógeno la estructura rotacional 

no aparece ' f aunque se observan bandas atricui
das a libración, es decir a rotaciones restringidas de 
poca amplitud que se comportan como vibraciones.

El comportamiento diferente del agua en las 
matrices de gases nobles y de nitrógeno está determina-

*

do por las diferencias en la naturaleza y en la estruc
tura de las respectivas redes cristalinas.

Los. modos libracionales esperados para el agua 
se ilustran en el esquema siguiente;

Figura 3

Torsión Balanceo en Balanceo fuera
ploiio p]_ano

(Twiating) (RocIcíhg) (Jagging)
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TABLA I

H2° 216 231 226
v 146 164 157

En la tabla se incluyo. también los valores cale-ala
dos para las libraciones del D^O en la matriz de nitró
geno.

La. libración alrededor del eje C aparentemente se
observa para. fíLO como vma inflexión mal definida ubicada. 

¿ -1
en aproximada,monte 230 cm . La. menor intensidad de esa

se ganda banda con respecto a R. está de acuerdo con la A
teoría que predice que la relación de intensidades entre
los modos R y R debe ser igual a 2,7.

XX ky

Además de las bandas debidas a las rotaciones res
tringidas, se espera también bandas debidas a traslación e~ 
limitadas, que en la matriz se col portan como vibracio
nes ( movimiento de vaivén).

Las frecuencias de vibraciones de estiramiento y 
deformación angular del agua en las matrices mencionadas 
no difieren mayormente de las observadas en fase gaseosa- 

como se puede apreciar en el si£diente c adro comparativo■

TALLA II

43>
VA10R ' 1.ATRIZ Soluc. 

C1,C4
Vacio

A 126> 
r K2

3756
3657
1595

3733
3619
1590

3725
3627
1600

3715
3614

371O132;
3619
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Be esos movimientos sólo son activas en infrarrojo o
129) - Ra. an los de balanceo. Be esos m^dos, Iiyzawa , identi

fico al R como res onsablo de la. banda observada en 216
—1 129)cm 'eii matriz de nitrógeno.

A partir de esa frecuencia, 1iyazawa calciló los
sig .entes valores para las restantes frecuencias de li
braciones del agua:



En eso c adro se han inel ido también las frecuencias 
de vibraciones el el agua, corito nonómero, en sol ación dilui
da de tetracloruro de carbono y a tenp era tura ambiente. 
La intoración del agua con este solvente es despreciable 
debido su carácter no pelar, lo (pie se trcdice en la 

aparición de prominentes roías rotacionales en las bandas
133)de vibración, y en los elevados valores do las respec

tivas f rcc acreios.

•“ruebas adicionales de la escasa magnitud de la inte
racción del agua con el CCl^ lo da, por .ir lado, la absor
bencia inti?grade.,( o la derivada del momento diyolar do la 
transición), la que en ese solverte es prácticamente igual 
a la del agua en estado de vapor, a posar do las diferen»- 
cias en los valores de las relaciones entre las aboerbc¿— 

cía3 molares máximas ( ) y por otro la estructura ro
tacional de las bandas que también so observa en cierta 
forma en el CCl^.

En cristales inorgánicos se dan casos en los que la 
interacción del ,.gua con su entorno os uy débil. En el 
berilo, por ej. pera el agua alojada oí) los sitios do ti
po I (agua retenida, en los canales característicos do la 

estructura de ese cristal y retenida por sus uentes de
i'

hidrógeno simétricos y muy débiles) ; las frecuencias ca

racterísticas son: =3694 , iZj =3555 y =1595.
Inclusive a ambos la dos de ¿7^ aparecen sendas líneas que
so originan (suma y diferencia) de ¿7cor una rotación 
restringida (libración cuya, frecuencia es de 170 cir ) t

Cuando las interacciones entre las 11 oléenlas de agua 
y si entorno so hacen significativas es de esperr r q.tc se 
produzcan modificaciones mas o menos sensibles en las pro
piedades de las moléculas de agua; esta, situación, con ma
yor o menor intensidad es la q 10 se da en general cor los 

hidratos, La gradación dependo, naturalmente, del tipo de 
agua y de la naturaleza del cristal, "ero antes de entrar 
a considerar detalladamente el comporta iento del agua en 
esos casos, conviene hacer notar que en los hidratos do
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complejos cianurados son característicos los elevados va- 
loros do las frecuencias de estiramiento del agua, lo que 
indica que las interacciones en esos cristales son débiles 

Al respecto, se ha señalado que en el nitroprusiato 
de sodio dihidratedo las frecuencias de estiramiento me
didas están entre las más altas ebservadas en hidratos. 

En ese cristal, el agua está ligada por un puente de 
hidrógeno muy débil con un gr'po CF, quedando si otro áto
mo de hidrógeno prácticamente libre. Las respectivas fre
cuencias de estiramiento OH son: = 3625 y1 OH libre a

• -i = 3545 cm • La deformación angula^r aparece ¿z OH ligado
como un tripleto con máximo en 1617 cm ( el desdoblar i en

to u debe a intera.eeion vibracional entre las moléculas 
de agía)•

Como se verá en el capítulo II de este trabajo, en los 
demás nitroprusiato# alcalinos y alcalino-térreos se da 
también osa circunstancia,, siendo la mayor frecuencia do 
ese tipo observada dentro de esos gr- pos. la. de la barda 
más alta de la, sal de potasio monohidratada (3648 cm"^ con 

tra 3625 en la. sal de sodio dihidratada).
Pero en este trabajo se han observado todavía frccuer 

cia.s de estir¿vi:.ientos mayores, aunque ya para agria, que pie 

de considerarse coro de tipo zcolítico, en los nitroprusi° 

tos de metales do transición bivalentes. Se trata de agía, 
alojada en los c.ibos elementales (octantos) de 1? celda 
unidad.

Las interacciones entre la moléc la de agria y los res 

tantos componentes de los hidratos pveden clasificarse en 
los siguientes tipos: a) electrostáticas, debidas al mo
mento dipolar permanente y a la. polarizabilidud de la. mo
lécula, b) coval entes (por intermedio de los pares do olee 
tronos libres sobre el oxígeno ye) por puentes de hidró
geno en los que la molécula puede tomar parte coi. o donar
te y/o aceptor. Generalmente se dar combinaciones de eses 
efectos.
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En todos los casos debo csperarso que a consecuencia «ac
osas interacciones resulten afectadas les constantes de' 
fuerza características de le molécula o, lo quo es-lo mis
mo, sus parámetros geométricos ( distancias de unión 0-H 
y ángulo HOH)

Por otro lado se introducen también restricciones en 
las rotaciones y trslaciones de la molécula, que deben ha
berse obviamente mucho más importantes que en las matrices 
ipertes. 1*5)Abramov y col entre otros calcularon la deoenden

* I —

cia de las frecuencias de vibración del agua con la varia
ción de las constantes de fuerza. Como era de esperar, so
lo obtuvieron efectos notables en relación con las de es
tiramiento y de deformación, y apenas efectos menores, con 
las de interacción.

Pora el agua afectada simétricamente en sus dos ’inio- 
nes 0-H, es decir que conserva le. simetría Cg , se han es
tablecido correlaciones lineares entre las frecuencias 

134)1^1 y jz Glew y Rath , por ejemplo, hallaron pera el 
agua en solventes orgánicos la siguiente relación: 
3657 - - O,82£5 (3756 *• 1/ _), la quo og muy similar a

1^6) una encontrada previamente por Schií’fer y Horning J 1 pa- 
ra el ng- a no distorsionada en hidratos cristalinos y tam
bién en solventes orgánicos.

La relación de Glew y Rath- es, inclusive, aplicable 
al hielo, pax’á 61, cual (a” —50’0)(los citados’autores. han 
conseguido poner en evidencio, en el macizo de absorción de 
la zona alta del espectro, tros bandas ( una inflexión 
bien marcada y dos r>icos nítidos) que han sido atribuidos 
a (3300 i), ¡/^ (3220) y 2 |7g (3150 cr*1) (estas dos 

últimas en resonancia de Fe ni) respectivamente.
La relación en cuestión permite predecir la coinci

dencia de 1/, y ¿ó en 3188 en , frecuencia que correspon- 
de a puentes de hidrógeno medí arómente
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Le. variación de la constante de deformación afecta 
fundamentalmente, como era de esperar, solo a la vibración 
do deformación.

La banda correspondiente se desplaza en definitiva 
hacia frecuencias más altas con la formación y rcfr«orzo 
de los puentes de hidrógeno, debido a que el valor de la 

constante de fuerza respectiva se incrementa con la rigi
dez de la molécula ^7^ ,

Las pendientes do las curvas do estiramiento,• segín 
^Abrai&ov ,, indican, por otra parte, que en el caso do la 

variación simétrica de la fuerza de los enlaces son de es
perar bandas anchas tanto para ^3 como para 17 por lo 
sensibles que sor las dos curvas a la variación de la cons 
tanto de fuerza, mientras que en el caso asimétrico, 
debería dar una banda angosta.

La. deformación del ángulo H-O-H tiene mucha menor 
importancia en el ensanchamiento de esas bandas, y tampo
co influye mayormente la agitación (vibración) ter icn da
do que el ancho do las bandas no cambia, mucho con la tcn-

97)peratura.

El ensancha., i en t o de las bandas do ostirr iento del 
agía puede ser atribuido en principio a las vibraciones de 
las constantes de fuerza de los enlaces 0-H o, lo que es 
equivalente, al alargamiento do las uniones provocado por 
la interacción de la loléenla de agua cor su entorno por 
la formación de puentes de hidróéer.o y/o por efectos elec- 
tostáticcs o covalentes.

Le caalq icr manera, son también validos para, esto 
caso los argum-cntos que se dan en general para explicar el 
ancho característico de las bandas do estirad icnto en puen 
+ i ' 86)114)tes de hidrogeno„

Además de provocar el ensanchamiento comentado, es 
sabido que la formación do un puente de hidrógeno causa un 
aumento notable de la absorbencia integrada de los nodos 
de estiramiento, debido a la modificación que. so produce

134)en el valor del ^Omento dipolar
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El ¿rea total do las bendas y 1/ , del agua en sol 
▼entes orgánicos dada por la surnavj* • £3 +<<J1 *£j • 
cuando las bandas están resueltas, o por £ »•** ¿y
cuerdo no se da tal resolución (expresiones que Mxacdidas 
de la derivada del momento de la transición está relacio
nada con - por la expresión^^J

ti t €4 a

So rcfiiw. así numéricamente el concepto del emento 
de la(s) banda(s) de estiramiento con la fuerza de los 
puentes de hidrógeno» En osas expresiones, u) representa 
al semianoho de banda y £ , como so dijo, u la absorben
cia molar en el pico o máximo do la banda»

Para el agua ligada simétricamente con acoptores de 
hidrógeno orgánicos débiles y para el agua on fase vapor 
se ha encontrado una buena concordancia en los valores do 
¿AfJir medidos por las áreas de las bandas a pesar de las 
diferencias en las estructuras rotacionales d elas bandas 
y en los valores relativos de las absorbencias molaroe 
máximas para y •

En los casos de interación d¿b:'.l el máximo en ¿ se 
da oerca de j/ -, mientras que para interacciunec’ mayores 

el máximo so desplaza hacia ¿S-, cumpliéndose:
«= 0,276 +0,00265 (3756 - t/j

En otros términos,ifeafdel macizo de absorción por 
estiramiento dependo de la fuerza de los puentes de hidró
geno»

Ejemplos ilustrativos de esta última relación y de las 
citadas' anteriormente, se encuntran¿ en ol trabajo de

1X4) 132)Glew y Rath ' y en el de Burneau y Corset»
Para el agua afectada asimétricamente en sus enlrcjes OH 
se espera,oorno se dijo anterirmentc,paral/una banda angos
ta y de frecuencia próxima a la del vapor o en solución 
en solvente inerte y para»/ una borda ancha, intensa y do 
frecuencia mucho menor»

Esta, última banda/é ,puede ser v comparada con la ¿nica
7
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del estiramiento OH en DOH, la que al formarse puentes 
de hidrógeno so intensifica y desplaza a frecuencias 
bajas» Entre la intensidad y la frecuencia del máximo
se cumple la relación c

Como caso extremo de asimetría tenemos el agua con 
uno de sus grupos OH libres y el otro ligado a una ba
se por puente de hidrógeno,.-. Tal situación se das por 
ejemplo, en los sistemas ternarios: solventeinerte-a- 
gua-base, con los dos fíltimos componentes a baja con
centración. En tal caso, se admite que el agua y la ba
se aceptora de hidrógeno forman un complejo equi-mole
cular £1:1). Pata el sistema CClb—HgO-piridina, se tie
ne por ejemplo:

^Oir-ibre” 3^7^ cm'J'“ (banda estrecha)

^CHSigado" cm""1' (banda ancha)

También sería ¿se el caso del agua a3soi-M.da en 
ciertas zeolitas, en las que, para pequeñas cantidades 

de agua en las cavidades, se admite que la molécula 
de agua está ligada a un catión intercambiable por su 
átomo de oxigeno, y por uno de sus hidrógenos a un áto
mo de oxígeno o lón óxido de la red cristalina de la 
zeolita, quedando su otro átomo de hidrógeno libre7 ;

En la zeolita Li X, por ejemplo» las frecuencias 
medidas son:

* OH(libre) s 372° cnr~ Coanda estrecha) y </0H(ligado) 

=3^00 cm”'*’ {banda ancha) además de 32J0 cnTd
K

’j ¿ ~ 16M-3 cm”^'

?■?* • ►



Los espectros que se obtienen en esos dos siste

man {orgánico, ternario, zeolitas) son, por ende, muy 

parecidos entre si*^ *

También son esos espectros muy similares a los 

del agua en ciertos nitroprusiatos de transición (ni— 

troprusiatos de Fe (II), Co(ll) y Ni(II) que fueron 

ya mencionadas antoriomente en relación con los eleva

dos valores del estiramiento OH. Esos nitroprusiatos 

serán discutidos on detalle en el capítulo II.

En lo que se refiere a las libraciones del agua 

libada por sus átomos de hidrógeno, Gross y col.'"3 7 

encuentran, después de hacer diversas simplificaciones 

que la frecuencia de rotación impedida es independien

te del eje de rotación y que su valor, para el caso 

0,..H-O-H...0 debe ser aproximadamente igual a 570
1 cm •

Para el agua reticular en cristales iónicos inor

gánicos se encuentra una banda precisamente en esa zo

na del espectro^ pero además apax*ece una segunda a fre<* 
cuencia algo menor? aerea de los ^00 cm*’\ La prime

ra de esas bandas se asigna a #¿3 mientras que la de c
Cj )

menor frecuencia a
Inclusive, puede aparecer todavía una tercera 

banda a menor frecuencia que las anteriores relaciona- 

ble con el modo *Z. (twisting) que debería ser inacti
va en inll*0\.

Es evidente que en el cristal la situación es dis

tinta a la ideal y muy simplificada que lo sirvió a 

Cross y col-0 , para sus cálculos los que, cono se 

dijo en el párrafo anterior, predicen una sola banda 

de ese tipo.

Es importante señalar como una característica dis~
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tintiva de las bandas debidas a rodos libracionales 

del agua reticular.» la sensibilidad de sus intensida

des a las variaciones de ter.peratv.ra (aumento notable 

de la intensidad con la disminución de la temperatura).

Por otra parte, en la deuteración las frecuen

cias respectivas se deben reducir en *

Las posiciones de esas bandas dependen, como es 

de esperar de lá fuerza de los puentes de hidrógeno.
Para el BaC^. 2H20 se tiene, por ejemplo^^)

tipo de agua

1i11

O
l

1

Cl....H-O-H... .Cl 560 >+10

0. ...H-O-H....Cl 690 520

También las bandas de rotación, como las de tras

lación, son muy sensibles í1 la temperatura, pero no

así a la deuteración, pues en los modos de traslación- 

la molécula se nueve en conjunto y su nasa sólo varia 

en 11% con la deuteración, mientras que en las rotacio

nes los que se mueven son fundamentalmente los áto

mos de hidrógeno (o deuterio).

Los efectos comentados, hasta aquí, dependen fun

damentalmente de la asociación del agua con bases a 

través de sus átomos de hidrógeno; considerando ahora 

las interacciones de la molécula de agua por el lado 

del oxígeno, se debe tener en cuenta que pueden pro

ducirse por simple efecto electrostático o con contri

bución covalente, o por formación de puentes de hidró

geno.

En el caso de la interacción electrostática pue

de decirse que los grupos OH son polarizados por el 

campo que actúa sobre la molécula provocado por ejem-
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pío por un catión siendo repelidos los átomos de hidró
geno y atrafdos los electrones con lo que la unión OH 
se debilita» además de acrecentar su momento dipolar 
por inducción^?'.

La polarización no se produce solamente por inte** 
racción electrostática entre la molécula de agua y el 
polarizante» sino que también hay que considerar la in*> 
teracción coválente que se origina en la. eventual coor
dinación del oxígeno del agua» a través de'''sus pares 
electrónicos libres con orbitales vacantes en el pola» 
rizante (aceptor),

Al debilitarse la unión 0-Hzdisminuye consecuente» 
mente la frecuencia de estiramiento; por otra parte»....., 
el* aumento de la capacidad dadora de hidrógeno unoremen^ 
ta ^-a fuerza de los puentes que se forman con las 
bases (acptores de H) que pueden estar presente en el 
cristal y ~ así» el desplazamiento de las ban

das de estiramiento.haaia frecuencias menores»
Para el agua coordinada a cationes» las bandas de 

estiramiento OH caen en la zona del espeotro compren
dida entre 3000 y 3500 om*’’^

La posición de esas bandas dependen del efecto po» 
larizante del catión» antes de que de su naturaleza 
•*49) y también del entorno que rodea al ión complejo 

(es decir» del tipo de anión y eventualmente de la pre
benda de moléculas adicionales de agua)» debido a la 
posibilidad de formación de puentes de hidrógeno»

Como ilustración de esos efectos» se reproduce una 
1»)tabla tomada por Brunx"’ » que da la frecuencia de es

tiramiento OH del agua en diversos casos:
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l^OH &.¡J

HgO gas 3750

HgO líq. 3^20 330
M-H?O...OCIO? 3530 220
M^H^O«- • • 0S0o

j
3280 U70

31+U0 310

Ca«H2O...0C10j 3660 90

Ca-HgO...0S0^~ 3^90 260

Ca->Ho0». 3 « OHg 3590 160

u wr tur 24' m 24* TT» £■+* rj 24*M -. y Mn Fe g Ni $ Zn

La deformación 
1600 cm"1 y 

lo 600 — 1000 cm”1.

angular HOH, cae poco por en-
cima de la deformación MOH$ en el interva-

Por último la torsión alrededor del
eje A, ha sido encontrada en general por debajo de los
600 cm"1 75) a

Los modos de deformación mencionados pueden ser 
representados por los esquemas siguientes} en los que 
se incluyen las correspondientes frecuencias calcula
das poi’ Sararí y Furlani en base a un modelo electros 
tático muy simple» que considera al ión metálico y a 
los átomos de oxígeno e hidrógeno como cargas puntuad
les do valores n + (carga del ión) 
tivamente.

X y 0,5 + respes-

33.



Loa valores así calculados son algo más elevados 
que los «.medidos, experimentalmente, y particularmente 

en el caso de^v •
Mejor aproximación han obtenido Nakagawa y Shiman- 
62)

nouchi haciendo un cálculo de coordenadas para el ión 
completo (M(H2O)n)n+ (m = 4, 6)»

Como ejemplos^ se dan a continuación algunos va- 
lores tomados per Nakagqwa y Shimanouchi0 •

TABLA III

/r CH2°) ^(H20). 

obs» calo.

¿^M-O

obs. caleobs. cala»

Cr(H2O)6)Cl3 800 823 541 548 490 483

(Ni(H20)$SÍF6 ■-W 752 645 636 405 404

(Ni(D2O)6SiF6 560 450 496 384 384

Mn(H20)6SiF6 655 658 560 572 395 395

(CtO^O^SC^HgO 887 870 535 531 440 442

(Zn(H2O)6)S0lj.H20 855 620 541 547 364 364

(Zn(D20)6)S0M.D20 467 469 392 429 358 342

Las libraciones a diferencia de los estiramientos 
resultan ser sensibles a la naturaleza del catión»

La relación , queda siempre entre 0,5 y
0*6, lo que se interpreta como prueba de la relación 
estrecha que se supone existe entre las frecuencias 5 
libración y de estiramiento de coordinación. Las cons
tantes de fuerza correspondientes a este último estira

miento varían en el orden:

Cr(III)> Ni(II) > Mn(Il)> Fe(II)> Cu(II) = Zn(II)> Mg(II) 
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es decir que decrecen en el orden que disminuye e‘1 gra
do de covalencia entre metal y oxígeno.

Cabe destacar que las librqciones para el agua *• 
coordinada aparecen a frecuencias más altas que para 
el agua reticular.

Hasta ahora hemos considerado exclusivamente el 
comportamiento espectroscópico del monómero agua en 
cristales, resta ahora tratar el dímero y polímeros 
superiores que pueden darse tanto dentro del agua de 
tipo estructural como zeolítico.

Como antes, conviene primero hacer una breve re
ferencia a los conocimientos petuales sctee esos po— 

limeros aislados en matrices o soluciones inertes^ pa
ra luego considerarlos en relación con cristales inor^ 

gánicos.
Van Thiel y col ' en sus espectros de agua atra

pada en matriz de nitrógeno asignan las bandas obser
vadas en 3691, 35^+6 y 1620 cm**^ al dímero cíclico de 

7sa estructura i 

atribuyendo la de frecuencia más elevada a estiramien

to de los grupos OH terminales.
EL dímero cíclico del agua ha sido identificado 

también en soluciones diluidas de CClu a 25°C, habién
dose observado en ese caso sólo dos bandas en la zona 

—1 de los estiramientos,-ubicados en 3693 y 3552 cm } lo 
que ha sido interpretado precisamente como debido a una 
estructura cíclica^^)
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Miyazawa^^' asigna la banda observada en 2U3 cm"^ 

para el agua en matriz de nitrógeno a 20°K, a uno de los 
modos a., de deformación del anillo del dímero. Los no- 
dos de baja frecuencia esperables para el anillo son:

FiguralV

Recientemente^Tursi y Nixon^^ han asignado al di
nero del agua un número mayor de bandas (en matriz de 
nitrógeno), lo que justifica al dímero, en lugar de la 
estructura cíclica antes postulada, la abiefta esquema
tizada a continuación:

Las frecuencias en 3711*,1*-, 3697,7 y 362¡?,6 son
’-’í 5

asignadas a los grupos OH terminales (libres) y la ban
da ubicada en 35^7,5 al OH afedtado al puente de hidró
geno. Las correspondientes frecuencias de deformación 
serían 1600,3 cm"’3’ (grupos libras) y 1618,1 cm’”^(H0H..0).

Naturalmente, que al ligarse a otros componentes 
de un cristal las frecuencias del dímero deben ser de 
la misma forma que el monómero.

Zundel, por ejemplo, analiza el comportamiento del 

agua en menbranas de sales poliestersulfónicas y para 
cierto grado de hidrataclón interpreta sus observaciones 
en base a moléculas de agua ligada de la manera ilustra
da en la figura siguiente:
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Figura V

El estiramiento OH del agua de tipo II, Zundel 
atribuye la banda ubicada en 3^30 cm"*1 y al del tipo I 

la inflexión en 32?O cm” (superpuesto a
En los alumbres, se considera que las moléculas 

de agua de la primera y segunda esfera de coordinación 
del ión trivalente, están suficientemente cerca como pa
ra considerarlos acoplados formando moléciZLas dobles^, 

Al dímero así definido, y para el estiramiento OH 
puenteado, S, Higuehi"'"^^' asigna una banda observada 
hacia 3508 cm”^ (tal como lo dementa J. Lecante^2)153))# 

Parece lícito suponer que en cierta forma el díme
ro de estructura abierta existe también en zeolitas a 
bajo recubrimiento.

Así, para la zeolita KNaX, cuando el número de mo
léculas de agua por cavidad es mayor que seis, se supo
ne que esas moléculas se intercalan entre los cationes 
(que ya tienen agua absorbida en la forma descrita más 
arriba), formando puentes de hidrógeno fuertes (segura

mente a través de uno solo de "sus hidrógenos) con los 
átomos de oxígeno estructurales»

35



A la vez, estas moléculas se ligan también por puen- 
tes de hidrógeno (actuando como aceptores) con las uni
das con los cationes que serían dadores*. Al supuesto di- 
mero así formado y retenido sobre la zeolita por absor
ción simultanea sobre cationes y átomos de oxígeno, po
dría atribuírsele máximos de absorción en 366? cm”1 (OH 

libre), 3360 (OH ligado a catión y átomo de oxígeno es
tructural), 3^30 (grupos OH puenteados, con átomos de 
oxígeno en común) y 1660 y 16U0 cm”1 (estos dos últimos 

serían asignables a los dos modos de deformación espe
ra bles para las dos moléculas d| agua ligada diferente
mente correspondien-do posiblemente la frecuencia mayor 
al agua ligada al catión).

Las observaciones en matrices inertes no terminan 
en ¿L dímero puesto que Van Thiel y e.ol.1^®' han regis

trado otras bandas en 351O,3355?3318c3222 y 1633 cm”1 

que atribuyeron a polímeros superiores, asignando tenta
tivamente las dos primeras de ellas al trímero y las 
dos siguientes al tetisímero, siendo la de 1633 cm”1 (co

rrespondiente al bending) común a esas especies e, in
clusive, a polímeros todavía más elevados, a los que 
atribuyeron en la zona de estiramiento una banda ancha 
ubicada en ca. 335? cm .

Tursi y Nixon1^ , por su parte, atribuyeron el po

límero las bandas observadas en 3688, 3510, 3^35» 3355? 
3320, 3220 y 1630 cm”1.

Los espectros presentados por los dos grupos de au
tores mencionados para alta concentración de agua en la 
matriz (M/A = M-0) son muy parecidos entre sí, y tienen 
su máximo en 3355 cm”1, no muy lejos del máximo del agua 
líquida, cuya frecuencia ea de 3^20 cm”1
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La similitud puede hacerse extensiva al agua aloja- 
da en cavidades zeolíticas a elevado recubrimiento^-2^'e

Siguiendo con las comparaciones^ cabe caaentar Que 
Van Thiel y col.12^' señalan la similitud de las fre

cuencias de los máximos del supuesto tetrámerb (3318, 
3222 cm”’*’) y del hielo (3270 no templado) y 32M-0 (tem

plado) .

Tanto en el agua líquida como en la sólida, exis
ten moléculas tetraooordinadas 53)86)* suponiendo una 
configuración tetraédricas, Kyogoktr 2^ ha-calculado 

frecuencias de vibración que coinciden coa las bandas 
observadas en el hielo, como se puede apreciar en la 
tabla siguiente:

TABLA IV
cale. cale*

h2o hielo(H20) d20 hielo (D20)

32^8 3250 2382 2MíO

3153 3180 2279 23M-0

1638 16U0 1190 1210

Respecto a las frecuencias observadas tanto en el 
hielo como en el agua liquida, es importante destacar 
que existen discrepancias entre los autores en razón de 
que esos valores se extraen de bandas anchas y mal defi
nidas cuya eventual resolución en diversos componentes 
presenta dificultades y da origen a controversias^*^\ 

que se extienden a las asignaciones.

Como ilustración al respecto se pueden comparar los 
valores dados en la tabla anterior con los obtenidos re
cientemente por Glew y Rath1^) para el hielo a -f>O°C, 

quienes hacen las siguientes asignaciones:
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1A • 3300 (inflexión); « 3220 cm"1; 2 j/2 « 3150cm“'L

Para el agua líquida» Zundel®? supone que los es

tiramientos |A y i/i del agua ligada casi ooinciden con 
el máximo ubicado en 3^20 cm"1 y que la inflexión ob- 

servada en 361? cm se debe a grupos OH libres»
Sin embargo» de acuerdo a la relación de Glew y

7 *^3 deben coincidir en realidad a frecuen
cia más baja» es decir en 3179 cm"1, como se comentó más 

arriba.
Walrafen^*6\ por su parte, asigna la inflexión a 

Ay el máximo de absorción a z/-.
Cabe mencionar que J. Schiffer y D. Horning136>in

terpretan el espectro de IR del agua líquida en base a 
una distribución del tipo de Maxwell de interacciones 
por colisión entre las moléculas componentes que tienen 
como consecuencia una gran distonsión de esas moléculas 
lo que se traduciría en una distribución continua de 
las frecuencias de los modos <7 Z-

Estos autores señalan» en apoyo de su teoría, la 
diferencia entre los semianchos de las bandas de esti
ramiento del agua en muchos hidratos simples donde se 

dan bandas angostas y en el agixa líquida, para la que 
el semiancho está entre 235 y 278 cm"1 (según los auto

res); todo esto a pesar de que las frecuencias de los 
máximos de absorción son prácticamente las mismas, lo 
que indicaría que el entorne alrededor de la molécula 
de agua en los dos casos es muy similar.

Si bien ese modelo vibratorio dinámico se correspon
de directamente con el llamado modelo de agua líqvGia 
podría ser también compatible con otros modelos estruc
turales (Schiffer y Horning).
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En el modelo denominado de los agregados fluctúan* 
tes, se supone al agua líquida como agregados discretea 
(olusters) de tipo hielo o más cerrados, en distintos 
tamaños, en equilibrio mútuo, con las moléculas de agua 
que los constituyen involucrados en puentes de hidrÓge- 
no que afectan a uno sólo o a los dos grupos OH de cada 
molécula1^), El primero de esos casos ha sido compara

do con el complejo de agua:acetona (1:1) y por extensión 
con otros en los que se admite la formación de puentes 
H-O-H...A (ver más atrás) mientras que si dos OH están 
puenteados, la situación se aproximará a la del hielo 
correspondiéndose, respectivamente, con las moléculas 
ubicadas en la periferia de los agregados y, con las 
moléculas localizadas en el interior. Las frecuencias 
de estiramientos correspondientes han sido determinadas 
en la región del primer sobretono, y se les ha asignado 
los valores: 7080 cjji y 6710 cm , a temperatura ambien
te, respectivamente2''*’^. Los valores mínimos de las co

rrespondientes frecuencias fundamentales serían entonces 
35*tO y 3355 cm"1.

lU«í)Mikhailov y Zolotarev ' , reconocen en el macizo 
de absorción por estiramiento cinco componentes de fre
cuencias 3080, 3280, 3^20, 3’1-90 y 3602. Las cuatro 
primeras de esas bandas son comparadas con las del hie
lo y asignadas a la(s) vibraciones de la molécula de 
agua incluidas dentro de los huecos que deja la estruc
tura del tipo de hielo, para los cuales los puentes de 
hidrógeno son débiles» En la zona de deformación, esos 
autores resu&Lven la banda asiméti’ica en dos, con fre
cuencias en 16U0 y. 1690 cm"1, que relacionan con los 

dos tipos de unión mencionados.
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Walraf en1**^, por su parte, después de resolver el 

macizo' de absorción por estiramientos en cuatro componen
tes, asigna las bandas en 3240 y 3*135 cm“^ ala componen

te de tipo hielo, y las de 3540 y 3635 cm”, al agua 
monomérica, y que, estando en equilibrio oon la forma 
anterior, constituiría el ^3% del agua líquida»

Además de los cambios cementados al asociarse l*as 
moléculas de agua se producen también variaciones en 
las intensidades de las bandas. Así, Van Thiel y col ' 
señalan para las bandas de estiramiento el aumento del 
coeficiente de extinción promedio con el tamaño del 
polímero del que estiman un aumento de magnitud de por 
lo menos 10 veces en comparación con el monómero. Por 
el contrario, la intensidad del nodo de deformación 
disminuye con la polimerización a aproximadamente 2/3 
del valor que adopta para el monómero.

Xa variación en la intensidad de los modos </. y 
fA, considerados en conjunto, al pasar del vapor a so

lución diluida de Cl^C y de allí al líquido y al sS".ldo 
puros (intensidades absolutas en lO^cm/moles: 4,9 > 

6,7 » 54,3 y 140) ilustran el efecto de los puentes de 
hidrógeno y del grado de coordinación en la intensidad 
de las bandas de estiramiento del agua^^ «

También son de esperar modificaciones en las libra
ciones, a consecuencia de la interacción del agua con 
vednos •

Haciendo varias suposiciones para simplificar el 
problema, Cross y col.^®' llegaron a la conclusión 

que para el agua ligada por sus dos hidrógenos (a sendar 
moléculas de agua) es de esperar una banda de rotación 
restringida de frecuencia aproximadamente igual a 570

«I 
cm x e independiente del eje de rotación.
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En los pentacianonitrosilmetalatos estudiados en 
este trabajo se han encontrado los.tres tipos de agua 
oaracterístioos de los cristales inorgánicos

En el caso particular de los pentacianonltrosil- 
metalatos derivados de los elementos representativos el 
agua de hidratad ón es de tipo reticular» intercalada 
en la red cristalina» ubicándose en posiciones definidas 
y determinadas por los correspondientes grupos espacia
les.

Por otra parte» en los compuestos que poseen este 
tipo de agua el proceso de deshidratación implica un 
cambio sustancial en la estructura cristalina» (por 
ejemploTnitroprusiato de sodio» pentacianonitrosilmanga- 
nato (I) de potasio).

Cómo ya ha sido mencionado» el agua reticular in
teracciona en general con cationes y aniones formando 
oon este último puentes de hidrógeno; la fuerza de es
tos puentes condiciona la intensidad y posición de las 
bandas de estiramiento OH que aparecen en los espectros 
analizados. En algunos compuestos» por ejemplo» los ni- 
troprusiatos de sodio y bario, la fuerza de dichos puen
tes ha sido considerada como muy débil» en tanto que en 
otros» por ejemplo, nitroprusiato de calcio y estroncio 
la magnitud de esa fuerza puede considerarse como muy 
importante.

Las deformaciones angulares del agua, siempre se 
manifiestan corno picos agudos de mediana intensidad» 
situados en 1620 + 20 cm*^ que pueden desdoblarse de a- 

cuerdo al sitio de simetría que ocupen lás moléculas 
en la red.

Los movimientos libraeionales del agua reticular 
en los pentacianonitrosilmetalatos estudiados se presen—



tan en la zona de baja frecuencia en forma de dos ban- 
das de baja intensidad a sabers cuya frecuenoia está 
próxima a 570 cn*^ y otra situada a frecuencia menor, 
aproximadamente en ^00 cm“\ Estas bandas, como ya se 

dijo anteriormente, corresponden a y ts respecti
vamente»

En algunos casos (nltroprusiatos de sodio, calcio 
y bario) la asignación de estas bandas a modos librado- 
nales de agua han sido confirmadas por el aumento nota

je 
ble de intensidad que sufren las bandas cuando disminu
ye la temperatura.

En cambio, para los pentacianonitrosilmetalatos 

de elementos de transid ón que presentan oationes in
tersticiales, o sea aquellos que responden a la fórmula 
AgC^.xHgO, debe estimarse que, por lo menos una parte 
de las moléculas de agua estará coordinada a los catio
nes, formando a la vez puentes de hidrógeno con las unió 
nes pi de los grupos NO y/o CN de los aniones; por otra 
parte si se interpreta que en la estructura existen 
cationes que están en nudos de la red pero cuya coordi
nación no está totalmente satisfecha por los extremos 
N de los grupos cianuro, ''as restantes posiciones debe
rían estar ocupadas por agua.

Bi bien, las frecuencias de las bandas de estiran 
miento OH dependen del peder polarizante del catión, co
mo esta propiedad varía sólo ligeramente entre los catio 
nes en cuestión, no se observan mayores alteraciones en 
las frecuencias correspondientes de las sales de un mis
mo anión.

La deformación angular se sitúa en todos los casos 
por encima de 1600 en"* y se manifiesta como un pico a- 
gudo yuxtapuesto sobre una base ensanchada, mientras
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que la banda asignada al movimiento de torsión alrede
dor del eje A (R^), se sitúa cerca de 600 cm”, aunque 
este valor es sólo aproximado pues el ancho de esa ban« 
da no permite mayor exactitud; de todas maneras se pue
de afirmar, como ya se dijo anteriormente, que las 11- 
bi’aciones de estos pentacianonitrosilmetalatos de ele
mentos de transición se manifiestan 3 frecuencias algo 
superiores que las observadas para los pentacianonitro
silmetalatos de elementos representativos.

Con respecto a las bandas de estiramiento M-0, que 
deberían manifestarse en los compuestos de fórmula 
AgCo^xIIgO, cuya frecuencia estimada es de U00 + 100 cm~^ 

no han podido se asignadas debido posiblemente a su ba
ja intensidad y además a posibles superposiciones con 
las vibraciones características de los aniones.

Por otra parte, y ccmo ya ha sido mencionado, algu
nos de los pentacianonitrosilmetalatos de transición 

de fórmula AC. xHgO presentan espectros con bandas de 

agua con características muy siinples y similares a las 
del agua en zeolitas a bajo recubrimiento, en este ca
so cube suponer que las moléculas de agua se encuentran 
ligados mediante puentes de hidrógeno a los aniones a 
través de las uniones pi de los grupos NO y ~N; de todas 
maneras, hay que destacar que no se trata de agua de ti
po reticular pues la deshidratación de estos compuestos 
no implica, como se verá más adelante, ningún cambio sus
tancial en sus estructuras cristalinas, aunque si pro
voca variaciones en los correspondientes espectros elec
trónicos.

Los nitroyrusiatos de manganeso, zinc y cadmio, por 
su parte, presentan espectros más complejos, con estruc- 
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tura más detallada en las bandas de estiramiento, defor
mación y libración del agua de hidratación que los ante
riormente mencionados»

Las comparaciones do las distintas caracterís
ticas del agua que presentan los espectros de estos tres 
nitroprusiatos muestran que existe^ una notable similitud 
con los espectros del agua ligada como dímero(estructura 
abierta); esto sugiere la posibilidad de que en estos tres 
compuestos las .moléculas de agua estarían en distintas 
situaciones a saber: a) moléculas de agua unidas a las 
uniones pi I\0 o CN de los aniones por intermedio de puen
tes de hidrógeno; b) moléculas de agua unidas entre sí 
(formando dímeros o agregados moleculares discretos) de

O 
.manera similar a la propuesta por Zundelu ' en membranas 

deásales poliestersulfónicas con elevado grado de hidratac 
ción»
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ESPECTROS ELECTRO!ICOS

TRATAMIENTO GENERAL PARA LOS ANIONES (li(CN)-NO)n**

La estructure elcoti-ónica do los pentacianonitrosi?.-- 
metalatos fuo descrita por Lancharan y Gray en tórmi-
noe de orbitales moleculares por el jaótodo SCCO1: (Selfcon- 
sistent Charge and Configuration Lolecular Orbital); «-pina 
determinaron el ordenamiento do nivolee do enorgía pera 
las orbitales moleculares del anión nitroprusiato, en la 
forma q. e so muestra en la figura 6^ . El ordenamiento
no es ©1 uisuo para todos los eniones en consideración, 
pues para el (Cr(Cl^KO)*” los niveles 3^ y 5a_ tienen 
proximadauente la ur.sma energía.

a-

Como se vo en la figura 6, la orbital molecular fio 
tiene casi exclusivamente carácter Metálico (d ,d ), xs y 2* 
Mientras que la 7e tiene mayor contribvnión do la orbital 
molecular antiligantc propia del FO , aunque este carácter 
va decreciendo marcadamente al disminuir la carga nuclear 
efectiva del ión central.

En la tabla sig- iente se muestra, el orden do los ni~ 
voles de energía de las orbitales moleculares de los anio
nes que so tratarán en este trabajo, tal. como fueron pro- 
puestos por Lancharan y Gray’ , la presentación so hace 
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con el objeto do faciliter el estv.dio del espectro clcctró 
nico ¿o alg nos compvtestos que se di sor tirón más adelante, 

r ~?:-
TA1IA Vil'

Diagrama do niveles de energía .pera los pentaciano- 
nitrosilmetalatos.

Antón Orden do niveles do O.l¿. Configura-'
(ción, 

(Fo(CI)5IO)2~ 6o^azx,dyz^<2h2^dxy^7c^pi*K0^ <6©)4(2b^’

«3bn'(d 2 ,„2)<5a (d 2)í8c(pi*CK)•— JL ’-'jf X »

(tn(CK) no)idem (6 e)4(2b?)2

(ln(CN)5EO)2'~ ídem (6©)4(2b

(Cr(ClJ)JSO^ 6e(pi NO)<2b (d )<7c(d .d ) (6e)4(2bo)i

<3b_(d 2 2)=5a_(d 2) < 8e(pi*CK)
.L X X Z

Lo acuerdo al orden propuesto, se deduce que la. or
bital molecular 7e, que tiene gran contribución de la or~ 

•b
bital antienlazante ’pi í.O del ligando, es la orbital to
talmente vacía de más baja energía en estos complejos, por 
lo tanto so ha asignado la banda. :do ©mor energía a une.
transferencia do carga electrónica desdo las orbitales 6e
y 2bg (con gran contribución de 
ión central) a la orbital 7o,

orbitales d y d del xz a yz

lor el contrario, la transferencia de carga electró
nica desdo los niveles fundaméntalos 6e y 2bp al nivel 8c 
(que poseo gran contribución de la orbital pi CI? del li
gando) implica un tránsito mcrgótico grande y por lo tan
to estas bandas de absorción ¿oben aparecer en el ultra
violeta©

En el estudio de los espectros electrónicos realiza
do oon las sales que fomian estos aniones con los catio- 



nos pertenecientes a elementos de transición, además do 
las bandas características do los aniones, aparecen las 
correspondientes a los cationes que, en definitiva, son 
en muchos casos las principales responsables del color de 
cada una de las sales»

Tara interpretar estas bandas, se puede recurrir en 
principio, a la teoría del carpo cristalino, que conside
ra puramente electrostática a la unión entre el ión cen
tral y los ligandos.

Como refinamiento, apelaremos a la teoría de las or
bitales moleculares (campo de los ligandos) cuando la mag
nitud de la contribución covalente al enlace así lo exija»

En los compuestos que aquí se consideran, cabe espe
rar que el ión metálico (catión neutralizante) se encuen
tre coordinado, en promedio, a 5 átomos de nitrógeno co
rrespondientes a sendos grv-pos CN y a un oxígeno derivado 
del grupo NO, o sea (M(NC)j(OM)), aunque eventualmente ai- 
gana molécula de agua podría- reemplazar dentro de la esfe
ra de coordinación a cualquiera de los ligandos ya cita
dos, de todas maneras el caripo de ligandos que se origina 
alrededor del ión metálico es débil»

La fuerza del campo de ligandos originada por el ni* 
trógeno terminal es apenas ligeramente superior a la del 

104)agua
* 51)52)53)Conociendo el término espectroscopico z funda

mental. del catión (libre) neutralizante^la simetría
del entorno se puede predecir el número de bandas del es
pectro electrónico y también es posible estimar la inten
sidad de color de ceda uno de los compuestos en cuestión 
51)53)

Así, por ejemplo, si el término espectroscépico fun- 
damental, es S, como sucede en el caso del ión Im (ión 
d^ de alto espín) cabe esperar muchas bandas de absorción 
aunque de coeficientes do extinción tan bajos que prácti
camente no pueden sor identificadas en el espectro de re- 
flectancia» La baje- intensidad de estas bandas puede jns-
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tífica rso ya qjxe cualquier transición electrónica impll- 
oa una doble prohibición de dos reglas do selección, la 
do laporte (Al ® + 1) y la multiplicidad (AS ® q)51)52)53

En caiabio, si el término espcctroscópico es F, cono
o, g^,

sucodo on los caeos de Co y NI (cuya configuración es 
*7 8d’ de alto ospín y d respectivamente) cabe esperar, en 

principio y para un entorno octaédrico que aparezcan tros 
bandas asociadas a tránsitos electrónicos de tipo d-d, 
que so detallan en la Sabia VIII

Tabla VIII

las sales de Co2+ y Ni2*Transiciones electrónicas en

Cuando el término espectroscépico os D, como ocurro
por ejemplo, en las seles de Fe(II) y Cu(II) (que tienen 
configuraciones d° de alto espín y d’ respectivamente) de
be originarse una tínica banda , asociada al catión, que
corresponde a la transición 

g
ción d y viceversa para la 

para la configura

iropiodades magnéticas

De los aniones de pentacianonitrosilmetalatos que se
2—ostadiaróndetclladamontc, tonto el (S‘e(CN)-KO) cono el

(Ln(CH)cEO) *, Ci.yos iones centrales, al menos fomalinen- 
5

to, poseen números do oxidación 2+ y 1+ respectivamente,
son diamagnéticos pues no tienon electrones desapareados, 
en cambio los aniones (inCCRj^IO)^ y (Cr(CN)gNO)^ , que 
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tienen un electrón desapareado, son peremegnoticos y por 
lo tanto su momento magnético teórico debo dor 1,73 II B.

Estructura geométrica do loe anionea pentacianositroeil 
KETAÍATOS

Los parámetros geométricos de los aniones utilizados 
en este trabajo interesan tanto en lo que hace a la dis
ección de sus propiedades electrónicas y vibracionalcs, 
cono cn lo ^.ue se refiere a la ostrvaotura cristalina de 
sus sales»

Esos parámetros han sido detexmlnados directamente 
por medidas difractomótricas en monocristalcs de las sa
les de sodio o potasio para tres de los ouatro aniones 

34)57)manojados en esto trabajo. ’ ,
Los rosvltados obtenidos coinciden en asignar a osos 

aniones el grupo puntual C. , describiéndolos pono ya se 
dijo anteriormente en forma de octaedros distorsionados 
con los grupos CIJ ecuatoriales (CH__ ) formando con el w x OC • ' ' r,~ 1 ■ ’"
núcleo del anión una pirámide muy achatada.

Los principa3.es parámetros están dedos en la tabla 
XIX, con indicación de las fuentes de donde han sido to
mados.
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Tabla 2IX
Principales parámetros do los aniones (l’(CK)eHO)11'

(FeCOiC^O)2** (1 Zn(CK) _l"0) 3~
5

(Ct(C1T)5EO)3"

sal estudia» sodio34) 57} potasio * C»(on'¿+ 591
da y referen
cia

dihidr. dihidr» dihidrz

míeleo 2+ Fed T- loi _ + Cr

dist.Cli ec. 1,14 1,14/8 1,48/^3
a:;. 1,19 1,16 1,711

dist.NO 1,13 1,21 1,20/1

dist.üC eo. 1,97/2,00 2,02/5
ax. 1,90 2,01 2,07

diste Mi 1,63 1,66 1,708

ángulo IS-C-B eü. 177,1/179,0 177,4/178,3 175,3/177,6
ex. 178,5 172,5 178,9

ángulo 0 178,3 174,3 175,6
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C AMULO II

IEI-TACIAIOL1TROSILFEBRATOS (II)

Las propiedades del anión nitroprvsiato han sido ob
jeto de numerosos estudios, dosdo hace mes do cien añosu 
Los primeros trabajos sistemáticos fueron realizados ñor 
Hof finan en Alemania , y luego continuados por itn grupo 
de químicos italianos y españoles^'27)27 )*

Desde el punto do vista químico se ha dedioado aten..
ción preferente a las reacciones de sustitución del grupo
NO por otros ligandos, para proparar de esta manera un
gran número de derivados, quo incluyen ligandos inorgán*»
eos sencillos (p.ej.

22) y aminas diversas 
plojoa23’24’25’.

HgO. no" , KHj, SO2-, Uto80'21’22', 

hasta ligandos orgánicos más com-

larticalármente interesante, por sus aplicaciones
analíticas, es también la llamada reacción de Gmclin, que 
se produce por ataque del ión SH“ sobre el grupo FO del
nitroprusiato, dando una característica coloración viole
ta. Sobre la-especie responsable de dicho color aún no hay 
evidencias definitivas, aunque se supone como probable la 
formación de dineros unidos por puentes^ .

En relación con todos estos estudios, también fueron 
realizados diversos trabajos cinéticos tendientes a acla
rar los xnocanismos do ésas y otras reacciones} entre estos 
trabajos pueden mencionarse ol estudio de la conversión 
del N0+ en NO" en medio alcalino2?)28)* hidrólisis dol
(Ee(Cl)jSO-)5 20)* ataq.e do nitroprusiato por SH~ 2^^

y diversas roaccioncs entre el nitroprusiato y compuestos 
orgánicos (cotonas, vita.linas, alcoholes, ctc.^® ),

Desde otro punto de vista, también las propiedades 
físicas del nitroprusiato do sodio han. sido ob etc de di
versos estudios, incluyendo las medidas de s s espectros 
de infrarrojo, ultravioleta, visible, la determinación 
cristalográfica, espectro de tbesbauor, etc.
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un rcsamon ac toaos los datos publicados hasta 1967 
paode encontrarso on un trabajo do recapitulación do 
Swinchart3®' •

En oa .bio hasta» ol momento do la iniciación de osto 
trabajo existía muy poca información en la literatura so
bre las restentes sales que forma ol anión nitroprusiato 
con otros cationes qv.o no fueran sodio.

Willians^'en un tratado sobre complejos cienurados 

describe los métodos do preparación de algunos de los pen-- 
tacianonitrosilferratos que so presentarán en esto traba
jo, así como sus colores y solubilidades.

De acuerdo e ello y a conclusiones que so ha extraído 
durante la realización del presento trabajo, puede decir
se que tanto los nitroprusiatos de los cationes alcalinos 
y alcalino-terrcos como aquellos que so forman con los 
cationes de carga 3+ ,/p.ej.Al , Cr3+, Sc3+, Fe3+ y lar?.- 
tánidos en general) son todos do color pardorojizo y muy 
solubles en agua y en ctanol.

El anión nitroprusiato forma también compuestos so
lubles con cationes complejos que poseen ligandos como el 
amoníaco o aminas, p,ejs (Co(NH^)g) , (Cr(NH.)g)3+, 
(Co(I:H3)5(H2O))3+, (Co(en)2Cl2)*, etc.

En cambio forma precipitados de aspecto gelatinoso 
y aparentemente poco cristalino, con los cationes mono y 
divalentes derivados de los elementos de transición.

Las soluciones de las sales solubles del anión ni- 
troprusieto se descomponen cvnndo son expuostaa a la luz; 
la solución se torna, en principio, do color verde azrlu ■ 
do, pues la reacción primaria de la descomposición foto.- 
química implica la sustitución del grupo LO por una molé
cula de agua, obtoniendosc posteriormente como producto 
final un precipitado característico de azul de prusia.

Pcntacienonitrosilferrato (II) de sodio

Estructura cristalina: La cetmctv>ra cristalina del pcn~ 
tacianonitrosilferrato (II) de sodio dihidratado ha sido 
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ya estudiada por difracción de rayos X con monocrietales 
por Loncharan y Hamilton"^', En baso a estos resultados 
se rocalcularcnn los parámetros de la celda unitaria que 
se detallan en la tabla X.

TABLA X

Datos cristalográficos pare el IIag(Fe(CN)eHO) <2HgO 
Badiación usada Kc*. del Cu (filtro: Fl)

Angulo barrido (2 0) 10-45°
hkl d obs. d calo. I/IA

0 2 0 7,765 7,760 40
0 11 5,775 5,774 90
10 1 5,490 5,505 5
13 0 4,742 4,738 100
2 11 4,134 4,127 100
0 3 1 3,970 3,977 10
0 4 0 3,834 3,880 8
3 0 1 3,327 3,324 8

2 3 1 3,302 3,298 10

0 2 2 2,872 2,881 100

1 5 11
2 1 2J 2,705 2,709 25

2 2 2 2,595 2, 593 25

3 4 1>
4 2 i; 2,534 2,524 40

3 12 2,415 2,410 20
14 2 2,382 2,377 35

5 10 2,335 2,333 8

4 0 2 2,149 2,142 8

113 2,032 2,025 8

12 3 1,975 1,975 5

Esta sustancia pertenece el sisteme ortorrómbico, sien 
do su grupo espacial Dgp 2T el minero de moléculas por cau
da unidad es 4. Los valores obtenidos pare loe parámetros
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son:

Manocharan y Hamilion En este trabajo
a= 6,27 ±0,03 A a=ll,81 ±0,02 A
b'11,81* ±0,06 A b=15,52 ±0,02 A

0=15,3** ±0,08 A cf 6,23 ±0,02 A

Se puede verificar de inmediato en la Tabla X, que 
se cumplen las siguientes condiciones de extinción pro
puestas por las tablas Internacionales de Cristalografía^' 

12para el grupo espacial Dgj, •

h k 1 = ninguna
O k 1 - k + 1 par 
h 0 1 = h + 1 par 
h k 0 = ninguna

NOTA: La asignación de los parámetros de la celda unidad 
de este cristal perteneciente ai sistema ortorrómbico fue 
hecha de acuerdo a las reglas propuestas en las Tablas 
Internacionales de Cristalografía^^ que fijan el orden 

b> a> c
A partir de las Tablas Internacionales de Crlstalogra 

fía se determinó que el anión nitroprusiato debe ocupar 
sitios de simetría C_, en tanto que los cationes y las 
moléculas de agua deben ocupar en la red las posiciones 
generalest sitios de simetría C,.

Espectro de infrarrojo: De todos los compuestos derivados 
de aniones de fórmula general (M(CN)eNO)n", indudablemen
te el nitroprusiato de sodio ha sido la sustancia más am
pliamente estudiada; el primer trabajo sobre espectrosco- 
pía de infrarrojo fue realizado por Miller y Wilkinsjy , 
y a partir de éste han aparecido en la literatura varias 
publicaciones sobre el tema, mucha de las cuales fueron
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dadas a conocer durante la realización de este trabajo. 
Las frecuencias asignadas en algunas de ellas se de

tallan en la siguiente tabla.

TABLA XI

Datos sobre frecuencias de los estiramientos CN y 
NO en el nitroprusiato de sodio

2140 1925 35)
2152 1938 32)

- 1938 36)
2182,2169,2155 1944 37)
2173,2161,2156,2143 1939 38)

2170,216A,2148 * 39)
2173,2160,2156,2143,2125 1950-1940 40)
2177,2168,2162,2148 1952 41)

En los últimos trabajos, presentados por Khanna y co
laboradores1’’0^ y por Tosi1*’1^2^ en 1969 y 1970, referidos 

al estudio de los espectros de infrarrojo y Raman de mono- 
cristales del nitroprusiato de sodio dihidratado se han 
asignado algunas de las vibraciones de la zona de baja fre
cuencia, sobre las cuales existían ciertas discrepancias.

En este trabajo hemos registrado el aspecto de infra
rrojo de este compuesto, con las técnicas de preparación 
de nuestras ya mencionadas; en todos los casos los resul
tados fueron coincidentes. Se estimó convenientemente pre
sentar los datos obtenidos para posteriormente compararlos 
con los de las restantes sales de este anión; los resulta
dos abarcan la región comprendida entre 4.000 y 250 cm”^ 

y se detallan en la Tabla XII

«7"* r*



Tabla XEI
Frocuenciaa cío las vibra otoños dol • 2&r¡P

3882 d 361Cm 2170 19!+h-f 1612m 66 5m U98m 512 d
3528m 2160m 6£6d >t68d U?0 d

21J7m >+22f
21h-lf U171
21321 M-09m

NOTA: f= fuerte; m= mediana; d= débil; 1= inflexión

Como se puede ver en la figura en el espectro apare
cen 2 bandas agudas en 3610 y 3528 caque corresponden 
respectivamente a las vibraciones de estiramiento antis!- 
métrico y simétrico del agua de cristalización Las
posiciones y formas de esas bandas demuestra!que, en este 
caso la-s moléculas de agua se hallan unidas a los aniones 
por puentes de hidrógeno, que deben ser muy débiles; 
debe tratarse entonces de agua de tipo reticular que ocu-

*'C ) pa posiciones intersticiales definidas 1 en la red cris 

talina.
Si el estudio del agua reticular, se encara en térmi 

é¿C,

nos de la simetría que ocupan las moléculas de agua en la 
red, y si además se consideran las posibles interacciones 
que existen entre moléculas vecinas, es necesario plan
tear la siguiente correlación (diagrama N° 1)
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Di 8 grano N°1
C2v . D2h

NOTA: En todos los diagramas de correlación que se 
presentan en este trabajo, las especies subrayadas son las 
activas en infrarrojo*

Del diagrama anterior surge que las vibraciones de 
estiramiento ( z/j ydel agua deberían desdoblarse en 

seis bandas ( 2 B^u, 2 Bgu y 2 Bau)5 sin embargo el espec
tro realizado a temperatura ambiente solo presenta dos 
de ellas*

En lo referente a la vibración correspondiente a la 
deformación angular ( J sólo se observa una de las tres 
bandas que predice el diagrama N® 1, ubicada en 1612 cm" .

Las dos bandas débiles que se enouentran en 512yU?O 
cm"* respectivamente, han sido asignadas definitivamente

Ln)a movimientos libracionales del agua .
De lo expuesto anteriormente se deduce que en el ni

troprusiato de sodio no debe haber interacciones entre 
las moléculas que componen la celda unidad, o si las hay 
ellas deben ser muy débiles.

Lo más discutido del espectro de infrarrojo del ni
troprusiato de sodio, han sido las bandas correspondientes 
al estiramiento de los grupos CN; como se puede advertir 
en la figura 1, aparecen picos agudos y una inflexión,
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las cuales fueron asignadas de la siguiente manera
^aa 2 vibraciones de mediana intensidad ouyas fre

cuencias se hallan en 2170 y 2160 cm** corresponden al mo
do de simetría A«, otfa de intensidad media, en 2157cm“^ 

pertenece a la especie B,, que aparece activada para el 
sitio de simetría C y finalmente, la más intensa de todas 
que se encuentra en 21M-1 omw* y contiene una inflexión en 
2132 cm** corresponde a la especie doblemente degenerada 
E.

A frecuencias algo menores (2102 y 2098 cm ) se ob
servan dos bandas mucho más débiles que las anteriores y 
que han sido definitivamente asociadas a efectos üsotópi- 
oos*^, producidos por las vibraciones de estira- ♦ 
míenlos ^C-^N y ^C-^N .

Si se considera en cambio, la posibilidad de inte
racciones mútuas entre los aniones vecinos, como sugirie
ron algunos autores^®la correlación pertinente en

tre el grupo puntual y el grupo factor Dgh* CL'an<^° 
anion se sitúa en sitios de simetría C , predice la pre
sencia de siete bandas para el estiramiento CN < 3 B2u, 

3 B- y Bj.v) y dos bandas ( Bgu y B,u) para el estiramien
to NO) sin embargo el espectro muestra, como ya se dijo, 
cuatro bandas para el estiramiento CN y una sola banda 
para el estiramiento N0« Este hecho confirma la aprecia
ción realizada anteriormente con respecto a las vibracio
nes del agua, de que er. el nitroprusiato de sodio dihidra
tado no se manifiestan interacciones entre los componentes 
de una misma celda unidad»

La vibración de estiramiento NO se presenta como una 
banda ancha,intensa, no completamente simétrica, cuyo máx£ 
mo se sitúa en 19^ cm**
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Las bandas auy débiles que aparecen desplazadas ha» 
cia frecuencias algo menores, aproximadamente en 1906 y 
1900 cm“^ también han sido asociadas a modos de vibración 
característicos de efectos isotópicos ^N-^0 y 

U1)U2),
Por otra parte, esta banda sufre desplazamientos de 

frecuencias cuando se alteran algunas de las condiciones 
de la red, por ejemplo se deshidrata o se dentera el ni
troprusiato de sodio»

Si se compara el valor de la frecuencia del estira
miento nitrógeno-oxígeno en el anión pentaclanonitrosil- 
ferrato (II) en relación con la asignada al NO gaseoso, 
cuya frecuencia es de 1878 cm"! 36) y con correspondien 

** *1.te para la especie NO que es de 2200 cm“’A w) se obser
va que su valor es intermedio.

Lewis y WilkinsonJ J analizaron las frecuencias do 
estiramiento del grupo NO en diversos complejos y observan 
que en ellos, la unión del grupo NO a un ión metálico 
provoca una marcada disminución de su frecuencia de esti
ramiento, temando valores qv.e, por lo general, varían en
tre 16J0 y 2000 cm"*1; esto revela que en el anión nitro

prusiato en el cual la frecuencia en cuestión es 19}+0 + 
10 cm , el ligando se encuentra, al menos formalmente

*1*como NO neutro antes que como NO . Esta hipótesis ha sido 
■5-1 )avalada por B. Jesowska y colaboradores-^ y Danon y cola- 

bora.dores39) ? quienes consideran que el nómero de oxida

ción del Fe en el anión nitroprusiato es más bien 3 6 Uf
antes que 2, de acuerdo con la elevada frecuencia de es
tiramiento carbono-nitrógeno en este anión, que es mayor 
que la frecuencia correspondiente en los aniones hexaciano 
ferrato (II) y hexacianoferrato (III) y en algunos otros 

de fórmula general (Fe(CN)-X)n".
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Con respecto a las asignaciones que se hacen en este 
trabajo, correspondientes a <a zona de bajas frecuencias, 
ellas están basadas en el trabajo de Khanna y colaborado
res**^, quienes asignan la freqj.ienoia de 665 cm"^ a la de

formación M-N-O, mientras que la banda más débil hallada 
en 6^6 la asocian al estiramiento del enlace Fe-N.

La longitud de este enlace es 1,63 AJ , y por lo tan 
to su freouencia de estiramiento tiene que ser mucho ma- 
yor que la del enlace Fe-C ouya longitud es de 1,90 A , 
de acuerdo con la regla de Badger' que establece una re
lación cuantitativa entre las distancias internucleares y 
las constantes de fuerza de valencia, si
guiente ecuación? r - a a b »siendo a y b dos cons- 

f 173
tantes que solo depanden de la posición que ocupan los á- 
tcrnos enlazados en el sistema periódico»
r= distancia internuclear , f= constante de fuerza

La regla de Badger ha sido justificada teóricamente 
por Finkelstein^O^ y por Varshni y Mitra^^\ 

Deuteración? Para observar la influencia que tienen las 
moléculas de 3gua sobre las propiedades espectroscópicas, 
la sustancia previamente deshidratada fue tratada con a- 

gua pesada (DgO 99,7%)»
Se estima que luego de tres reoristalizaciones suce

sivas el grado de dev.teración de la muestra fue delJiO#.
El espectro de infrarrojo del compuesto deuterado, 

como se puede ver en la figura VII, no muestra ninguna 
variación sustancial en las frecuencias de estiramiento 
de los enlaces CN y MN, pero si se advierte un pequeño 
desplazamiento hacia frecuencias algo menores, 193? cm"\ 

para el estiramiento NO, que puede atribuirse a la inte

racción entre las moléculas de agua con la nube electróni-
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ca pi del grupo NO,

La magnitud del desplazamiento de la vibración NOj 
así como la perfecta definición de los cuatro picos asig~ 
nados a las vibraciones de estiramiento del enlace 0-D de 
las moléculas de DgO y DOH confirman la debilidad de los 
puentes de hidrógeno»

Los valores medidos coinciden con los obtenidos por 
Cotton y col.-", estos valores son presentados en tabla 
XIII.

TABLA XIII
vibración del Na2(Fe(CN)?N0).2(D20+D0H)Frecuencias de

2l)Z<,N0 0 DO l^CN í/no

3852 d 3613 d ag. 2690 f ag. (D20) 2176 m ag. 1935ían
358b m ag. 2652 m ag. (DOH) 216b- m ag.
3558 m ag. 2628 m ag. (DOH) 2159 m ag.
35M-6 i 259b m ag. DgO) 21bb f ag.

2112 m d

5* Ho0 * DOH ® M-N-0
2105 m d

d2o M-N

1617 d ag. Ib 18 m ag. 662 m ag.

1187 m ag. 650 m ag.

NOTA: f fuerte m: mediano d: débil ; i: inflexi ón9»
an: ancho ; ag: agudo.

DeshidratacióniPara estudiar la estructura cristalina y
especie anhidra, se proceel espectro de infrarrojo de la

dió a eliminar las dos moléculas de agua de cristalización 
para ello se trabajó a presión de 10”^~ 10“^ mmHg y a 

110°C durante 3 horas.

La sustancia anhidra fue manejada en una caga seca 
(”Dry-boxM), en el cual se colocó P20^ CQm0 agente deshi
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dratante y se trabajó con circulación continua de nitróge
no cuatro bandas»

El espectro de infrarrojo de la sustancia anhidra, 
realizada con una suspensión de Nujol, cambia (¡fundamental
mente en relación con el de la especie .hidratada; además 
de la desaparición de las bandas de agua, se observan no
tables cambios tanto para el estiramiento C-N como para 
el N-0.

En este caso- como puede verse en la figura 8, el es
tiramiento C-N presenta una única banda ancha e intensa 
en 2160 cm”^ que contiene dos inflexiones en 21U8 y 2119 
cm~^ respectivamente; si se comparan estos valores con los 

presentados en la Tabla X para la sustancia hidratada, se 
puede advertir que hay un notable corrimiento de la ban
da de mayor intensidad del estiramiento C-N hacia frecuen
cias mayores; también la vibración del enlace N-0 se des
plaza notablemente pero, en este caso, hacia frecuencias 
menores, apareciendo como una banda ancha e intensa y a- 
simétrica ubicada en 1910 cm~\

Lógicamente este cambio del espectro de infrarrojo 
debe atribuirse a una variación de la estructura cristali
na de la fofrna anhidra, que se comprueba plenamente com
parando los diagramas de polvo.

El diagrama de polvo de la sustancia anhidra fue ob
tenido con la cámara de alta temperatura, trabajando a 
130°C y bajo circulación de nitrógeno • Los resultados 
obtenidos indican que la forma —s-a¡» anhidra per
tenece al sistema tetragonal y sus parámetros, así como 
lo índices de Miller de cada una de las líneas de refle - 
xión se describen en la Tabla XIV

TABLA XIV
Diagrama de polvo del nitroprusiato de sodio anhidro
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Radiación usada : K* del Cu (filtro de Ni)
Angulo barrido (2 0) 10-35

Temperatura de trabajo: 130°C

h k <* t d abs. d cale. IZIO

0 0 2 5,715 5,725 35

1 0 2 5,035 5,025 15

1 2 1 4, 249 4,260 100

2 0 n 3,815 3,820 10

2 2 0 3,622 3,630 15

2 2 1 3 3,460 8

1 2 3 2,940 2,938 50

0 0 I* 2,860 2,862 10

2 3 1 2,752 2,760 15

1 3 3 2,468 2,479 15

3 2 3 2,290 2,297 40

Los parámetros obtenidos son .los siguientes: 

a=11,45 + 0,02 A

C“10,24 + 0,02 A

El grupo espacial no pudo ser determinado en esta o- 

pcrtunidad, pues existen varias posibilidades para optar 

ninguna do las cuales ha podido ser descartada.
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PENTACIANONTTROSILFERRATOS (H) de POTASIO» AMONIO y

RUBIDIO
■s

Estos tros compuestos fueron prepafdos a partir de 
una suspensión acuosa de nltroprusiato de plata» a la cual 
se agregó» gota a gota y agitando» respectivamente solu
ciones 0,1 N de KC1 p.a., NH^Br p.a. y RbCl p.a.

Las soluciones así obtenidas de KgCFe'CNJeNO)»

JgÍFeíCNJtjNO) y Rb2(Fe(CN)^N0) fueron concentrados en 
un evaporador rotatorio a presión reducida, calentando con 
un baño de agua a 50°C. Los cristales obtenidos, de color 
pardo-rojizo, fueron secados en un desecador de vacío so
bre ácido sulfúrico concentrado.

Los resultados de los análisis químicos y las densi
dades, hallados experimentalmente se detallan en la Tabla 
XV.

TABLA XV
Análisis Químico Densidad

d.calc. dexp% teórico $ experimental

K2(Npr).H?0 %Fe=17,9O %Fe=18.10 2,51 2,*fr2
% K--25,0’1- % K=23,9O

$H20= 5,77 %H20=

(NHlb)2(Npr).H20 $Fe=2O,69 % Fe=21,3O 2.h-0 2,^-2
^NH.=12,60 % Fe=12,M-0

$H20= 6,68 $H20= 6,90

Rb2(Npr).H20 % Fe=17,50 2,81 2.86•
$h2o= J&20= h-,32

Estructuras Cristalinas? Como sucede con otras sales de 
potasio, amonio y rubidio, las mismas son isoformas, lo
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que es fácil de justificar debido a la proximidad de los 
radios iónicos de los tres cationes: r(K) =1,33 A; 
r(NHj)= 1,44 A; r(Rb*) = 1,48 A.

Los tres diagramas de polvo son muy similares entre 
sí y con el del Kg(Ru(NO)Clc-) , sustancia que pertenece 
al sistema ortorróbico, grupo espacial D^*

Los datos cristalográficos se detallan en las tablas 

XVI - XVII y XVIII

TABLA XVI

Datos cristalográficos para el Kg(Fe(CN)eN0).H20 
Radiación usada K«* (filtro de NI)

Angulo barrido (2® ) 6 - JO0

h k 1 d obs. d.calc. IZIO

110 7,35 7,32 12
0 0 1 6,76 6,75 5
0 2 0 5,748 5,750 15
10 1 5,450 70

111 4,968 4,956 5
2 0 0 4,580 4,590 20

12 1 3,970 3,970 100

2 0 1 3,770 3,792 30
0 0 2 3,395 3,380 5
10 2 3,196 3,190 5
2 2 1 3,152 3,163 5

13 1 3,110 3,110 6

112 3,035 3,058 2

0 2 2 2,898 2,900 15
12 2
3 0 V 2,777 2,780 80

2 0 2 2,746 2,738 50
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2 12 2,660 2,6?O 12

3 2 1 2,50? 2,501 3
3 3 0 2,391 2,388 8

0 0 2,332 2,320 8
2 *b 1 2,28? 2,287 8
2 3 2 2,230 2,220 10

113 2,177 2,170 5

*b 2 0 2,130 2,132 5

15 1 2s0?2 2,085

2 1 2,011-6 2,038 5

2 U 2 1,9860 1,9851 10
0 6 0 1,9180 1,9065 ib

3 0 3
í 4 0z

1,8200 1,82*H >+

f Los parámetros obtenidos sons a= 9,18 + 0,02 A
b= 11,50 i 0,02 A

C“ 6,75 i 0,02 A
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TABLA XVII

Datos cristalográficos para el (NH^JgfFeíClO^NO).HgO

Radiación visada K©« De Cu (filtro de líL)

Angulo de barrido ( S & ) 6 - 50°

h k 1 d.obs. d.calc.

0 0 1 6,82 6,82 10

0 2 0 5,830 5,832 25
10 1 5,530 5,513 100

111 5,021 4,997 10

2 0 0 4,680 4,682 10

12 1 4,002 4,006 50
2 0 1 3,850 3,860 15
0 0 2 3,406 3,410 10

10 2 3,219 3,204 20

112 3,092 3,090 18

12 2
3 0 1 2,812 2,808 70

2 0 2 2,709 2,710 60
2 12 2,700 2,683 8

3 2 1 2,565 2,551 8

4 0 0 2,345 2,340 5
2 3 2 2,2J8 2,248 10

Los parámetros do la celda unidad son:

a * 9,36 ± 0,02 A 
b = 11,66 + 0,02 A
c « 6,82 + 0,02 A
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TABLA XVIII

Datos cristalográficos para el Rb^íFeCCNÍeNOj.HgO 

Radiación usada Ko< De Cu ( filtro de Ni )

Angulo de barrido ( 2B) 6 - 50°

hkl d.obs d»calc. I/Xo

0 0 1 6,815 6,830 10
0 2 0 5,901 5,892 5
10 1 5,528 5,530 5
111 5,010 5,006 10
2 0 0 M-,708 *b7<53 5
12 1 S051 M-,032 100
2 0 1 3,887 3,875 50
0 0 2 3A29 3,^17 10

13 1 3,196 3,202 15
112 3,102 3,099 12
0 2 2 2,953 2^956 10

30 1 2,8^2 2,850 10
12 2 2,808 2,820 M-5
2 0 2 2,758 2,765 20

2 12 2,685 2,691 15

3 2 1 2,552 2,565 10
3 3 0 2, UM-8 2,**50 5
2 1* 1 2,3^0 2,3^5 20

113 2,170 2,176 10

15 1 2,162 2,168 10
2 V 2 2,023 2,016 10
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Los parámetros do la celda unidad son: 
a • 9,UO + 0,02 A 
b « 11,71 ♦ 0,02 A 
o * 6,83 ± 0,02 A

De acuerdo con los valores de las densidades halla
dos experimentalmente, se determinó que el número de fór
mulas por celda unidad es de cuatro.

Considerando los valores obtenidos para los paráme
tros^ se observa Vn incremento lógico del Volumen de la 
celda unidad a medida que aumenta el radio de los catio
nes en cuestión.

En las Tablas XVI *• XVII y XVIII se puede verificar 
que se cumplen las siguientes reglas de extinción corres
pondientes al grupo espacial Djh*

h k 1 = ninguna

0 k 1 = h + 1 = 2n
h 0 1 s ninguna 
h k 0 i h » 2n 
h 0 O : h - 2n

De acuerdo a los resultados cristalográficos, se dedu- 
ce que para el grupo espacial D^v, los cuatro aniones 
que hay en la celda unidad deben ocupar indudablemente los 
sitios de simetría C , mientras que los ocho cationes y 4 
las cuatro moléculas de agua que, de acuerdo a la fórmula 
debe haber por cada salda unitaria,deben llenar los sitios 
de simetría C..

Espectros de infrarrojo» Contrariamente a lo observado en 
el nitroprusiato de sodio, en estos compuestos las vibra
ciones de estiramiento del enlace 0-H del agua no apare
cen como picos agudos, sin®que se observa una banda más 
ahcha (que en el caso particular de la sal de amonio, apa-
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rece parcialmente interferida por las vibraciones del es
tiramiento N-H lo que sugiere la presenola de puentes de 
hidrógeno*^)t más intenso que lbs que presentan los nitro- 

pruslatos de sodio y bario.
Para la interpretación de las vibraciones caracterís

ticas del agua reticular en estos tres compuestos» si se 
considera la existencia de Interacciones mutuas entre los 
aniones de la celda unidad» se puede correlacionar el gru
po factor Dgjj con el grupo puntual Cjy Pr0PÍ° ®olé-
aula de agua» que de acuerdo a lo mencionado» ocupa en la 
red sitios de simetría C.» db manera similar a la realiza
da en el diagrama de correlación NQ 1»

De at¿uel diagrama surge que» evidentemente» tanto los 

modos í vi y v3 ) como los modos deben desdoblarse 
en tres componente».

En los espeotros de los nitroprvsiatos de potasio y 
rubidio se observan cuatro de las seis bandas esperadas 
para el estiramiento OH y las tres ( B^u » Bgu» y B,v ) 
correspondientes a la deformación angular del agua» aunque 
en ambos casos una de ellas se manifiesta oomo una in*1 

flexión.
Las frecuencias características se presentan en la 

Tabla XIX.
Para la sal de amonio resulta prácticamente imposi

ble diferenciar las vibraciones de la deformación angular 
del agua» de las correspondientes a la deformación degene
rada del lón amonio.
Los espeotros de estos tres compuestos presentan» (como 
por ej. el del nitroprusiato de potasio en la figura 9) 
al Igual que el del K2(Ru(N0)01?r6\ dos bandas perfecta

mente definidas asociadas
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la más intensa de las cuales se halla en 19’+0 ± 10 cm** en 
tanto que la otra) un poco más débil y aguda, se encuen * 
tra desplazada hacia frecuencias algo menores, cuyos valo

res se hallan en 1900 ± 10 cm” .
Este desd oblamiento se puede explicar, consideran

do la existencia de interacciones mf.tvas entre los anio- 
nes que componen la celda unidad , para ello se hizo la 
correlación correspondiente aplicando el análisis por gru

po factor.
fl

zDiagrama NQ 2

Diagrama de correlación entre el grupo puntual C,+ , el

sitio de simetría C_ y el' grupo factor D2h‘

grupo puntual sitio de simetría grupo factor
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Co’nb ya so ha mencionado, estos tres compuestos parte- 
necen al grupo espacial Di? y por ende 1 corresponde el 
grupo factor ^or ^an^°» un base a la correlación 
entre el grvpr puntual Cibv y el grupo factor D2h expuesta 
en el diagrama N& 2, se puede justificar la presencia de 
las dos bandas aotivas en infrarrojo (Bgu y B^,) correspon
dientes al estiramiento N-0, que derivan precisamente del 
modo de simetría A,,

El número de bandas para el estiramiento CN es de cua
tro (2Aj> ♦ B. + E), tal dial estaba previsto para el gru
po puntual Estas bandas son menos simétricas y menos 
definida^ que las correspondientes al nitroprusiato de so
dio» cambio que puede ser atribuido* precisamente, a las 
interacciones entre los aniones que componen la celda uni
dad» aunque en el caso del estiramiento 0-N no se alcanzan 
a producir desdoblamientos adicionales como el observado 
para el estiramiento N-O, el cual como se verá más adelan
te es mucho más sensible a los efectos estáticos y dinámi
cos y a otros» como la deshidratación y la deuteración.

Be 3stas bandas de estiramiento C-N, lógicamente la más 
intensa, ubicada en 21M-2 + 3 cm*, corresponde al modo E.

Los valores de las frecuencias de vibraoión de estos 
tres compuestos se detallan en la Tabla XIX.
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TABLA XIX

Frecuencia de las vibraciones características de los
nitroprusiatos de potasio, amonio y rv.bidio

2»zN0 3870 d

3858 d
3855 d 3850 d

^OH 36**8 m 36^0 m 3630 D
3615 m 3620 d 3555 m
3510 i 3530 i 3>*8O i
3U50 d 3^50 m 3**5O m

* CN 2160 i 2182 d 2165 m
2150 i 211*2 f 2155 i
21>*5 f 2128 i 21U0 f
2132 m 2105 d 2130 m

y* no 19’*2 mf 1937 mf 1936 mf
1906 f 190’* f 1895 f

« H«0 1625 m interferidas 1635 m
1620 i por vibraciones 1625 m
1610 m del catión 1620 i

<£m-no 660 m 658 m 658 m

^M-N 6>+l d 6’*2 d 6>+5 d

¿h20 500 d l*95 d U90 d

^M-C ) >*58 m >*53 d >*50 m

M-CNJ M-30 f U30 m >*30 f
U22 f U08 f >*05 f
>*12 m 396 m 395 i
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NOTA» Npr • nitroprusiato
Además de las bandas ya pitadas el espectro de infra 

rrojo de la sal de am bnlo también presenta las vibradou 
nes oaracterístioas del oatión, que cano ya se ha dicho 
ocupan la red los sitios de simetría C. J por lo tanto, 
en este caso cabe esperar, en principio, que todos los 
modos de vibración que se detallan en el diagrama siguien
te sean aotivos en infrarrojo y aparezcan desdoblados, 
tal como realmente ocurre en el espectro»

Las vibraciones características del lón amonio se 
detallan en la tabla XX»

TABLA XX

Vibraciones características del lón amonio en el

(NHlh)2 Fe(CN)-$ NO.HgO 
P N-H def•sim

(Nfy.)2(Npr) 3025 m

2955 m
1390 mf 

w1375 mf

PBNTACIANONITROSILFERRATO (II) DE CEClO

El nitroprusiato de cesio, obtenido de igual forma 
que los anteriores, usando en este caso CsCl p.a», crista 
liza en forma de agujas de color pardo-rojizo. La muestra 
secada en un desecador de vácio sobre ácido sulfúrico con ■a 
centrado no contiene agua de cristalización»

Por análisis químico se determinó:
% Fe calculado « 15,99 % Fe hallado «= 15»35

Diagrama de polvo*, como no ha sido posible determinar el 
sistema cristalino, ni los parámetros correspondientes,
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solo se indioarán las líneas de reflexión y sus correspon
dientes intensidades» las ovales de detallan en la tabla 
XXI.

TABLA XXI

Datos cristalográficos para el Csg(Fe(CN)eN0)

Radiación usada Kec de Cu (filtro de Ni)

Angulo barrido (10 • JO0)

d I/Xo d Z/Io d X/Io

7,608 50 U,082 60 2,970 25
5,092 30 U,058 100 2,927 70
M-,827 25 3,986 25 2,8U0 10

10 3,383 20 2,818 15
U,271 50 3,1^3 22 2,^27 30

Espectro de infrarrojo: Los datos obtenidos del espectro 
de infrarrojo del pentaolanonitrosllferrato (II) del casio 
son detallados en la tabla siguiente.

TABLA XXII

Frecuencia* de vibraciones del nitroprusiato de ceslo

^CN z/ko J MKO 
íAMN /mo

Cs- Npr2 2148m 1929f 657® ^98d Mt7»
21k2m 1910n 6M-9d M-3*+a

21371 **15f
2133f U15m
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Cano se preda advertir en la Tabla XXII» los desdo» 
blamientos observados para las vibraciones C-N y N»0, pre 
sentan una gran similitud con los de los espectros de los 
pentaolanosnltrosilferratos (II) de potasio, amonio y rv- 
bidio, a pesar de que la sal de oeslo no es Isoestruatural 
con aquellas» podría pertenecer también al mismo grupo 

factor, o sea D2h* ocupando el anión mitroprusiato los 
sitios de simetría C_.

La similitud que presentan las vibraciones caracterís
ticas del anión nitroprusiato en la sal de oesio con las 
da los tres cationes estudiados anteriormente» indica la 
poca influencia que tiene el agua de cristalización en es
tos últimos*

PENTAOIANONITSOSILFERRAT0 DE TETRAETILAMONIO

Esta sustancia fue preparada a partir de una suspon» 
alón acuosa de Ag2(Fe(GN)»N0) tratada con una solución a» 
cuosa de N(02Hc)^Br p.a.» La solución obtenida fue concen
trada en un evaporador rotatorio a presión roduoida ( 10*3 

mm«Hg) y 20°C si la solución se calienta por encima de U0° 

C la muestra se descompone rápidamente»
Secada en un desecador de vacio conteniendo ácido sul- 

furioo,la mués tra cristaliza con una molécula de agua» 
pero cftando se la saca del secador absorbe agua con mucha 
facilidad*

Los resultados obtenidos mediante el análisis químico 

son los siguientes!

Debido al carácter higroscópico de esta sustancia
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% calculad'S % hallados

$ Fe- 17»1»-? {(Fe ® 17»70
%H20e 5,60 5,82



y a la facilidad con que se descompone ciando se la calient* 
ta, no fue posible registrar su diagrama de polvo* 
Espectro de InfrarroJoíEl espectro de infrarrojo presenta 
un gran número de bandas, las cuales pueden subdividirse 
en dos clases, según pertenezcan al anión o al oatión*

De las vibraciones correspondientes al anión 
nitroprupiato, que son las que interesan especialmente en 
este trabajo, la que pertenece a la vibración del estira
miento C-N se desdobla cuatro bandas cuyas frecuecias son t 
de 2166,2155,21U6 y 21^0 cm-l respectivamente, siendo la * 

última de ellas la de mayor intensidad y, por lo tanto,la 
hemos asignado al modo doblemente degenerado 3*

La vibración de estiramiento del grupo NO, se encuen
tra notablemente desplazada hacia frecuencias mucho menores 
que la de los restantes nitrnprusiatos ya estudiados$ este 

¿aplazamiento esta directamente relacionado con el radio 
iónico elevado del lón tetraetilamonio, es evidente que la 
disminución del poder polarizante del catión neutralizante 
reduce la interacción de este con el grupo NO, tal como 
se verá más adelante*

Al igual que en los nitroprusiatos anteriormente estu 
diados de, potasio,amonio,rubidlo y cesio,también aquí la 
vibración de estiramiento NO aparece desdoblada, encontrar 
dose una banda ancha e intensa enl852 cfi^ ^UQ t°ntÍQn® una 
inflexión en 188M- cm~l.

Las restantes vibraciones características del aniór., 
se enouentran en las zonas de baja frecuencia; de ellas 
hemos asignado a la deformación M-NO y al estiramiento 
M-N las encontradas en 659 y en 652cm“ x’osjiecitlváia&ttiíe 

Siendo Xa prlmoi*a de ellas de mediana intensidad, en tanto 

que la otra es más débil.
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El gran número do bandas quo ppareoen en la zona de 
baja frecuenola hace Imposible asignar las bandas dol es
tiramiento M-C, puesto que ellas aparecen interferidas »’ 
con las vibraciones propias del catión tetraetilamonio»

PENTAJIANONITROSILFERRATO DE BARIO

La solución acuosa de nitroprusiato de bario fue ob
tenida por agregado en cantidades estequeométricas de una 
sol velón de BaClg sobre suspenoión de nitroprusiato de pía 
ta, recién preparada»

Evaporando lentamente la solución en un baño tena es
tatizad o a UO°a se obtuvieron cristales aciculares de co
lor rojo pardusco» que fueron conservados en un desecador 
sobre Hg30^ concentrado» En estas oondiolones la sustancia 
cristaliza' con dos mbléovlas de agua»

Los resultados del análisis químico se presentan en 
la Tabla XXIII

TABLA XXIII

Resultados del análisis químico y densidad del
Ba(Fe(CN)cN0).2 HgO

% calo. Í» hallado dons.calc. dens.exp.

Fe = lM-,30 Fe « 13,85 2,0M- 2.07
Ba ® 35,28 Ba « 3M-,15

HgO • 9,25 HgO « 9,89

Estructura cristalina? La estructura cristalina del nitro
prusiato de bario fue determinada recientemente por Lan- 
franconi y Alvarl^í y sus resultados fueron usados en este 

trabajo para la interpretación del diagrama de polvo co
rrespondiente. Estos autores determinaron que la sustancia 
oristallza- en el sistema ortorrómbico, grupo espaolal
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N» 29 ct y los parámetros son a 19J+7 A , b « 7,63 A 

y o • 8,61 A»
A partir da estos resultados, so han afinado los pa

rámetros y se adjudicaron los índices de Mlller a oada 
una do las líneas de reflexión que presenta el diagrama 
de polvo, estos valores se presentan en la Tabla XXIV,

TABLA XXIV

Datos cristalográficos del Ba(Fe(CN)rN0).2 HgO

Radiación usada K<m. del Cu (Filtro de Ni)

Angulo barrido ( 10 • 45°)

h k 1 d obs. d calo» I/Io
0 3 0 6,435 6,464 3
111 5,46? 5,468 10
12 1 4,903 4,896 50
0 4 0 4,839 4,848 100
2 10 4,280 4,276 10
13 1 4,275 4,275 10
1^0 4,234 4,243 10
2 0 1 3,787 3,785 3
2 3 1 3,276 3,266 3
15 1 3,209 3,206 3

2 1 4 i
0 4 2; 2,978 2,983 10

2 0 2 2,849 2,849 3
16 1 2,813 2,811 20
0 2 6 2,591 2,598 15
0 6 2 2,448 2,448 12
0 10 2,425 2,424 10

12 3 t 2,333 2,333 12
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b « 19»39 + 0,01 A 
a * 8,76 * 0,03 A 
a « 7,50 ♦ 0,02 A

Los índices de Mlller asignados cumplen perfecta
mente las condiciones de extinción propuestas para el gru 
po espacial Cgv«

h k 1 : ninguna
0 k 1 1 * 2h
h 0 1 1 h = 2n
h k 0 ? ninguna

h 0 0 1 h = 2n
0 k 0 i ninguna
0 0 1 1 = 2n

De acuerdo., al -valor de la densidad se determinó 

que el nfimero de fórmulas por celda unidad es cuatro*
Mediante las Tablas Internacionales de Cristalogra

fía se determinó que, tanto el anión nitroprusiato como 
las moléculas de agua ocupan en la red sitios de simetría 
cr

Bspeotro de infrarrojo? Las vibraciones características 
que presenta el espectro se detallan en la Tabla XXV.

TABLA XXV

2^N0 OH ^CN ^NO ¿h2o
3870 ag 3625f,ag 21J2mf,ag 1960mf,ag 1613fag

3 $88 i 2108d,ag 193ómf,ag
3$$$f,ag
3 $00 1

OM-NO ^M-N & M-CN Sh2o
66Um,ag 6h-8d,ag ¡/ M-0 375 a

J02d,ag 
M+-lm,ag 
U19m{an-
323 d

80



Considerando la posibilidad de interacciones mútvas 
entre los aniones de la red» es factible plantear un dia
grama de .correlación entre el grupo puntual Cuvy si grupo 
faotor Cgv> como se muestra a continuaoiónx

Diagrama de correlación N° 3

De acuerdo a éste diagrama» depe esperarse que la 

vibración de estiramiento HO se encuentre desdoblada en 
dos componentes ( A. y B^ )» este hecho se verifica en el 
espectro ya que se observan dos bandas muy intensas en 
1960 y 1939 om’X.

En cambio» para la vibración de estiramiento CN su
cede al igual que para los nitroprusiatos de los metales 
alcalinos» qv.í el número de bandas que predice el diagra- . 
de correlacción es inferior al obtenido experimentalemteJ 
como ya se dijo anteriormente» les vibraciones CN son mu
cho menos afectadas por las interacciones entre los anio
nes» que las vibraciones NO,

En este caso el espectro registrado a temperatura 
ambiente solo contiene dos bandas situadas en 21J2 y 2108 
cm*X respectivamente» tal como puede verse en la figura 

NO • .
Sin embargo en el espectro realizado a baja tempera

tura se manifiestan desdoblamientos adicionales 1 además
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de las bandas altadas» se observa otra banda intensa en 
2160 y una inflexión en 2172] por otra parte» en bl espec* 
tro realizado en estas condiciones, las bandas correspon
dientes al estiramiento NO solo presentan un ligero corrí* 
miento hacia frecuencias superiores (1965 y 1939 cm-* res
pectivamente)»

En lo que se refiere a las vibraciones característi
cas del agua, el espectro muestra una notable similitud 
con el del nitroprusiato de sodio hidratado, pues también 
se observan dos bandas agudas, que en este oaso se ubiaan 
en 3625 y 3555 cm** y que corresponden respectivamente a 
las vibraciones de estiramiento antlsimétrioo y simé
trico del enlace OH] mientras que la vibración corres
pondiente a la deformación angular del agua V, se manlfles 
ta como un pico agudo de mediana intensidad, situado a 
1613 cm-1.

Las posiciones y formas de esas bandas, demuestran 
como ya se dijo anteriormente, que las moléculas de agua 
solo pueden estar unidas a las aniones por puentes de hi
drógeno muy débiles*

En la zona de baja frecuencia, en el espectro reali
zado en condiciones normales, sólo se observa una banda 
asociada a movimientos libradonales del agua situada en 
375 cm“ , en cambio en el espeotro corrido a baja tempera
tura ademas de la banda ya oitada, se presentan otras dos 

en 565 y *75 om que pueden ser asignadas en los modos 
R y Ra respectivamente.

La deshidratación de la muestra produce un desplae^^ra 

bastante notable de las bandas CN y NO más intensas hada 
freouehoias inferiores y también un gran aumento del se- 
mlancho de oada una de ellas.
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Ese desplazamiento puede deberse, como sucede en el 
oaso del nitroprusiato de sodio, a un cambio de la estrvc 
tura cristalina»

El espectro de infrarrojo del nitroprusiato de bario 
anhidro, realizado oon la téchica de ”mullM en Nujol pre-
senta las siguientes bandas i

2NO v/cN J NO <T M-NO ?MN
38Mf d 21M-2 f 19^ f 6^8 m,ag 6^5 i

PENTACIAN0NITRQ3ILFERRAT0 DE ESTRONCIO

El procedimiento utilizado para la preparaoión de es
te compuesto es similar al empleado para el nitroprusiato 
de bario.

Los cristales obtenidos de color rojizo* fnefon seca
dos en desecador de vacio* utilizando HgSO^ concentrado 

como agente deshidratante.
Los resultados de los análisis químicos y los val< 

res teórico y experimental de la densidad se tabulan a 

oontinuaclóni
TABLA XXVI

Resultados del análisis químico del Sr(Fe(CN)-NO).4HgO

Análisis Químico densidad
calculado hallado calo* exp.
$Fe =1U,88 #Fe «ib-,80 1,95 1,97
$Sr =23,20 %Sr =23,0?

#H20 =19,20 %H20 =19,72

Cabe hacer hotar que durante la realización de este 
trabajo se ha observado que las soluciones acuosas de ni
troprusiato de estroncio se descomponen muoho más rapida- 
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DAtos oritalográficos del Sr(Fe(CN)j NO).1* HgO
Radiación usada K del Cu( filtro i Ni)

Angulo barrido ( 2 6) 10 - 50°

h 1c 1 d obs. d cale.
2 0 0 9,980 9,93** 10

111 5,2»*6 5,2**1 15
**0 0 *+,958 M67 100

-3 11 ^95 **,**88 20
** 1 0 M-,133 10
3 1.1 **,076 **,076 10

6 0 0 3,308 3,311 25
-6 0 2 2,796 2,798 20

7 10 2,655 2,655 10

-3 13 2,5^9 2,5^6 »*
13 0 a^s1* 2,**8** 10
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siente que las de sus congéneres caldo y bario; esto ha 
servido de base para la realización de un estudio térmico 
dd varios nitropruslatos cuyos resultados se presentarán 
mas adelante»

Estructura cristalina? La estructura cristalina del 
nitroprusiato de estroncio fue determinada por Lanfranco- 
ni y Alvares?, mediante difracción de rayos X sobre un no- 

nocristal obtenido en nuetro laboratorio, esta sustancia 
cristaliza en el sistema monoclínico y los parañétros me
didos son los slguientesxa « 20,2^ ; b* 7,%A; cc 8,M-7A 

y beta» 99°
Mediante el análisis del diagrama de polvo hemos afi

nado los parámetros y asignado índices de Miller a cada 
una de las líneas de refle> ¿on»Los resultados obtenidos 
se presentan en la tabla XXVII

Tabla XXVII



-5 2 2 2,395 2,395 5
-8 0 2 2,280 2,28U 2
0 0 2,079 2,083 2
5 V3 2,050 2,05^ 2
7 2 2 1,900 1,899 2
2 h- 0 1,8M+ 1,8^5 5

M- 0 1,755 1,756 3

a ® 20,08 + 0,02 

b = 7,51 + 0,04 
c = 8,M-2 + 0,02

fi - 98,36 + 0,25

Mediante el valor experimental de la densidad se de 
teríiinó que el número de moléculas por celda unidad es cua
tro.

Para la determinación del grupo espacial, existían, 
en principio, dos opciones entre los grupos NQ 5 C2 y 
NQ 8 Cffl, considerando que el grupo espacial más factible 
es el N° 5»

Las Tablas Internacionales de Cristalografía*’' predi
cen que los aniones nitroprusiato ocupan sitios de simetría 
Cg en tanto que los cuatro cationes y las dieciseis molé
culas de agua que hay en la celda unidad se ubican en si
tios de simetría C-.

Espectro de infrarrojo; Las vibraciones características 
del espectro de infrarrojo del nitroprusiato de estroncio 
se presentan en la Tabla XXVIII.

TABLA XXVIII

Frecuencias de vibración características del espec
tro del 3r(Fe(CN)-N0).^H20.
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2»/no i/oh l/CN ti NO <^0 ¿ M N-0

3868d 3ó30m 2155f 1970f 1610m 660m
3550m 21101

caS^Jm,an

li M-H S M-CN ¿ H20
J M-C

6*+5d 5Wd U20m UOOd
M+Od 32?d

De acuerdo a lo mencionado anteriormente. ejr anión 
nitroprusiato ocupa sitios de simetría C2, la aplicación 
del método de Halford ' admite entonces la siguiente co— 

rrelación entre el grupo puntual Cv y el sitio de simetría 

C2*
Diagrama de correlación N® U-

Ct nuM-v ^2

Es de hacer notar que en este caso no se consideran 
las interacciones mótuas entre las moléculas de la misma 
celda unidad, pues el grupo factor se corresponde con la 
simetría del sitio»

A partir del diagrama de correlación N® U, cabe es
perar que la vibración de estiramiento CN se desdoble en 
cuatro bandas ( 2 Ay 2 B ), sin embargo sólo se observa 
una banda situada en 21JJ> cm”^ ' pues la banda de intensl- 
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dad débil ubicada en 2110 cm*^ ha sido asignada por compa

ración con el espectro del nitroprusiato de sodio a efec
tos isotópicos.

La vibración de estiramiento NO se manifiesta como 
una banda ancha e intensa cuyo máximo puede estimarse en 
1970 cm“\ que presenta una marcada asimetría en su flan

co izquierdo, cansada probablemente por la interacción 
del grupo NO con las moléculas de agua del retículo cris
talino.

Con respecto a las vibraciones características del 
agua, este espectro presenta un pico agudo de mediana in
tensidad en 3630 cm“* y una banda ancha que se extiende 
desde 3580 hasta aproximadamente 3100 cm*^ con dos máxl- 

mos ubicados en 355° y 3^35 cm *5 la extensión notable 
de la banda de estiramiento OH parece indicar la present
óla de agua fuertemente ligada por puentes de hidrógeno.

Por otra parte, esto espectro muestra notable simi
litud en lo que respecta a las vibraciones característi
cas del agua, con los de algunos de los nitroprusiatos 
de iones bivalentes de transición (Hierro(II), cobalto y 

niquel) que más adelante se discutirán con detalle. Esa 
semejanza se manifiesta no sólo en la zona de los estira
mientos sino también en las regiones correspondientes a 
la deformación angular y a los movimientos libracionales 
En el caso del modo v~ (deformación angular) se observa 
una banda aguda situada en 1610 cm , que está yuxtapues
ta sobre una base ancha; mientras que en la zona de baja 
frecuencia el espectro presenta una banda ancha origina
da por movimientos libracionales del agua que comienza 
a insinuarse cerca de los 850 cm“* y av.yo máximo puede 
estimarse en U00 cm’\
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PENTACIANONITROSILFERRATO (II) DB CALCIO

EX procedimiento seguido para la preparación de esta 
sustancia ha sido exactamente el mismo que para los ante
riores.

Los cristales obtenidos, de forma laminar y color 
rojo.

Los resultados de los análisis químicos, así como el 
valor calculado y el experimental de la densidad, se pre
sentan el la tabla XXIX.

TABLA XXIX

Resultados de los análisis químico y densidad del

Ca(Fo(CN) ?N0).M-H20

Análisis Q '.‘iralco densidad
cale. hallado cale» exp.
17,03 #Fe ~ 17,17 1,53 1,51

#Ca= 12,22 JÉCa = 12,55
^H20= 21,90 %H20 = 21,15

Estructura cristalina: La estructura cristalina de este 
compuesto, fue determinada recientemente por Lanfranconi 

157)y Alvares, mediante la técnica de difracción de rayos X 
de un monocristal obtenido en nuestro laboratorio, la sus
tancia pertenece al sistema triclínico y los parámetros 
obtenidos son los siguientes: a = 9,3U A; b = 10,102 A;
c = 7,M-28; alfa = 107,02 beta = 72,y gamma = 1O6,?1U-.

En nuestro trabajo se lbgró indicar las líneas de re
flexión del diagrama de polvo, y se afinaron los paráme
tros. Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 
XXX,
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TABLA XXX

Datos cristalográficos del Ca(Fe(CN)jN0).4Hg0 

Radiación usada Ko< del Cu ( filtro de Ni) 

Angulo barrido (26) 10 - JO0

hkl d obs. d calo.
10 0 8,988 8,930 10

-10 1 6,237 6,248 3
-110 5,716 5,682 8

0 11 5,308 5,288 3
12 0 4,627 4,624 100

-2-1 1 4,439 4,426 5
0-2 1 4,266 4,258 80

-2-2 1 3,843 3,834 2
2 2 0 3,757 3,749 5
0 0 2 3,680 3,676 20
1 2 1 3,506 3,503 3
2 11 3,466 3,462 3

-2 0 2 3,116 3,124 20
0 3 0 3,053 3,060 25
0-3 1 3,023 3,028 5

-3 9 1 2,949 2,949 10
3 2 0 2,880 2,880 10

-3-1 2 2,718 2,716 10
-1-1 3 2,567 2,566 15
2 12 2,539 2,539 20

-4-2 1 2,350 2,350 15
4 2 0 2,264 2,265 2

-3-1 3 2,201 2,201 2

3 3 1 2,175 2,177 7
0 3 2 2,165 2,166 3

-13 2 2,065 .2,064 2
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5-1 1
3 M- 1 

Mi

1,899
1,891
1,878

1,897
1,891
1,876

7
3

10

a 58 9,56 + 0,01 A 
b « 9,93 ± 0,01 A 
o = 7,70 + 0,01 A

p 10U 06 ♦ 0,08 
= 71 75 + 0,10 
= 103 86 + 0,09

Del valor experimental de la densidad surge que el 
número de moléculas por celda unidad es cuatro»

Para la determinación del grupo espacial se ha po
dido elegir, entre-las-dos . opciones, posibles, para el..siste

ma triclínico,al grupo N92 por ej. ©entro de inversión»

Espectro de infrarrojo? En la Tabla XXXI se detallan las 
vibraciones características del nitroprusiato de calcio.

TABLA XXXI

2^no ¿''CN ^0
3870d 3630m,ag 217l«n, ag 1964f 1627m,ag

3612m,ag 2167m,ag 1956f 1605f,ag
3552d 2155f,ag
3^52m 2141f ,ag

ca3377m,an
ca3223m,dif.•

^M-NO
S M-CN 
í/ M-C 5 h2o

660 d 6^p i h-3’ti 326d ca 799m,an

U26f 302d 5U6d

*^51 3756

JE1 desdoblamiento de la vibración NO no es muy nítido. 
En lo que se refiere a .las vibraciones del agua de 

cristalización, el espectro es muy similar al que presen-
90



9

Fi
gu

ra
 NO

 12 Es
pe

ct
ro

 de 
in

fra
rro

jo
 de

l C
a(

Fe
(C

N
)¿

N
O

).k
H

pC
, en 

m
ul

l de
 Nu

jo
l, P.

El
m

er
 U5

7»



tan los nitroprusiatos do manganeso y zinc»
En la zona de los estiramientos el espectro presenta 

una gran cantidad de bandas» que se extienden desde 3680 
cm“^ hasta aproximadamente 3100 igualmente que para
el nitroprusiato de estroncio ía gran extensión de las 
bandas haoe suponer la presencia de puentes de hidrógeno 
mucho más' fuertes que los presentados por los nitroprusia
tos de sodio y de bario.

También en la zona de la deformación angular se obser 
va un desdoblamiento similar al que se presenta» como se 
verá más adelante» al presentado por los espectros de los 
nitroprusiatos de manganeso y zinc» pues se observan dos

*•1 bandas» la mas intensa esta ubicada en 1605 cm y la otra 
en 161*í> cm“^.

En la zona de baja frecuencia» se observan además 
de las vibraciones características del anión nitroprusia
to» varias bandas que hemos asignado a movimientos libra
cionales del agua» ellas están situadas en 799,5^6 y 375 
cm“\
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PENTACIANONITROSILFERRATOS (II) DE CATIONES BIVALENTES £E 
TRANSICION DE ESTRUCTURA CUBICA O SEUDOCUBICA

Estos pentaciano^nitrosilferratos (II) son muy inso
lubles en agua» con excepción de Xa sal de manganeso* la 
que para ser precipitada cuantitativamente de la solución 
acuosa madre requiere el agregado de un 5O£ de etanol»

Los precipitados obtenidos fueron lavados repetidas 
veces con agua destilada* en caso necesario* con soluoión 
hidroalcohólica al £0$, y posteriormente fueron secados 
al vacío sobre ácido sulfúrico concentrado hasta peso cons 
tanta»

Los resultados analíticos están reunidos en la Tabla 
XXXII* en ella tamban se incluyen los colores de las sus
tancias y los resultados de las densidades halladas direc
tamente por el método picnomÓtrioo y las calculadas a par
tir de los datos roentgenográficos»

Es de hacer notar que mientras se realizaba el presen 
te trabajo apareció una publicación de Ayers y Waggoner ' 
en la que se describen las estructuras y propiedades de 
algunos de los nitroprusiatos estudiados por nosotros»

Entre otras diferencias sustanciales* resultan muy 
curiosas las que se obseiuan en relación al grado de hidra 
tación atribuido a uno y otro trabajo a los nitroprusia
tos de transición» Si bien son comunes diferencias en es
te aspecto en sustancias del f'ipo de las aquí tratadas* 
sorprende que Ayers y Waggoner* secando simplemente al ai- 
re sus precipitados* llegaron a obtener dos de ellas anhi
dra* circunstancia que no hemos podido corroborar a pesar 
de que nuestras condiciones de secado han sido más drásti
cas*
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TABLA XXXII

Análisis químico y propiedades físicas de los pentaciano ~ 
nitrosilferratos (II) cúbicos.

NOTA t Npr.í nitroprusiato

Muestra 
y color

■ Andiiala Químico.. 
5*oalo, 5$ hallado

densidad 
oalo. exp.

Mn Npr.2H20 

rosa pálido

JíFe 
$Ma 

*h2o

® 13,21
88 17,92
» 11,79

JÍFe = 13, 46 
$ÍMn = 17,52 

$H20 = 12,02

1,73 1,75

Fe Npr.4H2O }SFe * 32,48 %Fe = 32,64 1,98 1,99
castaño %h2o = 20,92 $te2o » 20,25

Co Npr.óHgO 
rosa

%Fe
%Co

»y>

s 14,58
« 15,28
= 28,20

$Fe ® 14,69
%Co » 15,46 

£H20 « 27,51
2,25 2,18

NI Npr.UHgO 
gris

%Fe
%Ni

« 16,15
• 16,90

» 20,97

$Fe b 15,52
$Ni ® 16,03 

%h2o • 21,15
2,11 2,06

Zn Npr.3HgO
J?Fe 
$Zn

« 16,6?
• 19,50

%Fe = 16,82
%Zn = 19,57 2,01 1,98

ÍHjO = 16,11 tfHgO = 15,94

Con fines comparativos, a continuación se presentan 
los resultados obtenidos en uno y otro trabajo en lo que se 
refiere al grado de hidratad ón.

Ayers y Waggoner*’?)

Mn(Fe(CN)eNO) anhidro
Fe(Fe(CN)eNO) no se menciona
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Co(Fe(CN)?NO)<51/2 HgO 
Ni(Fe(CN)-NO) anhidro
ZnCPe(CN)5NO).5H2O

Co(Fo(CN)eN0).6H20
NKFoíCNJeNOjAí^O
Zn(Fe(CN)rN0).3H20

ESTRUCTURAS CRISTALINAS * Los diagramas de polvo que hemos 
obtenido para estos cinco compuestos resultaron ser muy si- 
rallares entre sí y a los que se obtienen en general para 
los hexacianometalatos de transición cúbicos»

Para estudiar esta analogía se presentan en forma com
parativa los datos de difracción obtenidos para las líneas 
de reflexión más intensa del Co(Fe(CN)eN0).óH20 y del 
I^CoCFeCCN)^ x.HgO; esta última sustancia fue preparada 
por precipitación directa a partir de soluciones 
cianoferrato (II) de potasio y cloruro de cobalto 
cantidades estequecmátricas, operando de la misma

de hexa-
(II) en
manera

que para el nitroprusiato de cobalto»

Co(FeíCN)-NO) .tf.HgO l^CoíFeíCN)^). x H20

d obs. I/Io d obs» ^0
5,135 100 5,08 100
3,668 50 3,58 70
2,316 MO 2,260 20

2,5^5 33 2,53 hO

Los diagramas presentados coinciden con los de otros 
hexacianometalatos de fórmulas diversas, a los que se les 
atribuye el grupo espacial cúbico 0? (Rn3m, NO 22f>)« La red 
cristalina básica asignada a esos hexaciancmetalatos está 
relacionada con la del cloruro de sodia y en ella so pro
ducen modificaciones cuando la estequeemetría se aparta de 
la correspondiente a la fórmula M(Eft (CN)¿),

Cuando por exigencia de la estequeometría el número 
de cationes supera al de aniones, hasta hace muy poco tiem-
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po se aoepiaba sin mayor discusión que los ostiones exce-* 
¿lentes se ubicaban en huecos de la red básica* Sin embargo 
recientemente Ludi $3)104) propuso una estructura crista

lina distinta por lo menos para los hexaoianocobaltatos; 
(III) de cobalto» cadmio y manganeso» a los que estudiara 
en forma de monocristales» así o orno también para el cianu
ro de cobalto (II) parcialmente oxidado» al que correspon
de formular mejor como hexacianocobaltato (H) de oobalto 
(II). I>a nueva estructura difiere de la descrita anterior
mente en que la estequeornetría se mantiene a costa de eli
minar aniones de la red básica del tipo de cloruro de so> 
dio, hasta reducir la relación entre el número de catio
nes y el de aniones contenidos en la celda unidad al re
querido por la estequoomátaíaes decir 3:2 para los com
puestos de fórmula K, (Co(CIí)g) aún a costa de reducir 
el contenido de la celda unidad a un número fraccionario 
(1V3 para M,(Co(CN)g)2).Esta última circunstancia no es 
de cualquier manera novedosa ya que aún en el modelo primi 
mitivo, para los compuestos de fórmula M.(M(CN)-), era ne- 
cesarlo admitir ese número de moléculas por celda unidad .

En los dos casos el grupo espacial aceptado es el 
50¿ mencionado anteriormente.

Parte de las moléculas de agua de hidratación ocu
pan según ambos modelos» las mismas posiciones intersticia
les — cubos elementales— circunstancia que les confiere 
cardoter zeolítico.

Las restantes moléculas de agua se coordinarían con 
los cationes y mediante puentes de hidrógeno a la nube 
electrónica pi del grupo NO y eventualmente CN pero en 
forma diferente en cada caso.

En el modelo más antiguo se llegarían a los cationes 
intersticiales llegando a formar octaedros mientras que se
gún el más reciente las moléculas de agua ocuparían las 
posiciones de coordinación dejadas libres por los aniones
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fáltentes (la constitución del poliedro de coordinación al
rededor del lón divalente sería, en promedio , (M JL(HgO)«

Es obvio que las densidades esperadas de ambos modelds 
deben ser muy diferentes, naturalmente que para el mismo 
número de moléculas de agua de hidrataciÓn. Sin embargo, a 
pesar de las discrepancias en las cantidades de agua obser 
vadas por diferentes autores para una misma sustancia, las 
diferencias no alcanzan de ninguna manera a salvar la gran 
distancia que media entue las densidades calculadas para 
ambos modelos.

Tomando un ejemplo se puede mencionar que la densidad 
calculada según el modelo de Weiser y col J para el 
Co^(Co(CN)g. 12 HgO es de 2,58 g/cm^ mientras qui según 

•1 modeld de liad! es 1,71, valor que está muy próximo 
al encontrado experimentalmente, que es igual a l,?1* g/cml 

Ni aún en el caso extremo en que la sustancia en cuestión 
fuera anhidra, la densidad esperada del modelo primitivo 
llegaría a igualar la observada, pues las doce moléculas 
de agua no alcanzarían a compensar los 2/3 de moléculas 
que ese modelo tiene en exceso sobre el de Ludí en la cel
da unidad.

De cualquier manera, en los nitroprusiatos de transi
ción bivalentes la alternativa entre los dos modelos esta
día, en principio, fuera de cuestión por tratarse de com
puestos de fórmula CA que corresponde justamente a la tcd 
básica del cloruro de sodio. Los iones disponibles en estos 
casos son los necesarios para ocupar todos los nudos de e- 
sa red, sin dejar huecos ni ocupar intersticios.

En las Tablas XXXIIlZXXXVII se presentan los resulta
dos extraídos de los diagramas de difracción obtenidos pa
ra esos nitroprusiatos en forma de polvos, incluyendo los 
índices asignados a las líneas observadas.
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TABLA XXXIII

Datos cristalográficos para el Mn(Fe(CN)^NO).2H2O

Radiación usada Ko< del Cu ( filtro : Ni)

Angulo barrido (26) 10 - 60*

h k 1 d.obs. d.calc. J/Io

2 0 0 5,280 5,28? 100
2 2-0 3,7^2 3,737 50
2 2 2 3,OU9 3,051 9
U 0 0 2,6h-6 2,6^2 63
>t 2 0 2,366 ? 363 33
V M- 0 1,866 1,868 20

6 0 0)
U U 2/ 1,7578 1,7616 15

6 2 0 15 6660 1,6712 15

a = 10,57 ± 0,02 A
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TABLA XXXIV

Datos cristalográficos para el Fe(Fe(CN)eN0). HgO

Radiación Usada Kcx del Cu (filtro : Ni)

Angulo barrido (29) 10 - 60

h k 1 d obs.
•

d calo»

2 0 0 5,233' 5,230 100
2 2 0 3,705 3,698 50
2 2 2 3,018 3,019 7
4 0 0 2,616 2,615 50
4 2 0 2,387 2,338 32
4 4 0 1,8430 1,8490 14
6 0 0 1,7385 1,74-33 10
6 2 0 1,64-50 1,6538 8

a = 10,46 + 0,02

TABLA XXXV

Datos cristalográficos par„a- el Co(Fe(CN)eN0) .óHgO

Radiación usada del Cu ( filtro de Ni)

Angulo barrido (20) 10-60

h k 1MWfVte o*wl«ai «w<*9

d oba.
•»> »v U*<* *•< « O *u>» »-2 *9 *3 AmI ***

d calo»
»-* «*« «• «■» te» +*• •< «m «■»*• «a m

lAa

t«a • • «-3 ««teto

2 0 0 5,185 5,180 100
2 2 0 3,668 3,663 Uo
2 2 2 o» - -
U 0 0 2,595 2,590 50
U 2 0 2,316 2,316 33
Ifr 1». o .1,82^2 1,8213 15
6 0 0 1,7172 1,7266 15
6 2 0 1,6b-10 1,6387 12
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a • 10,36 ± 0,02

TABLA XXXVI

Datos cristalográficos para el NiCFe'ÍClÜeNOKM-HgO

Radiación usada K«»¿ del Cu (filtro t Ni )

Angulo barrido ( 2 í> ) 10-60

h k 1 d*obs. d.calc I^o

2 0 0 5,130 5,130 100

2 2 0 3,635 3,628 31
2 2 2 2,956 2,962 4-

4 00 2,567 2,565 35
4 2 0 2,297 2,294- 22

4 4 0 1,8130 1,8136 8

6 0 0 1,7080 1,7100 7
6 2 0 1,6200 1,6223

a « 10,26 + 0,02

6

TABLA. XXXVII

Datos cristalográficos para el Zn(Fe(CN)^NOj^HgO

Radiación usada Kotdel Cu ( filtro s Ni)

Angulo barrido ( 2 & ) 10-60

h k 1
eio M •" <*• •»* *** «i

d obtJo
u¿j va *0 i

d salo*;r» S..O «w »•— «»i» "W» ®i> >* •— —r • — •*> ' -*• *■» •• m IA0«R feMf •*-> W T

2 0 0 5,176 5,175 100

2 2 0 3,660 3,659 35

2 2 2 - *• «»

4 0 0 2,591 2,587 1+5

4 2 0 2,313 2,31^ 18

4 4 0 1,8350 1,8295 7
6 0 0 1,7226 1,7250 11

6 2 0 1,6350 1,6363 6
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a ■ 10,3** t 0,02

En osas tablas puede conprobarse que las distintas in- 
terplanares (d) calculadas en base a índices del sistema 
cúbico coinciden perfectamente con los obtenidos experimen
talmente t además puede verificarse que se cumplen las si
guientes condiciones de extinción correspondientes al gru
po espacial 0¿ ( NO 225)

h * k, k + 1, (1 + h) « 2 n

Sin embargo? esa estructura cúbica podría sor más a- 
paronte que real debido a la estructura propia del anión 
nitroprusiato que no es estrictamente regular (octaedro al
go achatado en un vértice, cuya simetría es

Los aniones podrían disponerse en la red forma ordena
da cono ocurre en el nitroprusiato de sodio, o bien, ubi- 
oarse en ella con su grupo NO orientado al azar en las di
recciones características del cristal* En este filtino caso 
la simetría del sistema sería accidentalmente cúbica mien
tras que si hubiera un ordenamiento determinado de los 
aniones, la estructura debería ser considerada como seudo- 
cúbica»

El aspecto de las bandas de infrarrojo debidas al a- 
nión es compatible con una estructura desordenada®sin 

embargo, el desdoblamiento de la banda de estiramiento NO 
que se observa en los nitroprusiatos de hierro (II), cobal
to y níquel anhidros, podría ser, a su vez, indicador de 
la existencia de algfin orden en el sistema»

De cualquier manera, esa diferencia espectroscópica 
de infrarrojo no se manifiesta en los diagramas de difrac
ción de rayos X, por lo menos en las condiciones en que 
se obtuvieron los diagramas comparativos de las sustancias 
hidratadas y anhidras»
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109 diagramas de polvo de los nitroprusiatos oóbicos 
anhidros fueron realizados por 2 métodos distintos * a) 
con la cámara ya descrita, especialmente adaptada para tra
bajar a distintas temperaturas; que ofrece la ventaja de 
deshidratar la muestra "in situ”, bajo circulación de ni» 
trógeno anhidro (h- bandas); b) colocando las muestras an
hidras dentro de tubos capilares de Lindemman, para obtener 
los registros fotográficos de sus líneas de difracción. En 
ambos casos los difractogramas obtenidos coincidieron con 
los de las respectivas formas hidratadas, confirmando y en 
todo caso mejorando las observaciones de Shriver^^ sobre 

el Co,(Co(0o(CN)6)2.x HgO.

Espectros de infrarrojo: A pesar de que los diagramas de 
difracción de polvo son iguales para los nitroprusiatos 
de manganeso, hierro, cobalto, níquel y cinc, los espec
tros de infrarrojo no son todos idénticos, pudiéndoselos 
dividir en dos grupos de características espectroscópicas 
bastante diferentes tanto en lo que hace a las bandas pro
pias del anión como, en especial, a las del agua de cris
talización.

Los grupos que se pueden formar están así constitui
dos*

I) Fe , Co y Ni
II) Mn y Zn
Como ejemplos de cada uno de ellos se dan, respecti

vamente, los espectros de los nitroprusiatos de cobalto y 
manganeso.

Las diferencias más notables entre esos espectros se 
dan evidentemente en relación con el agua de cristaliza
ción, tema que desarrollaremos más adelante, para dejar 
lugar preferente a la consideración particular y confron
tación simultánea de las bandas debidas a las vibraciones 
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propias del anión? que son las que Interesan fundamental
mente y cuyas frecuencias se detallan en la Tabla XXXVIII.

TABLA XXXVIII

Frecuencias asignadas en los espectros de IR de los

pentacianonitrosilferratos cúbicos hidratados

Asignación MnNpr Fe Npr Co Npr

2 ¿NO 3860d 3862d 3860d/

¿ H, 0 366? , 3635 , 3585 3650a 3655a
ca 3400

3170a
ca 3410am 3410am

¿ CN 21731 2183f 2190f'
2137d 2148d 2150d/

t/NO 1952af 1947mf 19*+5uf

h2o 1660d
1610a

1616a 1620a

£ M-NO 662a 662a 664m

*¿MN 650a 649d 648d

M-CN 1 510d 516d 518d

¿mc ( 440m 443a 445a
428 428 430
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Asignación Ni Npr Zn Npr

2^N0 3860d 3860d

^HO 36 52 a 3670,3635,3600,3J80d
3^10aia 31*-30am

3220m

í/cN 2192f 2195f
21?2d 2160d

NO 19M«af 19^9nf

16f>5m
1617m 1620f

1610f

665in 668m

^MN 65i-5d 650d
%1 519d 512d0 M*CN (

. > M+8m Mtlm
^MC j

^3 h-28

De acuerdo al tratamiento general realizado para las 
sales cúbicas» los espectros de infrarrojo presentan una 
banda intensa y aguda» asignada al nodo de estiramiento E 
del enlace CN, cuya frecuencia es relativamente alta e, in
clusive» mayor que la de la banda correspondiente al modo 
Fjy de los hexacianoferratos (XII) de los elementos de trag 
alción» cuya frecuencia es aproximadamente 213? + 1? cm”* 
U2) "

, lo que como se dijo anteriormente, habla en favor de 
un estado de oxidación elevado para el hierro en el nitro- 
prusiato^2\
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Debe señalarse que la frecuencia del máximo de la ban- 
da atribuida al modo E aumenta progresivamente desde el ni
troprusiato de manganeso al de ciño, como puede verse en 
la Tabla XXXVIIIt presisamente de manera Inversa a lo que 
ocurre con el tamaño de las respectivas celdas Unitarias; 
ello $e puede justificar en base a la disminución de la Ion 
gitud de los puentes de CN que unen al catión central (Fe 
(II)) con el oontracatión al disminuir la distancia Ínter- 
iónica; por otra parte» un efecto similar se encuentra pa- 
ra los hexacianofarratos (II) y (III) cúbicos

En los espeotros del grupo I» el flanco izquierdo de 
la banda CN es regular» mientras que del lado derecho apa
rece una banda achatada» que aunque débil se hace bien evi
dente y que puede ser atribuida a efecto isotópico (^(j N) 
UoM)

En los del grupo II, del lado do mayor frecuencia apa
rece» a diferencia del caso anterior, una inflexión bien 
marcada» la que puede ser atribuida» en principio, al esti
ramiento CN axial, por comparación con el nitroprusiato de 

sodio.
Por enfriamiento a 20 °K en un refrigerador Cryo-Tip 

modelo AC-3I»**U0, provisto de una oamisa para finos espec- 
troscépicos modelo WXM-1N, la zona del estiramiento CNen 
el Mn(FeíCN)eNO),2H20 (grupo II) so resuelve en tres ban
das, cono se puede apreciar en la figura 15*

Lo mismo acontece para el Zn(Fe(3N)j-NO^HgO » ya a 
77°K.

La situación so hace mas pareoida a la del nitroprusla- 
to de sodio, pudiéndose asignar la banda de mayor frecuen
cia al modo axial A, la siguiente al modo ecuatorial A^ y 
oventualmente al B. y la restante al modo E.
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Es do hacer notar que en condiciones idénticas la ban 
da CN del nitroprusiato de hierro (II) hidratado (grupol) 
no cambia prácticamente de aspecto, manteniéndose su for
ma simple, sin estructura*

Del otro lado, se insinúa también una banda que que
da indefinida en el caso del nitroprusiato de manganeso, 
haciéndose más evidente en la sal de cinc, que también 
puede ser atribuida al efecto isotópico ya mencionado.

Si nos guiáramos por los espectros que damos cono e~ 
jenplo, la notable diferencia de intensidades de las ban
das CN (ancho medio 18 cm", para el nitroprusiato de man- 
ganoso y 32 cm * para el de cobalto) podría ser tonada co
no otra característica distintiva de los grupos, pero el 
nitroprusiato de zinc, por ejemplo, tiene su banda CN (E) 
todavía más intensa que la del nitroprusiato de hierro, 
siendo su ancho medio de 38cm , de nodo que el criterio 
de intensidad debe ser dejado de lado para establecer even 
tnales diferencias entre los grupos.

Las bandas de estiramiento NO no se diferencian mayor 

mente entre los grupos, sqlvo que en el grupo I el máximo 
aparece nás achatado (menos afinado) que en el grupo II.

Sin embargo, en las sustancias anhidras aparece una 
diferencia importante en relación con la vibración de es
tiramiento NO, pues en este caso esa vibración se mani
fiesta en forma de dos picos bien definidos para las sus
tancias del grupo I, mientras que en las del grupo II si
gue apareciendo una única banda aunque con forma y frecuen
cia distintas iespecto a sustancias hidratadas;
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TABLA XXXIX

Frecuencias do vibración del espectro de IR do los 
pentacianonitrosilferrato cúbicos anhidros.

Un Npr Fe Npr Co Npr Ni Npr Zh Npr

2^N0 -

CN 2190 2190 2197 2202 2193

v'no 1939 1939 1937 1936 1936
1912 1911 1908

$ M-NO 662 66^ 666 667 665

i/M-N 6^6 6»*6 6M-9 6h-8

Se puede ver en la Tabla XXXIX que la deshidratad ón
de las muestras provoca para ambos grupos c¡1 desplazamien-
to de la banda de estiramiento NO hacia valores de frecuen 

olas inferiores que el de las respectivas formas hidrata
das, cono sucedía para el nitroprusiato de sodio*

Diferencia existo también entre ambos grupos, en lo* 
que hace al primer sobre.pt ono del estiramiento NO pv.es en 
el grupo I la banda correspondiente apenas se insinúa, 
mientras que en el grupo II se presenta claramente defini
da en forma de una banda bien nítida y aguda y de intensi
dad comparable a la do alguna de las bandas del agua.

En la zona de baja frecuencia, las bandas atribuidas 
por IChanna y col. ' a la deformación Fe-N-0 y al estira- 

— 1 miento Fe-N cuyas frecuencias se hallan en 660 + lOcm 
y 64-5 + 10 cm ” respectivamente, se manifiestan exactamen
te iguales en ambos grupos.
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Independientemente de las diferencias señaladas, los 

espectros coinciden en los puntos fundamentales con respec- 

to a las bandas características del anión nitroprusiato, 

por lo que pueden ser relacionadas directamente con los del 

caso mejor conocido (ó sea el del nitroprusiato de sodio), 

en la forma que se ha hecho en páginas anteriores^ De cual

quier manera y de acuerdo a lo adelantado, la división de^ 

los nitroprusiatos de transición cúbicos en dos grupos de, 

acuerdo al tipo de espectro que producen se aplica muy es^ 

pecialmonte a la parte del agua, de modo que para la disea 

sión pertinente nos seguiremos refiriendo a los dos grupos 

ya definidos.

Sugestivamente, esta subdivisión coincide con el mayor 

o menor grado de hidratación, que es máximo en el compuesto 

de cobalto (seis moléculas de agua) y mínimo en el mangane

so (dos moléculas de agua).

La diferencia aparente entre los dos tipos do espec

tros es bastante notable pues en el primer caso (grupo I) 

del que se dio como ejemplo el espectro de nitroprusiato 

de cobalto, en la zona de estiramientos del agua se obser

van en principio, sólo dos bandas bien definidas De ella; 

la de mayor frecuencia es más angosta .y definida que la de 

menor frecuencia. En la zona de deformación angular del 

agua se observa un solo pico agudo que se asienta en una 

base ensanchada.

Los espectros de este grupo son similares a los de 
los hexacianometalatos de transición de estructura cúbici^o

En cambio los espectros del tipo II muestran a prime

ra vista mejor definición y mayor riqueza de detalles, ¿isí 

puede verse en el espectro del Mn(Fe(CN)^NO).2H2C Figura 

NQ ), que en la zona de estiramiento del agua se observan 

claramente por lo menos tres picos agudos con dos inflexio- 
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nes nás, bien marcadas; además, se aprecian a frecuencias 

menores dos bandas anchas, bien diferenciadas.

Por otra parte* en la zona de deformación se aprecian 

dos picos muy agudos.

Es interesante señalar que los espectros de este grupo 

II de nitropr siatos cúbicos son muy semejantes a los de 

los nitroprvsiatos de magnesio y cadmio y, también pareci

do a los de calcio y estroncio.

En los espectros de ambos tipos, se observan absorcio

nes atribuíbles también al agua, por debajo de los 1000
-1 en , con la diferencia que en el grvpo I no se define nin

gún máximo mientras que en el II sí se produce, aunque en 

forma de pico muy ancho y poco definido que está centrado 

cerca de los 800 cm .

Analizando con más detenimiento los espectros del gru->* 

po I, resulta posible resolver la banda ancha da absorción 

observada en la zona da estiramientos del agua en banda que 

se correspondan con algunas de las definidas directamente 

o deducidas de los espectros del grupo II. Como ilustración 

en la figura 13 se presenta el análisis aproximado realiza^ 

do para el espectro del nitroprusiato de cobalto oí» ruU 1 

d--dTuj el en la zona del estiramiento del agua, en compara

ción con el correspondiente del nitroprusiato dé manganeso 

(figura 1^).

En los espectros de los nitroprusiatos de transición 

del tipo I, se observan bandas que se corresponden con las 

del agua líquidq, a sabor la banda ancha poco definida 
que comienza apr oximada¿iente en 8J0 cm“^ y que alcanza sn 

máximo en ?00 - 580 cm~\

Los contornos de esas bandas dejan insinuar diversas 

componentes, tal como se interpreta en el análisis gráfico

realizado para las dos primeras bandas en la figura 1M-. 
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Rósulta itoroganto (|”j oí contorno do la banda en la 
zona do los estiramientos sea prácticamente idéntico al pre 

87)sentado poi* Zundol '' para el agua pura*
Indndablenente> esas bandas deben sor consideradas oó*< 

mo originadas oor agua alojada en los intersticios do la 

red cúbica de los nitroprusiatos del grupo I y que se com

porta cono en el líquido püiro$ es decir como moléculas li
gadas entre si por sus ¿tomos do hidrógeno o con algún a-» 

oeptór de hidrógeno de comportamiento comparable al del 

propio átomo de Oxígeno. Una prueba adicional en este scrn* 

tido ¿ci suministra la facilidad con q~o se deshidratan es

tos c omponent e s *

Junto con las bandas anchas atribüibíes al agua Üga=- 

da por sus dos átomos do hidrógeno, aparecen bandas mucho 

más angostas, en forma de picos bien definidos que deben 

corresponder a grupos CH libres, de moléculas libros o li- 
z 91)ga/h'.s por un solo hidrogenoy ♦ En el nitroprusiato de co

balto hidratado osas bandas aparecen on 36^-0 y 1618 c¡í^5 

tal como se pueden ver en la figura 13? ellas se encuentran 

desplazadas en la forma que era de esperar con relación a 

las bandas correspondientes al OH ligado, ¿demás do la ban- 

da de 36^+0 cm aparece otra de ancho comparable, en 3575- 
-3600 en-'1* , que podría ser considerada como la segunda 

del juego do bandas originadas en los estiramientos de agua 

ligada por puentes débiles. Estos puentes serían aún más 

débiles que en ol nitropr1 siato de sodio, que como ya se 

mencionó anteriormente presenta dos bandas agudas en 3610- 
y 3528 enr1 y que en el nitroprusiato de bario (figúrale'. 

En esta sustancia cono ya se ha mencionado el agua está 

nida por puentes de hidrógeno débiles a átomos de nitróge

no de grupos JN pertenecientes a distintos iones nitropru

siatos; osos puentes son muy débiles pues la distancia mi-
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nima O - N es 3>27 A y la máxima 3>63 A aproximadamente^ , 

haciendo que la frecuencia de estiramiento correspondiente 

a la unión más larga haya sido considerada por Holzbecher 
92)y col. como la mayor registrada en hidratos. Estos au

tores sugirieron la posibilidad de que la unión de hidró

geno con los grupos CN puede hacerse con los electrones 

pi, pero en definitiva terminan por aceptar que los puentes 

se producen entre los átomos de nitrógeno de los grupos CN 

y el exígen< del agua. En este sentido es ilustrativo com

parar las frecuencias del agua en el nitroprusiato de so

dio con las soluciones diluidas de agua en CH^CN pues en 

estas las frecuencias y relaciones de intensidades son muy 
similares (3631j351+l y 1626 cm"*^respectivamente^).

Por otro lado, el espectro del agua en los nitropru 

siatos del grupo I resulta ser muy parecido al del agua 

absorbida a bajo recubrimiento en zeolitas de tipo X (fau- 

jasitas) con alto contenido de AlC^ y cationes intercambia

bles; estos espectros han sido interpretados por Bert^ch 
y Habgood^) como debidos a agua ligada simultáneamente 

por el átomo de oxígeno a un catión intercambiable de la 

zeolita y por un hidrógeno a un ion óxido. Para grades do 

recubrimientos suficientemente bajos se excluye la existen

cia de puentes de hidrógeno entre moléculas de aguar los 

que originan solamente dos bandas anchas en 3*+5O y ló1!-^ 
cm"^ según lo expuesto por Zhdanov y col.^3)

/ 91)Según el modelo de Bertsch y Habgood7 , la banda agu

da, cuya posición depende notoriamente do la naturaleza 

del catión, se debe entonces al grupo OH libre del agua li

gada por el oxígeno al catión intercambiable, mientras que 

la banda ancha de menor frecuencia, se debería al estira

miento del otro grupo OH ligado a un ión óxido. La banda 
aguda en 1600 cnf^ correspondería naturalmente a la defor-
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mación angular de la molécula»

Del grado de hidratación encontrado para el nitropru* 

siato de cobalto y de la correspondiente estructura crista

lina se deduce que hay 2*+ moléculas de agua por celda uni

dad, lo que hace un promedio de tres moléculas por hueco o 

intersticio (cubo elemental). Este número dará lugar a in

teracciones de las moléculas de agua entre sí y con los 

constituyentes de la red cristalina; como se mencionó ante

riormente, los grupos CN y principalmente NO que hacen de 

nexo entre los cationes metálicos serían los que estarían 

en posición de interaccionar con el agua por intermedio de 

sus electrones pi. En este sentido, y como se dijera ante-
92) riormente, Holzbacher y col. sugirieron aunque sin mayor 

convicción la posibilidad de que en el nitroprv.siato de 

sodio dihidratado los puentes de hidrógeno se formen con 

los electrones pi. Este caso podría darse en los nitropru- 

siatos del grupo I, además de la interacción mutua entre 

las moléculas de agua.

En favor de esa posibilidad está el valor de la fre 

cuencia de la banda aguda de estiramiento OH, que es muy 

similar al que tiene el agua en CH^CN y en benceno. Se ad

mite que, en este último solvente, la interacción es de ti
po puente de hidrógeno con los electrones pi^^\

Pruebas adicionales en favor de la hipótesis de que 

en los nitroprusiatos del grupo I, al menos parte del agua 

puede encontrarse ligada a electrones pi, deberían manifes

tarse en el comportamiento de las sustancias durante la des- 

hidratación. Cómo se dijo anteriormente, al producirse la 

deshidratación la banda de estiramiento NO de estos nitro

prusiatos se desdobla y se desplaza hacia frecuencias meno

res; por el contrario, las bandas correspondientes a los 

grupos CN se desplazan hacia frecuencias mayores, aunque
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en forma menos notable.

Ese comportamiento diferente de los dos grupos de ban 

das es el esperado del antagonismo de los grupos CN y NO 

manifestado en la competencia 0or los electrones del núcleo 

de hierro. Como se dijo anteriormente, el grupo NO es el 

dominante en este sentido y por ello debería ser el más 

afectado en su frecuencia de estiramiento por el proceso 

de deshidratación, como ya se ha visto para los nitropru

siatos de sodio y de bario.

Por otra parte, de los grupos NO y CN, el primero de 

ellbs es más comprometido puesto que ofrece electrones más 
accesibles para la formación del enlace con hidrógeno^).

El desdoblamiento de la banda de estiramiento NO pod 

dría ser un indicio de que la estructura de estos nitro-
í 

prusiatos de transición no sea estrictamente cúbica, debi

do a un ordenamiento de los grupos NO en el cristal. El 

agua de hidratación al afectar al grupo NO borraría el des 

doblamiento al ensanchar las bandas que de por si están 

muy juntas, todo por efecto de la formación de puentes de 

hidrógeno; además del citado desdoblamiento, las bandas 

correspondientes al grupo CN (estamos considerando también
CxOCtOG 

las originadas por eventuales isotópicos ya citados) pier

den definición. Las diferencias en e3_ comportara: ento de 1 

los dos tipos de bandas (NO y CN) podría ser atribuida a 
en

que la sustancia hidratada el ancho de las bandas es muy 

distinto, caracterizándose las del estiramiento CN (E) por 

lo fina y aguda, mientras que la del NO (A-^) es muy ancha.

Puede esperarse que la densidad electrónica en los 

grupos NO y/o CN sea afectada por el proceso de deshidra- 

tación, si es que estos interaccionan efectivamente con 

los hidrógenos del agua de la manera discutida anterior

mente; sirve de prueba en tal sentido el cambio que expe- 
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rimentan los espectros electrónicos de los nitroprusiatos 

de transición, que inclusive se manifiesta visualmeftte y 

por cierto que en forma que puede ser espectacular como 

ocurre con el nitroprusiato de cobalto* El color de la sus

tancia, vira del rosado al violeta azulado oscuro por des- 

hidratación, cambio que debe ser atribuido necesariamente 

a una modificación del estado de coordinación del catión 

Co • Esa modificación debería radicar en la fuerza de los 

ligandos ( o su capacidad de interacción sigma y pi con el 

Co ) y no en su número o disposición espacial ya que la 

estructura cristalina de la sustancia parece no alterarse 

por los procesos de hidratación y deshidratación.

La formación de puentes de hidrógeno con la nube de 

electrones pi de los grupos CN y NO afectaría entonces el 

grado de interacción de éstos con el contracatión en mag

nitud suficiente como para justificar aparentemente la va

riación de color observada durante la deshidratación de 

la mayoría de estos nitroprusiatos cúbicos, y de otros 

pentacianonitrosilmetalatos que se describen más adelante.

En lo referente a la zona de baja frecuencia se obser 

va, para los nitroprusiatos de transición del grupo I, u_na 

banda muy ancha y difusa que comienza a hacerse evidente 
en 820/830 cm"^ y cuyo máximo puede estimarse en 600 cnT^ 

que esta asociada a movimientos libracionales del agua. 

Deutoración: Para ello se usó la técnica descrita en el 

tratamiento general, no obtante los resultados obtenidos 

con los nitroprusiatos de transición fueron de eficiencia 

menor que con otras sales (por ejemplo: nitroprusiato de 

sodio, pentacianonitrosilmanganato (I) de potasio) no log 

grándose para ellos rendimientos superiores al 50%.

Si consideramos como ejemplo particular al nitropru- 

siato de cobalto dev.terado al 35% sv. ’ realizado en
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suspensión de Nujol y Halocarbon muestra además de las ban 

das características del agraj las vibraciones típicas del 

DgO$ en la zona del estiramiento OD ptteden apreciarse per* 

fedtamente dos bandas de características mliy dispares^ la 

primera de ellas se manifiesta como un pico agudo de me
diana intensidad que se halla en 2660 cnT^ y la otra es 

una banda ancháj de mayor intensidad cuyo máximo hemos
„i 

considerado en 2J00 cm i

En la zona correspondiente a las deformaciones angu
lares se observan dos picos agudos en lh-00 y 11^0 cm“^que 

corresponden al DOH y D2O respectivamente, siendo el se

gundo de ellos de baja intensidad; en ambos casos esas ban 

das agudas se encuentran asentadas sobre una base ensan

chada •

La deuteración en los nitroprusiatos, del grupo I, 

origina en la zona de baja frecuencia un desplazamiento 

de la banda ancha y difusa, asociada a movimientos libra- 

cionales del agua hacia frecuencias menores; en el caso 

particular de la sal de cobalto ella presenta un máximo 
aproximado en M+0 cnT^

Por otra parte, la douteración parcial de los nitro

prusiatos de transición del grvpo I no origina variacio

nes sustanciales en las vibraciones características del 

anión, sólo se observa un pequeño desplazamiento de la vi
bración de estiramiento NO (de 19^5 a 19*+3 cm"^ para el 

nitroprv.siato de cobalto ) que qiiizás podría hacerse más 

evidente si se consiguiera una mayor eficiencia en la deu- 

teración, tal como sucede en la sal de sodio» 

Espectros del grupo II? Como se describió anteriormente, 

estos espectros muestran para el agua mayor riqueza de de

talles (desdoblamiento de bandas) como se puede ver en el 

espectro del nitroprusiato do manganeso (figura lh-)

114
que se



presentó como ejemplos

En la zona más alta de los estiramientos; apareden treá 

o más bandas ágvdasj bien definidas! lás qb.e de óúalqi’iei* 

modo se insinúan como inflexiones cri los espectros deí grii- 

po I. A continuación sigue una banda ancha, muy extendida 

y achatada; en la que se insinúa alguna estructura; luego
»

aparece g»na banda ancha e intensa^ que a su vez está insi

nuada en los espectros del grupo Ii

En la zona de la deformación angular aparecen dos pi

cos intensos, bien separados, de los cuales el de menor 

frecuencia podría corresponder a la inflexión que aparece 

claramente en el flanco derecho de la banda correspondien

te del grupo I.

Las bandas atribuidas a las libraciones y observadas 
en aproximadamente 800, 570, *+80, 380 y 320 cm~\ se hacen 

más evidentes en este grupo que en el I. En realidad, en 

el grupo I la banda de ^-80 prácticamente no aparece, mien

tras que en el grupo II se presenta bien definida aunque 

no muy intensa. En este último las dos bandas de frecuencia 

más baja recién se hacen visibles en el espectro de baja 

temperatura.

La cantidad de qgua presente en estos cristales es in

ferior a los del grupo anterior, siendo mínima en el com>- 

puesto de manganeso, que tiene dos moléculas de agua por 

fórmula, lo que equivale a una molécula por hueco de la 

red< En el caso de la sal de zinc, los nómeros correspon*
* f

dientes son tres y uno y medio respectivamente.

La intensidad de las bandas de agua estaría en corres

pondencia con la menor proporción de ella en los compuestos 

de este grupo en comparación con los del I,
"ente

Esas circunstancias dan evidente mayor claridad a los 

espectros del grupo II en comparación con los del grupo I, 
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mostrando componentes de bandas que en los otros casos a- 

penas se manifiestan.

Los espectros del grupó IÍ ponen en evidencia^ en de

finitiva , la existencia de moléculas de agua muy diferen

tes! con grupos OH afectados de manera muy distinta por 

la diversidad de puentes de hidrógeno que deben existir 

en esos cristales* Ejemplos bien nótables¿ en este senti

do* lo constituyen los picos extremos; ubicados en 3&6J 

y 3170 cm en el caso de la sal de manganeso»

Es inmediato que las bandas de mayor frecuencia (y 

menor ancho) deben corresponder a agua(s) afectada(s) por 

puentes de hidrógeno más débiles que la(s) de menor fre

cuencia (y mayor ancho).

En acuerdo con la mayor estructura observada en la 

zona de los estiramientos, en la deformación angelar apa

rece también como se describió anteriormente, un desdobla

miento que se debe relacionar con diferentes tipos de mo

léculas de agua, perfectamente diferenciadas; es de recor

dar al respecto que la frecuencia de la vibración de de

formación aumenta con la estabilidad (fuerza) del puente 

de hidrógeno.

Como ya fue considerado en el tratamiento general e- 

sos dos tipos posibles de agua postulados recientemente, 

podrían ser, en primer lugar, moléculas de agua ligadas 

por puentes de hidrógeno a las iiniones pi de los grupos 

NO o CN, aunque principalmente al primero de ellos que 

ofrece la mayor densidad electrónica disponible, y en se

gundo lugar, moléculas de agua libres unidas entre sí, for

mando dímeros; si se compara las frecuencias de estos dí- 

meros presentadas en el tratamiento general se observa una 

gran semejanza con algunas de las bandas de agua que apa

recen en los nitroprusiatos de zinc,manganeso y cadmio
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( y también calcio y estroncio).

Deúte^aclóri; La deutáración del riltroprusiáto de mangarle-» 

so fue iealiaada en las condittioneá ya expuestas} en es^ 

te (jasó la eficiencia de deutefación fue del *+5$l

Para mayor definición de las bandas el espectro 

también fue registrado a baja temperatura (20°K)i

Para comprobar los valores obtenidos con los espera

dos del efecto isotópico se presenta la siguiente tabla. 

En ella también se señala la relación de frecuencias OH/ 

OD para los estiramientos', deformaciones y libraciones.

TABLA XL

Valores comparativos de las frecuencias de vibración 

del HgO y del D20 en el nitroprusiato de manganeso par

cialmente deuterado

MnN;-r 
hidratado

IMTpr 
dcuterado

:'oh/'od

estiramien 3665 d,ag. 2710 d,ag. 1,35

tos 3635 d,ag. 2665 m,ag. 1,37

3^8? d,ag. 2620 d,ag. 1,36

3350 m¿an 2420 m,an. 1,38

3170 m,an 2370 m,an 1,34

deformaciones 1660 m,ag. 1440 m 1,15

angulares 1610 m,ag. 140? m,ag 1,15

1210 d 1,37

1180 d,ag 1,36

libraciones 800 m,an

570 d

h-80 md

380 md

320 md

590 m,an 1,38
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Analizando y comparando ambos espectros* el de la 

sustancia hidratada y el de la sustancia parcialmente 

deuterada> se observa una buena coincidencia entre los 

valores esperados y los medidos experimentalmente> tanto 

en la zona de los estiramientos como en la de las defor

maciones angulares t

En la zona de baja frecuencia el único cambio apre

ciable en los movimientos libracionales> consiste en la 

aparición de una banda ancha cuyo máximo puede estimarse 
en 590 cm“\

De la misma manera que para los nitroprusiatos del 

grupo I tampocb aquí se observan variaciones apreciables 

en las vibraciones características del anión; sólo la co

rrespondiente al estiramiento NO sufre un pequeño despla
zamiento de 1952 a 19^+8 cm*^ en la muestra parcialmente 

deuterada.
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ESPECTROS ELECTRONICOS

El espectro electrónico del pentacianonitrosilferra- 

to (II) de sodio ' presenta» en el visible» dos bandas 

de absorción ubicadas en h-97 y 395 nm las que, de acuer

do al diagrama energético presentado en la página 45, se 

originan respectivamente, en las transiciones:
—.^E (2b2__>7e (pi*NO)) y (6e_>7e). En el

ultravioleta se observan inflexiones en 26? nm (^A,__,E»

6e_ ,¡,5a^) y 238 nm (^A-^__,E, 6e—»3b^) y una banda muy

intensa en 200 nm, debida a la transición ^A, _> E (2b2 — 

—»8e)(pi* CN)).

Como ya se dijo, los nitroprusiatos de los cationes 

representativos son pardo-rojizos y deben su coloración 

a los saltos electrónicos arriba señalados; sin embargo, 

los nitroprusiatos de los cationes de transición presen

tan una gama más variada de colores que dependen de la na

turaleza del catión y del estado de hidratación de la sal.

En ese aspecto, se ha prestado atención especial en 

este trabajo a los nitroprusiatos de cobalto y níqi-.el en 

los que se dan diferencias muy notables entre los colóres 

que presentan las respectivas formas anhidras o hidrata

das. Es así que a consecuencia de la deshidratación, el 

color rosa original del nitroprusiqto de cobalto hidrata

do vira al azul violáceo oscuro mientras que el de la sal 

de níquel pasa de gris a verde, respectivamente.

En las figuras 17 y 18 se presentan los espectros de 

cada una de esas sales en sus formas anhidras e hidrata

das y se incluye también el espectro de reflectancia del 

nitroprusiato de sodio, con fines de comparación.

Las asignaciones correspondientes de acuerdo a lo 

ya discutido y a lo que se agrega más adelante, aparece 
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Figura N°16 Espectro de Reflectareis del Na^fFefCN) N0).2H 0 2 5 2



en la Tabla XLI.

Los espectros de reflectancia presentan las bandas de 

absorción propias de los respectivos cationes bivalentes* 

además se insinúan en ellos las bandas características del 

‘anión que aparecen con más nitidez en el caso del cobalto 

q’ e en el de níqvel.

TABLA XLI

Frecuencia de las transiciones características de los ca

tiones de los espectros electrónicos de los nitroprusiatos

de cobalto y níquel

Muestras hidratadas

„ 2+ Co

/
- 3

Transición
S-jgCF)_____ (P)

Long. de onda

510 mm

Ni2+

Long. de ondaTransición

^3 A2g ^3T1g(P) h-20 mm

■Jy 3A9 . ^1E g 550 mm2g z 0

2
3A

•2g -
. ^3Txg(F) 590 mm

Muestras anhidras

2+ Co

>7 3

Transición Long. de onda

^(F) 580 mm
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Ni2+

Long¿ de ondaTransición

^3 '3A
A2g-~- *+30 mm

í/'l 3AA2g • —^Eg 560 mm

^2 3A
2g

-»3Tlg(F) 610 mm

De acnerdo a lo disentido anteriormente? en los nitro- 

prusiatos en cuestión, el catión (bivalente) debe ocupar en 

la red cristalina los huecos octaédricos formados por los 

átomos de nitrógeno y oxígeno terminales de los grupos CN 

y NO que constituyen los aniones nitroprusiato.

De aquí que en estos casos y en lo que se refiere 

a los espectros de absorción propios de los cationes, 

sean esperables las bandas características de la coordi

nación octaédrica con los ligandos de fuerza intermedia. 

La fuerzq de ligando del nitrógeno terminal del gr’po CN 

que debe conformar por razones probabilísticas la mayor 

part§ del entorno alrededor de los cationes, ha sido es

timada como inferior a la del amoníaco pero ligeramente 

mayor que la del agua, considerándola en definitiva,com

parable a los otros ligandos con nitrógeno terminal NCO“ 
NCS“ y NCSe". (Lvdi y HUgi)101^

El átomo de oxígeno terminal debe tener como ligan

do una fuerza menor, débido a la fracción de carga posi
tiva localizada en el grv.no en cuestión^); por ello su 

presencia disminuye en principio la fuerza total del cam

po, aunque en grado reducido por la razón de tipo proba- 

bilistico expuesto en el párrafo anterior.
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Figura N° 17 Espectro de I?eflectancia del Co(Fe(CIí)_LT0)
5



Figura N° 18 : Espectro de Reflectancia del Ni(FefCN) NO)
5



El ión Co (II) (d') en forma de alto espín y en entor

no octaédrico debe presentar tres bandas de absorción d-d 

correspondientes a las transiciones ___>*2g

Sjg-----i^A2g (^2* y ^lg---- ?^Tlg La Primera

de estas bandas cae en todos los casos en el infrarrojo, 
entre 8000 y 10000 cnT^ mientras que la segunda cuya iden

tificación se presta a discusiones, generalmente lo hace 

en el visible, próximo al rojo, pero se presenta con po

ca intensidad debido a que responde por lo menos formal- 

mente al salto simultáneo de dos electrones (t¿ e ___
2gl g

tg e ), ban<ia mas intensa, que cae en 19000 + 2000 cm”'L 

corresponde a y es la que determina el color de las sa- 

les de cobalto (II) que puede ir del rosa (CoíHgO)^) 
al azul (OoClgánhidro) pasando por el verde (^oBrg)^^\ 

la posición de esa banda, así como la de las anteriores, 

depende naturalemútie de la fuerza del campo de los ligan- 

dos, de modo que no debe sorprender que se produzca el 

desplazamiento de esas bandas, si’ los ligandos ven afec

tada su fuerza como tales a consecuencia de alteraciones 

en su propia constitución electrónica. Este podría ser el 

caso de los grupos CN^NO por formación de uniones pi..H-O- 

como resultado dé la hidratación y deshidratación de los 

nitroprusiatos de transición, tal como se sugirió anterior

mente.

Las uniones pi...H-O- deben afectar de alguna manera la 

capacidad aceptora pi y sinergicamente también la corres

pondiente capacidad dadora sigma de los grupos CN «9 

respecto a los iones metálicos con los que están ligados 

(núcleo del anión,catión neutralizante).El grado en que 

eso ocurra debe ser diferente en cada caso, y resulta 

evidentemente mayor para el catión neutralizante puesto 
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que los cambios espectroscópicos realmente observables se 

producen en las bandas asignables a este último ión¿

En relación con la discución anterior, no puede dejar 

de mencionarse el comportamiento espectroscópico del 

Co^(Co(CN)g)2 hidratado y anhidro. Cambios similares a 

los descritos para el nitroprusiatos de cobalto se produ

cen en aquellas sustancias como resultado del proceso de 

deshidratación. La banda \J3 se presenta en ^+70 nm

(21000 cin"1) en el compuesto hidratado rosa, reemplazada 

por una más intensa y aguda con máximo en 58? nm(17000cm 

en la forma anhidra azul. Estos cambios pueden tener dis
tinta explicación según Shriver^^) o Ludi^) debido a 

las distintas estructi’ras cristalinas que asignan esos 

autores el mismo compuesto
Para Shriver y col.^^^^ en la deshidratación del co- 

2+balticianuro de cobalto, los iones Co que se s? pone es

tán ubicados en intersticios de la red pierden el agua 

de coordinación (6 moléculas por ión, configurando un oc

taedro) y quedan ligados en un remedo de coordinación te

tra édrico.

De la estructura propuesta por Li di se deduce 

que, si no se produce cambio de la estructura cristalina 

en la deshidratación , como parece ser que oc' rre, las 

modificaciones espectroscópicas resultan también consecren 

cia de la variación que experimenta el numero de coordi

nación dél Co (II). Este nómero debido a la pérdida de 

agua, se reduciría de seis (octaédro irregular formado en 

promedio por M-N y 2 0) a cuatro (geometría cuadrada pla

na o tetraédrica deformada (aplastada) según haya sido 

trans o cis la posición original de moléculas de agua).

En el caso del nitroprusiato de cobalto no hay apa

rentemente alternativa estructural y en consecuencia los
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cambios espectroac¿picos deben ser explicados como resul

tantes del cambio de fuerza por los ligandos afectados 

por el agua de cristalización* Algo comparable ocurre con 

el CoCln.óHgO» sustancia en la que el cobalto se encuen

tra como ión hexacuocobalto (II). Al producirse la deS- 

hidratación se produce el viraje de color del rosa al a- 

zul-violeta intenso, correspondiente este último a la 

forma anhidra en la cual el Co(II) queda dentro de un 

octaédro de iones cloruro (estructura de cloruro de cadmio
^^). La banda debida a la transición ___^T^(P) j

se corre de 19^00 cm”'*’ a 17150*17350 cm“^ , en conse_ 

cuencia con la disminución de la fuerza del ligando (fg q

- fCl = donde f es el factor dependiente del ligando

en la expresión: A x f. g , siendo & , a su vez, 
107)

dependiente de la naturaleza del núcl’e* dbl c.ournlGjp

Esa variación de energía (2000 cm“ - 6 Kcal/mol) pue

de ser, en cierto modo, comparada con la energía de las 

uniones -O-H...pi de las olefinas aromáticas que ha sitio 
acotad» entre 1 y U Kcal^®®\

Lamentablemente no se dispone de una estimación si

milar para uniones -0-H...pi en los nitrilos, aqnque por 

la naturaleza del grupo CN se deben esperar, en principio, 

una menor fuerza de enlace en relación con las olefinas 

y aromáticos. Como término de comparación puede tomarse 

los correspondientes potenciales de ionización que para 
el grupo nitrilo está en •12-12,5 eV^^' y para las ole- 

finas y aromáticos en aproximadamente 10 eV110'.

Con respecto al nitroprusiato de níquel, en la ta

bla se asignan las bandas de 590 nm (16950 c«i ) y de 

620 nm a la transición del Ni (II) en

la sal hidratada y en la anhidra respectivamente.
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Esa misma banda, para el (NiíHgOjg^4- y (NiíCHj-Ní^),/
**
• se encuentra en 13800 y 16779 cm respectivamente 

y para el Ni(CHoCN)g)^+, en 17^00 cm“^

Por otra parte, en NiCCNjg'&’SdQjesa banda se presen
ta en J62 nm (17800 crn"^-) para x= 2 y en 595 nm (16800 

cm“l) para x - 1,5^^^ valor este último que se repite 

para KNi(Co(CN)¿) y que se desplaza a 615-620 nm (16250- 
16130 cm”^) en el caso del KNi(Fe(ON)^ Con respec

to a estas últimas sustancias es necesario comentar que 
Shriver y colaboradores^^ señalan que ellas dan espec

tros "sin diferencias consistentes", tanto en estado an

hidro como hidratado, a pesar de que de la última de ellas 

se diga que hidratada es de color "agua", es decir azul- 

verdosa, y anhidra, verde oscura, lo que es interpretado 

como debido a la falta de níquel intersticial que pudie

ra hidratarse o deshidratarse. La estructura cristalina

de esos compuestos sería la básica del cloruro de sodio 

con iones potasio en todos los huecos (cubos elementales) 

(posiciones T^) para el caso del KgNiíFeíCN)^) y el la 

mitad de ellos, para el KNi(Co(CN)g).

Al repetir con fines de control y comparación la 

preparación del KgNi(Fe(CN)x) en las condiciones de Shri

ver y col. nos hemos encontrado con que si bien la forma 

hidratada con tres moléculas de agua por fórmula ( tal 

como sale del secador de vacio con HgSO^conc.) es de co

lor celeste verdoso y da un aspecto de reflectancia si

milar al presentado por los autores citados (ver fig. l£.a) 

la forma anhidra es de color castaño y da, obviamente, 

un espectro diferente, como se ve en el b de la misma 

figura. Al producirse la rehidratación, el color primi

tivo se regenera.
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Figura N°19 Espectro de Reflectancia del IC üTi(?e(CN) T
6Á



Figura IIo 20 Espectro de Reflectareis del’ K_Co(Fe (OIT) _)
¿ o



Repetida la experiencia con KgCoCFeíCN)^). x HgO ob

tenido en la misma forma, su color resulta ser chocolate 

claro que vira el verde oscuro por deshidratación. Los 

correspondientes espectros de reflectancia aparecen en 

la figura 20 en las que están identificados las letras 

a) y b) respectivamente. También en este caso se regene

ra el color primitivo al producirse la rehidratación de 

la forma anhidra. Las diferencias observadas en los colo

res y, naturalmente, en los espectros de reflectancia de 

las formas anhidras e hidratadas fie esas sales de níquel 

y cobalto resulta estar en desacuerdo con lo aseverado 
por Shriver y col.^6' pueden ser tomados como confirma*? 

ción de la teoría 5abozada~éiT peinas anteriores en rela

ción con los espectros electrónicos de los nitroprusia-, 

tos de transición (II).

Cabe señalar que los espectros de infrarrojo de los 

ferrocianuros de potasio y níquel o cobalto hidratado en 

lo que a la contribución del agua se refiere, son simila

res a los de los nitroprusiatos de hierrou^cobalto y ní

quel.

Los resultados análiticos (químicos) y roentgeno- 

gráficos obtenidos para los ferrocianuros de potasio y 

níquel o cobalto preparados en este trabajo coinciden c; 

con los esperados o registrados en la literatura.

Por otra parte, el espectro electrónico del nitro- 

prusiato de hierro (II) hidratado presenta una única ban
da asociada al catión situada en 5?0 cm’^, que de acuer

do a lo señalado en el tratamiento introductorio, debe 
corresponder a la transición ^D2¿~~*^T2g’ Clientras Que 

el del nitroprrsiato de manganeso no registra ninguna 

banda característica del catión, pues como ya ha sido 
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mencionado) todas ellas deben tenetf ‘un coeficiente de 

absorbértela mujr peqveñó pór ser transigiónos doblemente 

prohibidas i

Por supuesto que en ambos espectros se encuentran 

las bandas de absorción características del anión» que 

oomo ya se dijo anteriormente corresponden a las transí i 

clones 2 b_ ^7 e y 6e ___ ^7e*

En el caso particular del nitroprusiato de hierro 

(II) su deshldratación no altera, al menos en forma no

toria^ el color de la sustancia, aunque la banda de ab

sorción asociada al catión se desplaza, como ya se vio en 

las sales de cobalto y níquel, hacia mayor longitud de 

onda (575 cm ), lo que indica q'ue la deshldratación pro

duce invariablemente una disminución de la fuerza del 

campo ligando que rodea al catión»

Susceptibilidades magnéticas: Se ha medido la suscepti

bilidad paramagnética de los pentacianonitrosilferratos 

(II) de transición cúbicos, puesto que si bien el anión 

es diamagnético^' como se dijo en la pág.40 los nitro- 

prusiatos en cuestión son paramagnéticos, debido a la 

presencia de electrones desapareados en los cationes, 

con excepción del caso del zinc que tiene estructura de 
seudógas noble (d^) y por ende es diamagnético»

Los valores experimentales de las representativas 

susceptibilidades magnéticas se detallan en la Tabla 

XLII.
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TABLA XLII

Medidas de susceptibilidades magnéticas de los pentacia-

nosnitroáilferratos hidratados y anhidros.
6011fÍg> 
elo^trón. 
catión

N°g~ 
dosap. 
catión

u. teór*
(M.B.)

u.exp.
(M.B.)

Mn.Npr.2H20 2g g 5 5,92 6,00

Fe.Npr.h-HgO

anhidro

Co.Npr.6H2O 

anhidro

Ni.Npr.h-HgO 

anhidro

Zn.Npr.3HgO

2g g

4-5 2
2g g

.6 2 tor. 0 —2g g

.6 M-
2g g

1+

3

2

0

h-,90

3,87

2,83

0

5,21

-- 5,10

^,70

-- *+,53

2,86

- 2,91 

0

NOTA: u = momento magnético

Las diferencias entre los valores teóricos de espín 

solo y los valores experimentales deben atribuirse a la 

contribución orbital que se da en las configuraciones 

d y d' de qlto espín, ubicados en campos de ligandos 

octaédricos. Las diferencias observadas en este sentido 

para los nitrbprv.siatos de hierro (II) y cobalto (II), 

son comparables, por ejemplo, a las registradas para los 

sulfatos dobles de amonio y el correspondiente catión 
divalente hexahidratado^"^^ para los qv.e los valores res

pectivos del %xp>sons Fe(II)j 5,^7 y Co(II)? 5,10.

También fv.eron medidas las susceptibilidades de los 

pentacianonitrosilferratos (II) de hierro, cobalto y ní

quel anhidros, resultando ser prácticamente iguales a
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los de las correspondientes formas hidratadas* lo qv.e in

dica qv.e la perdida de agua no afecta en forma sustancial 

al estado de coordinación de los dationesi

Pentaclanonitrosilferrato (II) de cobre hidratado

Este compuesto* de color celeste* fue obtenido por 

precipitación directa cuando se mezclaron soluciones 0,1 

M de Na2ÍFe(CN)jNO) y de sulfato de cobre.

Análisis de la muestra

/^teórico $encontrado
dens> 

cale, exp

Cu(Fe(?N)eN0.2H20

#Fe=17,7O %Fe=17,M-0 1,90 1,92

piCv.=20j05 %Cu=19,83

$H20=11,1í0 #H2O=11,65

color: celeste

Diagrama de polvo: No es isotípico con los restantes pen- 

tacianonitrosilferratos (II) de los cationes bivalentes 

de los elementos de transición ya estudiados. Su diagra

ma de polvo presenta mucha más líneas de reflexión que 

el de los anteriores.

De acuerdo a la interpretación del diagrama se en

contró qv.e pertenece al sistema tet^agonal, resultado 

que difiere notablemente con el obtenido por Ayers y
lp?)

Waggonen , quienes asignaron para los nitropruslatos 

de cobre una celda cubica primitiva.

Los datos cristalográficos obtenidos en este traba

jo se tabulan a continuación.
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TABLA XLIII

Datos cristalográficos parq el Cu(Fe(CN)^NO).2H20

Radiación usada K alfa del Cu (filtro:Ni)

Angulo barrido (2 P) 10 - JO

h k 1 d.obs. d.calc. Z/Io

2’0 0 5,230 5,240 90
10 2 4,527 *+,532 100
2 0 2 3,61? 3,620 15
3 0 0 3,512 3,500 10
3 0 2 2,867 2,868 30
4 0 0 2,612 2,620 25
0 0 4 2,520 2,510 40
1 0 4 2,456 2,446 5
2 0 4 2,272 2,268 15
12 4 2,230 2,223 10
4 12 2,182 2,185 8
4 2 2 2,113 2,120 5
3 2 4 1,9104 1,9050 8

Parámetros de la celda unidad a = 10,48 + 0,02A. 

c = 10,05 + 0,02A

De acuerdo al valor de la densidad, se determinó 
que el número de celda unidad es de 4.

En base a las condiciones de extinción por las Ta
blas Internacionales de Cristalografía-*' se halló que 
esta sustancia pertenece al grupo espacial NO 95 D¿ 

'P4322^*
El espectro de 3.P.R. que se discutirá más adelan

te confirma que el nitroprusiato de cobre no cristaliza
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en el sistema cúbico.

Espectro de infrarrojo: El espectro de infrarrojo presen^- 

ta, como se puede ver en la fig. N2 2£$ una banda intensa 

y aguda correspondiente al modo E del estiramiento CN, 

que se halla en 2202 cm y que está seguida por lo menos 
por dos picos muy débiles ubicados en 216Í y 215*+ cm"\ 

Pero expandiendo las 'escalas de trabajo en esta zona, se 

pueden apreciar en realidad cinco picosj todos muy débi

les y de intensidades diversas, cuyas frecuencias son: 
2175,2161,SljM-^ih-ó y 2135 cm"1.

La figura NQ 2$ reproduce el espectro registrado en 

esa zona con el valQB espectrofotómetro Perkin-Elmer 221, 

con factor de escala 0,8 y expansión 5#

Los más intensas de esos picos pueden corresponder 

a los estiramientos y los más débiles, a los de
12 15G ^N, sin excluir la posibilidad de que haya superpo

sición parcial de bandas. Esas bandas deben corresponder 

entonces a los estiramientos ecuatoriales y axiales 1 
Lq)U1)U2)de los grupos indicados desdoblados y activados

en el caso de las ecuatoriales por efecto de la baja si

metría de los sitios ocupados por los aniones en el cris

tal tetragonal. En relación a ello, cabe señalar que de 

acuerdo a las Tablas Internacionales de Cristalografía los 

aniones deben ocupar en la red sitios de simetría 02*

El diagrama de correlación entre el grupo puntual 

C^v del anión nitroprusiato y el del sitio que éste ocupa 
en la sal de cobre (II) hidratada es 1,1 siguiente®^
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DIAGRAMA NQ 5

En el diagrama, se indican, como siempre los modos 

activos en infrarrojo subrayando sus símbolos»

Se deduce del diagrama que el modo debería acti

varse y el modo E desdoblarse (en dos bandas) dando un 

total de § bandas debidas a los estiramientos CN.

La existencia de los cinco picos pocos intensos atri

buidos a efectos isotópicos indicaría entonces que el 

desdoblamiento y/o activación por efecto de la baja si

metría del sitio ocupado por el anión, se produce efecti

vamente ♦

Como en el caso de los nitroprusiqtos de transición 

cAbicos, el elevado valor de la frecuencia del estiramien

to CN denuncia la existencia de puentes M-CN-M.

La vibración asociada al enlace NO pe presenta en 

forma de una banda ancha y bastante simétrica, con máxi
mo en 19?? cm”\

Las vibraciones de baja frecuencia pueden ser asig

nadas directamente, por comparación con los nitroprv.sia- 

tos discutidos anteriormente, en la forma que aparece en 

la tabla XXXVIII. Cabe señalar, de ci alq*ier manera, la 

diferencia de intensidades relativas entre las bandas
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£ m_no y *01-N con resPec^° a l°s casos anteriores, pues
• i

en el compuesto de'cobre la última de esas bandas es más 

intensa que la primera, al reves de lo que ocurre en los 

otros casos. Por otro lado, en el nitroprr.siato de cobre 

la separación y diferencia de intensidades de las bandas 

atribuidas a los estiramientos Fe-C son mayores que en 

los otros compuestos*

De cualquier manera, las diferencias anotadas no son 

demasiado importantes en relación a las vibraciones que 

podrían esperarle de la deformación tetragonal del cris

tal de nitroprusiato de cobré con respecto a los nitro- 

prusiatos de los elementos q’ e lo anteceden en la tabla 

periódica.

El agua de hidratación se comporta, vibracionalmen- 

te, en forma parecida al grupo I, salvo que la deforma

ción angular, que también en este caso se asienta en u- 

na base ensanchada, aparece claramente dividida en dos 

bandas cié intencidad practicament-é igual, qí e pueden co

rresponder a la deformación de agua ligada por uno y dos 

hidrógenos, respectivamente.

Los valores de las frecuencias de vibración del ni- 

troprusiato de cobre se resumen en la tabla XLIV.

TABLA XLIV

Frecuencias espectroscópicas de IR del nitrop. de

cobre

</no2PzN0 ^ÓH

Cu(Fe(CN) N0.2Hp0 3880d
5 ¿

36?Of ag

3^50m an

2202

2161

215*+

f 1955f

i

i
133



S H20 <Tmno ?M-N

1610m 661m ó^+lm cÍMCN

1588m 528d

h-58f

h-12d

Deshidr a taci6n; Ciando se deshidrata el Cv.(Fe(CN) JNO.2H2O 

no se observa ningún cambio de color, pero si una modifi

cación de la estructura cristalina, como lo demuestra el 

diagrama de polvo correspondiente.

El diagrama fue realizado tanto a temperatura ambien- 

te como a 130 con la cámara de alta temperatura en co

rriente de nitrógeno seco (Nh-).

Ambos diagramas resultan idénticos. Debido a que no 

fue posible determinar los parámetros ni el sistema cris

talina de la especie anhidra, en la tabla XLV s$lo se pre

sentan las líneas de reflexión y sus respectivas intensi

dades.

TABLA XLV

Diagrama de polvo del Cu(Fe(CN)^NO) anhidro

Radiación usada K alfa de Cu (filtro Ni)

Angulo barrido ( 2 0 ) 10 - 50

d.obs. 1/10 d.obs. ^0 d.obs. 1/10

5,^0 50 3,51 12 2,501 35

100 2,85 12 2,390 20

*+,10 10 2,79b- 100 2,269 20

3,67 25 2,721 25 2,232 20

3m53 12 2,588 5

El cambio de estructura cristalina que se produce en 

la deshidratación del nitropru.siato de cobre resulta inex- 
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pllcable en base a la suposición de que la>est^hotvra de 

la sustancia hidratada se deriva simplemente de la estruÜ- 

tvra có.bica general de los nitroprusiatos de transición 

por deformación tetragonal provocada por efecto Jahn-Te- 
Cl) 5*5 )

11er-' . Es sugestivo, por otra parte¡ que la estruc

tura cristalina del ferrocianu.ro de cobre y potasio anhi

dro sea tetragonal con parámetros muy próximos a los del 

nitroprusiato de cobre hidratado, como se muestra a con

tinuación.

Cu(Fe(CN)eN0.2H20

a 10,0?

c 10,^8

c/a l,0h-2

74)
K2Cu(Fe(CN)6)

9)85

lOjjo

1,066

E sp e c t r os c o pi a EPR

Para el caso de iones metálicos, que poseen un elec1- 

trón despareado, aplicando vn campo magnético externo es 

posible romper la degeneración del estado energético de 

espín.

Una transición entre esos dos estados energéticos 

de espín electrónico origina una absorción cuya frecuen

cia corresponde a la región de microondas* La energía de 

esa transición está dada por?

E = h V = g /3 HQ

donde h = cte. de Planck; V = frecuencia;

g = factor de desplazamiento espectroscópico

Para gases o soluciones, g es promediado sobre to

das las orientaciones debido a la libertad de movimiento 

de las moléculas, pero en un cristal el movimiento está 

restringido.
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Guando el i¿n paramagnAtico esta localizado en Un 

cristal cAbico perfecto (sitios de Simetría 0. 0 el

valor de g es independiente de la orientación del c^istai 

en cambio cuando disminuye la simetría del sitio crista

lino el valor de g obtenido depende de la orientación del 
cristal^) |

Para el caso particular del nitroprusiato de cobre 

dihidratado, el espectro de EPR (figura 2*+) nos ha ser

vido para confirmar la estructura tetragonal propuesta 

en este trabajo, en contraposición con la estructnra cú- 

bica postulada por Ayers y Waggone:.i*

En efecto se ha determinado que¿ en este compuesto 

el valor de g varia segím la orientación de la muestra» 

Los resultados obtenidos son los siguientes:

gxj = 2*328 (primer pico y menor) 

g = 2,066 (segundo pico)

En base al valor promedio de g (g) se calculó el

A partir de estos datos se obtuvo el valor promedio

momento magnético ( en magnetones de Bohr) asociados al 
ión Cu2+ en el Cu(Fe(CN)a los efectos de compa

rarlos con el valor experimental, medido en las condicio

nes experimentales ya expuestas.
—

momento magnético cal. : 2,lf>7 x —----- = 1,8? MB
2

momento magnético medido = 1,91 MB

Las condiciones de trabajo para la obtención del

espectro EPR fueron los siguientes:
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A. = 3 cm; V = 9 G Hz Ho - 3000 Gatiss 

modulación, del campo 400 Hz

Conviene hacer notar que la similitud estructvral 

encontrada entre el nitroprusiato de cobre dihidratado 

y el KgCuíFeCONjg) anhidro, cuyos parámetros ya han sido 

presentados* también se manifiesta en espectroscopia de 

EPR; los valores de g para el KgCuCFeí'lN)^) anhidro son 

los siguientes:

gn =2,24 ; g^ =2,06

El espectro de infrarrojo de la forma anhidra mues

tra muy pocas variantes respecto al de la sustancia hi

dratada.

La banda de estiramiento <N (E) aparece corrida ha
cia frecuencias mayores con sv. máximo en 2212 cm"^ y con 

inflexiones en 2198 2169 cm~\ que podrían deberse al 

efecto isotópico, aunque la primera de ellas aparezca, 

quiza, excesivamente desplazada con respecto a la máxi-
i o tLl

ma frecuencia atribuida al estiramiento N en el ni

troprusiato de cobre hidratado, esta comparación se hace 

con respecto al corrimiento ya mencionado, que experimen 

ta, en la deshldratación, el pico de la banda

(E). Queda, de cualquier manera, la posibilidad de que 

alguna de aquellas inflexiones pueda originarse en el 

cambio de estructura cristalina que se produce a conse

cuencia de la deshldratación. La banda del estiramiento 

NO, a sv vez, sufre un desplazamiento de aproximadamente 

30 cm hacia frecuencias menores.

En la zona de baja frecuencia, los cambios más no

tables se producen en una de las bandas asignadas al es

tiramiento M-N, q’Te se reduce notablemente en intensidad 

y se desplaza a frecuencia mayor, y en la banda que po-
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dría ser atribuida al estiramiento M-C que se corre a 

frecuencia menor y se desdobla apreciablemente; Este efec

to puede deberse al cambio de estructura cristalina pro

vocada por la deshidratación; sin embargo ese desdoblamien 

to aparece ya en los nitroprusiatos cúbicos como se vio 

ant & riormen t e ♦

PENTACIANONITR>^SILFERRATO (II) DE CADMIO

Este compuesto, de color rosa muy pálido, fue obte

nido por precipitación directa, a partir de soliciones 

0,1 M de CdSO^ y Na2(Fe(CN)^N0).

Los resultados del análisis químico y sus densidades 

se muestran a continuación:

Resultados analíticos densidades

calcr.lados hallada calculada experimen

^Fe = 15,37 %Fe = 15,26 2,66 2,72

%Cd = 30,87 %Cd = 29,95

%H20 = 9,89 ^H20 = 10,07

Estructura cristalina: Los resultados cristalográficos 

obtenidos indican que esta sustancia pertenece al siste

ma ortorrómbico. La disminución de simetría de su red 

cristalina, en comparación con los nitroprusiatos de los 

cationes bivalentes de transición ya estudiados puede 

ser atribuida al valor relativamente grande del i^dio 

iónico del Gd , aunque el correspondiente hexaciancierra 
to (III) todavía conserva la simetría cfibica^0). El cam

bio de simetría torna entonces comparables, en eHte sen- 
d/e

tido, al nitroprusiato de cadmio con el bario pues éste 

es también ortorrombico aunque sus correspondientes gru

pos espaciales son distintos.
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Las posiciones o intensidades de las líneas de re

flexión que aparecen en el diagrama do difracoion se de^ 

tallan en la Tabla XLVI, junto con los correspondientes 

índices de Miller*

TABLA XLVI

Datos cristalográficos del Cd(Fe(CN)rN0.2H20

Radiación usada K alfa del Cu. (filtro Ni)

Angulo barrido ( 2 & ) 10 - 4o

h k 1 d.obSt d.calc» Vi.

0 11 6,240 6,250 5

0 2 0 5,7*4-0 5,762 10

2 0 0 5,260 5,271 100

12 0 5,020 5,040 50

2 10 4,750 4,770 80

2 0 1 *^,352 4,3*4-1 10

12 1 4,190 4,180 25

2 2 0 3,858 3,860 33

0 0 2 3,7*4-5 3,7*4-1 10

031 3,*+05 3,*4-21 8

3 0 1 3,229 3,222 12

0 2 2 3,151 3,2*4-0 10

0 4 0 2,878 2,872 25

4 0 0 2,649 2,635 6

2 4 0 2,532 2,520 *+5

4 2 0 2,402 2,400 8

Parámetros a = 10,52 + 0,02 A

Grupo espacial b = 11,48 + 0,02 A
NO 31 Pnm 2;C? c = 7,48 + 0,02 A
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El numero do fórmalas por celda vnidad es M-»

cetro do infr arrojos Puesto que el grupo espacial del 

Cd(Fa(CN)^NO) eSHgO es existen sólo dos posibilidad

des parq la ubicación del anión nitroprnsiato en la red 
cristalina*^ $ a saber: en sitios Cg o en En conse

cuencia, deberá esperarse el desdoblamiento de los mo

dos E y la activación do las especies B^y B^J sin embar

go, el espectro de infrarrojo en este sentidb es prácti

camente igual a los de los nitroprusiatos de zinc y de 

manganeso hidratados.

Las frecuencias de las vibraciones y sus asignacio

nes esta'n consignadas ex» la Tabla XLVII.

TABLA XLVII

Frecuencias de vibración del Cd(Fe(CN)^NO).211^0

2 ^NO CN ¿óio

— ------------------- ■---------------------------------------------------------------------------------------— - — -----

3860 d 3680 i 2198 m 19?6

3665 m.ag 2177 f 19-:-1:-

3632 m.ag 21M-J d

3598 m.ag 213? d

3580 m.ag

3570 i

ca 3380 m.an

3310 m.an

3225 m.an

1Ó0



l'2H20 ctM-NO l/ H-C 6h2o

¿^M-N dMwQN

165*+ i 66á m ^08 m 8a 750m«an
16*+9 d 6*+9 d *+78 d ca 6lamían.
16*+ 5 1 *+3¿ ?f 320 d
160? m *+22 f

Con respecto a los espectros de los nitroprusiatos 

de zinc y manganeso como rango más distintivo dentro de 

la similitud comentada anteriormente, es de señalar, en 

el espectro de la sal de cadmio, la presencia de una se

gunda banda en la zona de los estiramientos asignables 

a puentes de hidrógeno fuertes. Se trata de la banda 
entrada en 3296 cm“^ cuya intensidad relativa y as

pecto con comparables con los de la banda de frecuencia 

algo menor, presente en cías tres sustancias.

La multiplicidad de bandas asignables a las vibra

ciones de las ocho moléculas de agua presentes en la 

celda unidad del nitroprusiato de cadmio, indica clara

mente la posibilidad de considerar acoplamientos mutuos 

entre las moléculas vecinas.

Conviene recordar que por ser las vibraciones del 

agua no degeneradas y activas ( 2 A-^ + B^, en C2y) no 

se puede esperar ni desdoblamientos ni activaciones por 

efecto de la baja simetría de los sitios que el agua de

be ocupar en el cristal en cuestión ( Cg o C1)%

El diagrama de correlación entre C2v (grupo puntual) 

y C2v (grupo factor) predice 21* bandas internas activas 

cualquiera sea la posición que ocupen las moléculas de 

agua (Cg o cp.
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La distribución do las frecuencias entre los modos 

actives del grupo factor Cgy será el siguiente:

Cs o C,

A1 V1 » v2 ’ v3

B1 vi > v2 ’ ** v3

El espectro obtenido no permite decidir entre las 

dos alternativas pv.es si bien el número de bandas de a- 

gva realmente observables es inferior, por otra parte 

se sabe que es muy raro que el desdoblamiento por aco

plamientos se manifiesta.: en toda su plenitud» De cual

quier forma , existe un desdoblamiento apreciable, par

ticularmente dentro de la zona de los estiramientos; en 

ella aparecen bien diferenciados, los dos conjuntos de 

bandas esperables respectivamente de los estiramientos 

de los grupos OH libres y de. los ligados por puentes de 

hidrógeno (posiblemente a electrones pi de los grupos 

CN y Nü,como se sugirió anteriormente para los nitro

prusiatos de transición). Esa diferenciación se hace 

también evidente en la zona de la deformación angular 

figura 2?, que presenta dos bandas, situadas en 16k9 y 
160? cm~\ la última de las cuales presenta mayor inten

sidad, y otras menos intensas que se manifiestan en los 

contornos de esas bandas.

En la zona de baja frecuencia además de las vibra

ciones enumeradas en la tabla XXXII, existe una banda 
muy ancha entre 800 y $00 cm~\ cuyo máximo se halla 

en 7^0 ern"^ y dos bandas más, situadas en 61? y 290 cm~^ 

que corresponden a movimientos libracionales del agua.
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Análisis térmico de algunos nitroprusiatos

Como ya ha sido mencionado) las soluciones acuosas de 

nitroprusiato de estronció) igualmente que las de amonio 

y tetraetilamonioj se descomponen más rápidamente que laá 

de los restantes nitroprusiatosi

Conviene señalar que aún a temperatura ambiente, las 

soluciones de los compuestos anteriormente mencionados se 

descomponen en pocas horas, formándose una solución verdo

sa que posteriormente origina un precipitado azul, que tie

ne aspecto característico de los azules de prusia*

Para comprobar la labilidad del nitroprusiato de en- 

trdnia^en relación a otras sales del mismo anión, se rea

lizó un análisis térmico de algunos nitroprusiatos prepa

rados en este trabajo, para ello se empleó un equipo Riga- 

ku Y G L D Differential Thermal and Thermogravimetric Ana- 

lizer CW 8002-L2I el que se permite registrar simultanea/ 

mente las curvas termogravimétricas y diferencial térmica; 

para estandarizar las medidas se trabajó con circulación 
constante de nitrógeno (100 cm^/min.), se usó alúmina co

mo material de referencia y la velocidad de calentamiento 

elegida fue de 3°C/niin.; las temperaturas de los resulta

dos del análisis diferencial térmico fueron leídas en el 

máximo de la curva.

El proceso de descomposición se inicia, en todos los 

casos con la pérdida de agua< A continuación se produce 

la perdida del NO, la que es seguida por liberación de cia- 

nógeno. Ambos procesos (pérdidd del NO y liberación de C£ 

N2) suelen ocurrir, en algunos casos, casi simultáneamente# 

En este sentido, los nitroprusiatos se comportan en forma 

diferente que otros complejos del tipo (Fe(CN)^X)n~ (por 
ejemplo X = HgO, NH3, SO^2", etc.), ya que en estos últi
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mos, sólo se pierde en. primera instancia el ligando X y 

el desprendimiento de C2N2 comienza recién a temperaturas
, 139)

mucho más altas •

Este diferencia de comportamiento, puede explicarse, 

utilizando argumentos ya adelantados por Chamberlain y
<aQ } *

Greene , en el sentido de que en el ión nitroprusiato, 

al perderse el N0+, el hierro que formalmente está como 

Fe , se oxida a Fe° y éste a su vez vuelve ser reducido 

a su valencia original oxidando el CN’ a C2N2. Cuando el 

sexto ligando es diferente (no tan fácilmente reducible) 

su liberación no implica ningún proceso de tipo redox.

En el caso de los nitroprusiatos, se supone que la 

primera etapa de descomposición transcurre según t

M2(Fe(CN)?NO)--------------M^FeíCN)^ + U NO + 2 C2N2 +

+ Fe2(Fe(CN)6) + MCN

M representa, en este caso, un catión monovalente.

En la Tabla XLVIII se reúnen las temperaturas obser

vadas para la liberación del NO en todos los casos estu

diados. Estos resultados muestran también, claramente, 

que la sal de estroncio es la más inestable térmicamente, 

lo que confirma las observaciones cualitativas anterior

mente cementadas con respecto a su inestabilidad.

XLVIII

compuesto temperatura de

perdida de NO

Li2NprAH20 29M-°C

Na2Npr.2H20 aiV’c

K2 Npr. H20 286°C

Ca NprAH20 22?°C
144
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Figura N0- 26 Diagrama de descomposición térmica del
Sr(Fe(CIT)c.NO)»4HpO.______________________



Figura N°27 Diagrama de descomposición térmica del
Co (Fe(CN) NO].6H 0. I



Figura N° 27 Diagrama de descomposicón térmica del ¡
Co(Fe(CN)‘ NO) .6H 0. i

5 ¿ j
»



Sr Npr.h-H20 1M-7oc

Ba Npr.SHgO 333 °C

Fe Npr.M-HgO 270 °C

Co Npr.óHgO 272 °C

Ni Npr.k-HgO 275°c
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CAPITULO III

pentacianonitrosiliíahganatos (i)

Propio cía fies quiñi cas generales del anión:

Al estado sólido j^en la oscuridad las sales que 
forma este anión son estables por lo menos durante algunos 
meses, pero a la luz y al aire se descomponen considerable- 
nente Qn pocos días, formándose sobre su superficie una 
capa pardusca que parece sei/di óxido de manganeso»

La sal de potasio es atacada por una solución 
acuosa de amoníaco o do cualquier álcali formándose lenta-* 
nente un precipitado de MnO^ que aumenta considerablemente 
con el tiempo; a 1OO°C la reacción se completa on pocos 
minutos .

Ese ataquo. que sufro el anión pontocianonitrosil— 
manganato (I) por porte dol amoníaco o de álcalis inpide 
la sustitución del grupo NO por otros lignndos, tales cono 

jH^OjOrP,NO^retc.,al contrario de lo que sucede,por 
ejemplo, con el anión nitroprusinto, ol cual como ya. se ha 
mencionado, forma por sustitución una gran cantidad de 
aniones estables»

Por otra parte, al igual que para las soluciones 
de nitroprusinto, el agregado de solucionas concentradas 
de ICON sobro una solución de IC (Mh(CN) _NO) no produce la 

o 5
sustitución del grupo ligante NO, lo que indica su gran 
estabilidad.

La adición de una solución de AgNO sobre una so
lución do ICj(Kih(CN) ^NO) produce un precipitado rosado que <5 
debería ser de Ag^(Iin(C‘I'T) ^NO), sin embargo esta sustancia 
no ha podido ser aislada pues se descompone muj“ rápidamente 
formando AgCN y desprendiendo dióxido de nitrógeno. Esto 
reacción ha impedido la preparación de las s^les solubles 
del anión pentncianonitrosilmangnnato (I) por intermedio 
do la sel de plata.
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Intorosanto cg la reacción de este anión fronto a

diversos ¿ciólos; r.sf >cur,ndo se lo ira ir. > a ieuporatura 
enbiento oon soluciones diluidas de lIClj H„SO. y H,PO > 2 ‘r J ‘•r
da rápidamente una solución rojizaj la. cual ha sido atri— 

37buida por Cetten y colb a una forma. pro ten?, da del anión> 
Sin embargo, es nuj* distinta la acción que sobre 

di ejercen lc& ácidos oxidantes (por ejemplo HNO^)‘> pues 
en estos casos se produce> al principio, la solución 
rojiza de la supuesta especie protcnada> percla reacción 
continua hasta que se forma una solución amarilla que con»* 
tiene el anión pentacianenitrosilnanganato (II); al mismo 
tiempo se observa gra.n desprendimiento de dióxido do nitróp* 
¡pono»

Ponto cíanonitrosilmanganat o (I) de potasio

Este compuesto fuo. obtenido siguiendo la tóeni—
37)ca propuesta por Cotton y col es decir, haciendo reaccio

nar una solución saturado y roción preparada;de hoxaciano— 
mangana.to (III) de potasio con clorhidrato do hidroxilamim 

55)56)na on medio débilmente alcalino 7 .Lo esto manera so 
obtuvieron cristales aciculares de color violeta que fue— 
ron lavados, repetidas voces con etanol 96/i y óter dietíli— 
co y secados al aire» En estas condiciones la. sustancia 
cristalizó con dos moléculas de agua»

Anílisis ¿lo Ir. nuestro. densidad
calcularlo hallaclo cale. cxp.

$Mn= 14,90 14,72 1,81 1,81
5oK = 31,80 = 30,95

%H20= 9,79 %H20= 9,61

Estructura cristalina: La estructura cristalina del 
IC (llh(CN) NO) »2H O fue determinada por Tullberg y Vanne-

3 57) 5 ¿
bcrg mediante un estudio con monccristales usando el

1) 2)mdtodo de ’./eissemberg ' • La sustancia pertenece al sis
tema nonoclínico y ios parámetros de la celda unidad indi-
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cados on oso trabajo son los siguientes: r.» 17>778—0,004A> 
b= 7,O5O±O,OO3A , c=ll,486Í 0',003A y betn= 118^61^,01; 

siendo el grupo espacial el N°9 (C )♦c
En dicho trabajo so hace referencia al diagra

na de polvo realizado con registro fotográfico por el ná-
1)2)todo de Guinicr , cuyos resultados difieren en algunos 

do los valores de las distancias intcrplanares así cono en 
las intensidades de algunas de las líneas de reflexión, 
con los del diagrana. obtenido en este trabaje usando la 
tdcnica de Debye-iScherer, que se presentan en la tabla 
siguiente:

Tabla XLIZ:
Datos cristalográficos para el K (Mh(CN) KO)>2H O3 > ¿

Radiación usada K alfa del Cu (filtro:Ni)
Angulo barrido (2# ) 10-50°

h k 1 el obs • el cale* i/l o

2 0 0 7,748 7,693 33
0. 1 0 6,862 6,906 80

110 6,343 6,330 5
-3 0 1 5,945 5,963 5

2 0 1 5,215 5,214 3
111 4,982 4,997 10

-2 12 4,404 4,407 4

2 11 4,171 4,161 5
-3 12 4,084 4,082 3

-2 0 3 3,896 3,895 10

2 0 2 3,630 3,619 100
-5 0 1 3,520 3,523 15
-3 1 3 3,324 3,340 3

2 12 3,209 3,206 5

-5 11 3,140 3,138 10

-5 13 2,898 2,896 60

-6 0 3 2,822 2,829 2

-10 4 2,756 2,763 5
-2 14 2,659 2,663 5
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3 2 1 2,614 2,614 2

5 1 1 2,508 2,509 10
-4 2 3 2,476 2,474 5

1 0 ‘r 2,381 2,379 10

-5 2 3 2,344 2,343 5
-8 0 3 2,224 2,223 5
-7 1 4 2,193 2,202 2
-5 1 5 2,169 2,173 33

3 3 0 2,112 2,110 10
-7 0 5 2,089 2,088 5
-4 0 6 1,949 1,947 3

0 3 3 1,914 1,914 2
-8 1 5 1,884 1,884 10

Pnráfnetros calculados a= 17 ,91± 0,02 A
b= 6, 906Í 0,006A
c=ll, 695— 0,006A

betqssll7 ,91- 0,10

Le acuerdo ni valor experimenta1 ¿le la densidad
se determina que el número de fórmula por coida unidad es 
cuatro»

Espectro de infrarrojo Al iniciarse este trabajo, sólo 
se disponía do datos espectroscópicos fragmentarios para 
el pentacianonitrosilmanganato (I) de potasio, tanto hi-

17) 72)¿retado cono anhidro ’ ,lcs cuales estaban restringidos 
exclusivamente al estudio de las vibraciones caracterís
ticas del agua y de los estiramientos CN y NO.Posterior
mente han aparecido nuevas publicaciones en las que se 
presentan y discuten esos espectros incluyendo los de 
fornas isQtóyicasí15^)111^112^ y D O111^ adenífs en uno 

de esos trabajes se ha realizado un cálculo de coordena
das normales, usando un campo do fuerzas do simetría dia— 
genelizado »

Los espectros de control realizados «on el pen- 
tacianonitrosilnanganato (I) de potasio preparado por 
nosotros coincide, en general, con los presentados en 
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las publicaciones aludidas, tanto para la forma clihidrata-* 
da cono para la anhidra. Hay que señalar, sin embargo, al-* 
^unr.s diferencias en favor de nuestros espectros en lo que 
so refiere a la mejor resolución y mayor riqueza de deta
lles, obtenidos en el caso de la forma hidratada, que se 
repiten en nuestras provenientes de diferentes preparacio
nes y/o recristalizr.cionos y por lo tanto deben ser consi
deradas cono genUinas. Por otra parte, en las publicacio
nes citadas se advierten algunas diferencias en el número 
de bandas observadas y en el criterio de asignación, que 
merecen ser señaladas y comentadas; además eso# trabajos 
dejan también lugar para ampliar algunas de las discusio
nes y para agregar algunos puntos que no han sido conside
rados explícitamente•

En las tablas siguientes se han reunido los re
sultados obtenidos per Miki y y por nosotros
mismos para el KL (Hn(CN) _N0) .2H _0, a los. fines de facilitar

3 > 2
ta.r su comparación y discusión. Más adelante se hará lo 
mismo con los resultados correspondientes a la forma anhi

dra •

Tabla L
Vibraciones características del IC (iln(CN) _liO) .2H_0

3 > 2

Asignación
globp.l

Miki y col}11' Este trabajo 
(pastilla KBr)

OH 3600i?. 358OÍ
3410n,r.n 3440?.
3250c*. 338OÍ

3255a

CN 2129 C 2132r.i,.?g
2114i

2O95rif 2096nf
2072i

20 54 i 2056?.

NO 1741nf 1740nf
1733nf 1726uf

1710i
1695i
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¿h20 1657¿
163 8n

165 3 el
1636a

á MNO 663n 668n,cg
663n,ng

¿ MN 653n 653u

íAic 
cT LICN 494a

451nf

3 5 i í¿£
423a
40 5f
365f
318n

4 9 811,1nn
454n,og
445 i
4371
425¿l
408a
368a
317c’-

& h2o c?.670a,in.
cr.465a,m

Podemos indicar ahora cuales son las diferencias 
en favor de nuestro espectro a que se hace alusión mós

—1arriba, a saber: a) pico dóbil en 3440 cu , zona de csti-r 
rnmiento OH; b)dos inflexiones adicionales y nejar defini
ción de un pico, en la zona de estiramiento CN; c) infle
xiones en la región del estiramiento NO, atribuibles a 
efecto isotópico ( NO); d) nítida banda ancha, típica, 
de libración del agua con móximo estimado en 670 cn~a 
la que se superponen las tres bandas atribuidas al estira
miento Mi-N y deformación Lm—NO; e) doblete en 663-668 
en \ f) inflexión adicional en 445cm-^; g) doble te en 317-

-1322cn . Respecto a las asignaciones realizadas, 09 de
señalar que Hiki y col.^^ no discuten explícitamente 

las bandas de agua; por otra parte analizan en forma incot 
rrecta los desdoblamientos y actividades esperados para 
las vibraciones del anión (Mh(CN) NO)^** en el cristal, 

lo que los lleva, por un lado, a hacer predicciones fal
sas, y por otro, a pasar por alto un detalle tan notorio 
e importante como es el desdoblamiento del grupo NO.

Si tenemos on cuenta que los sitios de ocupados 
por los aniones en la red cristalina, así como los (jorres—

151



Fi
gu

ra
 NQ

 28 Es
pe

ct
ro

 de
 inf

ra
rro

jo
 de

l lí
, (

M
n(

CN
) J

íO
).2

H
?0

, en
 pa

sti
lla

 de 
K

Br
, Pe

rk
in

 El
m

er



poádientos al agua y a los cationes, son tocios cío sino tría 
t rosuitn evidente que si considérenos ofoctos do 

intelecciones mutuas so puodo plantear el siguiente dingrn~ 
na de correlación

Dingrana cíe correlación N°6

grupo puntual simetría del 
sitio

grupo factor

Se explican así fácilmente no sólo los mayores 
detalles observados en nuestros espectros, que son,por 
otra parte, perfectamente compatibles con las asignaciones 
hechas por Iliki y col.^^, sino también otros que ellos so 

ven obligados a pasar p.r alto.De excelente ejemplo sirvo, 
en este sentido, el muy notable desdoblamiento de la banda 
de es tiramiento NO, que sólo puedo sor explicado por efeo^t 
tos dinámicos que so hacen especialmente evidentes on ese 
grupo, como sucede en ciertos casos con el anión nitropru— 
siato (por ejemplo; sales do potasio,rubidio,amonio,cadmio, 
etc.)
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Es evidente que a consecuencia de la interacción 
entre los cuatro aniones que entran en la celda unidad, 
el nodo E debe desdoblarse o transíoruarse en A zy Azz y 
un nodo A^ debe originar, a su vez, sendos nodos A zy
En cambio el nodo original B ,que cono se mencionó en la 
parte general de este trabajo, es inactivo para el grupo 
puntual C, debe activarse y desdoblarse (Azy A zz) debido

*-rV

precisamente a los efectos dinámicos producidos por las 
interacciones ya citadosr

alto.De


En lo que ae refiere al agua de hidratación se 
esperan de ella» en el cristal, 24 modos activos repar-» 
tidos por mitades entre las especies de simetría A'y k" 
debido a que hay 8 moléoulas de agua en la celda unidad, 
cada una de las cuales posee tres modos internos de vibra
ción (2 A. + IL ), Para mayor visualización del problema 
se analiza a continuación el correspondiente diagrama de 
eorrelación ;

Diagrama de correlación N°7
grupo puntual grupo factorsitio de simetría

Las ocho moléculas de agua contenidas en la cel
da unidad se encuentran ubicadas en sitios de simetría 
que corresponden a dos de los infinitos grupos de cuatro

5)posiciones cada uno de simetría C_ 1, que están comprendi
das en el grupo espacial en cuestión. Ambos gi-upos de po
siciones generales no son equivalentes desde el punto de 
vista cristalográfico y, por ende, tampoco deben serlo 
desde el espectroscópico. Por otra parte, los átomos de 
hidrógeno que forman parte de esas moléculas de agua de
ben agruparse¿ a su vez, también en conjuntos no equiva
lentes de cuatro átomos cada unoj perteneciendo los dos 
átomos de una misma molécula a grupos distintos.

Esa diversidad de posibilidades queda confirmada 
por los resultados obtenidos por Tullberg y Vanneberg^) f 

quienes determinaron la existencia de dos grupos diferen
tes de átomos de oxígeno de agua, en la forma que repre
senta la figura N°29, en la que las distancias Ínter— 
nucleares están dadas en Angstroms y los á ngulos en
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grados ele arco, siendo las respectivas desviaciones 
cstdndaid i 0,02 y + 0,7.

Los mineros entre paréntesis identifican a los 
¿tonos en juego, siendo O (1) y O (2) ¿tonos de oxígeno 
de agua; O (3) de oxígeno de MÓ; N (1) y F (2), de nitró
geno pertenecientes a grupos CN ecuatoriales y N (3), de 
CN axial.

Lo reducido de las distancias 0(1)—N(l) y
0(2)—N(2) ha sido considerado’ por Tullborg y Vanneborg^"^ 

cono indicador de que dos de los cuatro ¿tonos de hidróge
no est¿n ubicados en esas direcciones ligando o puerteando 
nsí al agua con los aniones. Las otJ?as distancias, es de-r 
cir 0(2)—N(3) y 0(1)—0(3) > a pesar de que exceden las

11 / 1 suiip.s ¿e los ro.dios c ove lentos ¿e los respectivos dtor.jos, r> 
estíín tr.ríbidn dentro ¿el ¿abito on ol que so pueden supo- 
ñor lo existencia de dichos puentes, nun^uo nnturnlnontc 
de nonos fuerza que los anteriores. Tullberg y Vanneberg 
al realizar una síntesis de Fourier tridinensional con 

sus resultados cristalogrdficos han encontrado precisa
mente en osas direcciones indicios de picos atribuibles 
a ¿tonos de hidrógeno, aunque es do suponer que la coin
cidencia no debe ser perfecta, debido al valor excesiva
mente grande que resultaría entonces para el ¿ngulo
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H__ O—«H en cualquiera ele lo casos^)^ . En este sentido

Hnnilton y Ibers ífJ señalan que. la linearidad (X—H—X) 
es más caso ele excepción que regla, adecuándose los puentes 
a la geometría original de la molécula de agua.

Sventualnento, ol ángulo H—O—H puedo aumentar
3 2a 120° a consecuencia de la. rehibridación sp —sp que 

puede producirse en ciertas condiciones, todo esto sin 
perjuicio de que hayan sido observado ángulos mayores to— 
davia, de hasta 160°

Debido a la posible falta de colinearidad de 
los átonos de hidrógeno ligados a 0(1) u 0(2), con respecto 
a las direcciones representadas en el esquena anteriorr 
las distancias H.». .X ( X =*N(2), N(3) , para 0(2) y 
X » 0(3), N(l) , para 0(1)) pueden ser mayores que las con— 
putables de las separaciones inte muele ares dadas en el 
esquema mencionado y de la distancia 0—H en el agua libre 
(0,96 x\) o, mejor, en el agua ligada por puentes de hidró—

86)geno
Si bien este aumento de la distancia obra,en 

principio, cono indicador de la fuerza de los puentes de 
hidrógeno, la posición de los átomos de hidrógeno fuero de 
1a línea 0—X puede favorecer su interacción con electros- . 
nes pi antiligantcs de los átomos terminales de los grupos 
CN y NO. La elevada densidad electrónica pi localizada 
sobre el grupo NO del anión (Mh(CN)_N0)^“' facilita-

ría entonces la formación de ese tipo de unión (0-H—pi ). 
Cabe recordar que ese mismo efecto fue analizado anterior
mente en los nitroprusiotos de sodio y de bario.

Cono prueba de La existencia de la interacción 
entre el grupo NO y el agua sirve también en este caso,el 
desplazamiento que experimenta la vibración de estira — 
miento NO hacia frecuencias menores al posar do la forma 
normal del Kj(Mn(CN)^NO).2H^0 a la dcuterada y de esta a 
ln forma anhidra. Las correspondientes frecuencias son:

hidratada deuterada anhidra
NO 1741/1733en-1 1736/1728en-1 1711/1695en-1
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En g1 espectro para las vibraciones caracterís

ticas del agua, so observan seis bandas en las zonas co
rrespondientes a los estiramientos y a la deformación an
gular, agrupados de a dos cono era de esperar.

Esas diferencias indudablopaente se generan de
bido a la falta de equivalencia cíe los moléculas cíe aguo, en 
eljcristal considerado, justificando así la pluralidad de 
bandas asignables a las vibraciones de esas moléculas.

En la región de los estiramientos aparecen dos 
bandas agudas y clos anchas situados en 3580,3440,3380 y 
3250 crT^, que pueden ser asignadas, las dos primeras, a 

los estiramientos OH involucrados en los puentes de hidró
geno más largos (0(lty—0(3) y 0(2)—N(3)) y las dos últi
mas, a los puentes más cortos (0(1)—N(l) Y 0(2)—N(2)); 
comparando con el nitrcprusisto de bario surge de inmediato 
que las bandas agudas corresponden al agua más suelta y 
las dos anchas al agua más ligada.

En la zona de- la deformación angular, se observ 1 
van, a su vez, sendas bandas que deben corresponder esen
cialmente a los dos tipos de agua diferenciados por la dis
tinta fuerza con que estén retenidas esas moléculas por los 
puentes de hidrógeno. La banda de frecuencia mayor (1653 
cn’*’^) debe ser asignada, como es lógico, a las moléculas 
más rígidos y la de menor frocucncaa (1636 cn^) a las 

más sueltas.
Be la consideración de las distancias intornuclea— 

res en juego, y admitiendo, cono so sugirió anteriormente, 
una mayor interacción por parte do los grupos NO que do 
los CN con respecto al hidrógeno del agua, resulta factible 
asignar esas bandas, respectivamente a 11^0(1) y H^0(2) 
referidas a la figura 2<J.

Consecuentemente habrá que asignar las bandas 
do 3440 y 3250 czT^ a KgO(l) y las do 3580 y 3380 en’*’1’ a 

H20(2).
Be la misma forma, las bandas anchas con máximos 

estimados en 670 y 460 crT^ que se atribuyen a. movimientos 
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libracionalos ( vibración fuera del plano o torsión) debe-* 
rían sor asignadas a H^O (1) y HgO (2), respectivamente* 

En la tabla siguiente se resunen las asignacio
nes discutidas

Tabla LI

vibración h2o(i) H20(2)

3440 3580
s 3250 3380

<r 1653 I636
CP. 670 ca 470

En lo que respecta al doblete que aparece en 
nuestros espectros en 663 y 663 cm y que debe corres
ponder a le deformación Mh-N-0 (E) tiene que estar origi
nado en el desdoblamiento esperado para ese nodo tanto 
loor efecto estático cono por efecto dinámico.

Deshidratadón : Para eliminar las dos moléculas de agua 
con que cristaliza el pcntacianonitrosilnanganato(I) de 
potasio, se trabajó a presión reducida (10 -lO^nnHg) y 
a 100°C durante una hora*

Aunque esta sustancia no se rchidrata tan rápida

maneras
mente como el nitroprusiato .de sodio anhidro, do todas 

resultó conveniente manejar la nuestra dentro de 
la caja

notable

seca, previamente deshidratada con Po0_.2 5
El proceso de deshidratación produce un cambio 
eh la estructura cristalina de esta sustancia, 

que pasa de nonoclínico a ortorrómbico*
El diagrama de polvo del pentacianonitrosilman— 

ganato (I) de potasio anhidro fue realizado cubriendo la 
muestra con una cinta de polietileno transparente a los - 
rayos X ; en base, e este diagrama se determinaron los pax * 
rámetros correspondientes y so asignaron índices de Hillor 
a cada una de las líneas de reflexión, que se encuentran 
tabulados en la tabla LII*
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Tabla III

Datos cristalográficos dPl K,(Mn(CN)rNO) anhidro
Radiación usada K alfa del Cu ( filtro:Ni) 

Angulo barrido ( 2<?) 10-55®

Parámetros a » 1O,33Í 0,02 A
b = 13,52Í 0,01 A

c = 8,38± 0,01 A

h k 1 d obs, d enle. I/I

0 2 0 6,76 6,76 10
2 0 0 5,165 5,163 3
2 2 0 4,096 4,104 100
0 12 4,012 4,002 50

2 1 21
040/ 3,364 3,362 10

3 0 2 3,053 3,068 75
2 2 2 2,926 2,932 45
3 2 2 2,625> 2,638 45

2 4 21
4 3 2/ 2,0805 2,0906 20

2 3 3 2,0660 2,0655 10
2 2 4 1,8590 1,8699 10

densidad calculada = 1,68 g/crr 
densidad hallada = l,66"g/cir

Bq acuerdo al valor experimental de la 
densidad, se halló que el minoro de fámulas por celda 
unidad es cuatro♦

Esta sustancia es isomórfica con el penta— 
cianonitrosilorom2to (I) de potasio; pertenece al grupo g
espacial ^2v’ ^os aniones ocupan en la red, sitios de 
simetría

Espectro de infrarrojo El espectro de infrarrojo de la 
sustancia anhidra realizado en pastilla de ICBr, presenta 
algunas diferencias inportantes con respecto al de la
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la espacie hidratada, de ellas la más notable es el des
plazamiento hacia frecuencias inferiores que experimenta 
la vibración NO en la especie anhidra; por otra parte este 
hecho es consistente con el observado para los ni;£ropru— 
siatos de sodio y de los cationes bivalentes de los nitro— 
prusia tos de transición, tanto del grupo I como del II.

9)Si aplicamos el método de Halford ,es decir,
la correlación pertinente entre el grupo puntual C, del ‘rV
anión y el sitio de simetría que éste ocupa en la red, o
sea C2, cabe esperar la presencia de cuatro bandas para 
la vibración CN, de las cuales sólo se observan tres, 
aunque dos de ‘ellas se manifiestan simplemente como in
flexiones

Diagrama de correlación N° 8
grupo puntual sitio de simetría

Con respecto a la vibración de estiramiento
NO,(especie de simetría , se observa una tínica banda, 
ancha e intensa, lo que está de acuerdo con lo postulado 
a través del diagrama de correlación precedente.

Todas las bandas presentes en el espectro de 
infrarrojo se detallan en la tabla lili.

Tabla LUI
Frecuencias de vibración del KL(LIn(CN)cNO) anhidro

2^ no /7cn x/no cTiíno </jjn
y MCN 

3390d 2125i 1700mf 655m 490d 455n,45Ci
2092f,2060i . 405f,362m,310d
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Pentacianonitrosilmanganatos (I) cúbicos

En la tabla LIV se detallan algunas de las princi
pales propiedades de los pentacianonitrosilmanganatos(I).

Tabla LIV

sustancia 
y color

Análisis Químico densidad
%calc• °/° halas do calo. ezzp •

FeMnpr.4H 0 $Mh=16,01 ‘•£n=i5,40 2,12 2,H
verde %Fe=16,29 $?e=15,65

0H 0=21,00 %H 0=21,24

Crlinpr.^HgO ^i‘ín=15,9O %Mn=15,68 2,06 2,08

gris 0Cr=15,34 $Cr=15,83
0=21,24 $H 0=21,05

Fe Mnpr *8H (3 %l&i=14,80* %lín=l'4,25 2,20 2,17
gris %Fe=22,6O %Fe=23 ,10

$í20=19,40 %H20=19,24

Co S&ipr.lOHgi0- $Jh=13,98 0Eh=13,46 2,37 2,30

castaño ^Co=22,47 0=22,30
%E20=22,31 $i 0=22,60

Ni,Mnpr.8rI 0 
¿ z ¿

$ái=14,62 ,25 2,32 2,30

lila %Ni=22,3O #Ni=22,45
%H20=19,20 í&20=19,05

Cu¿Inpr .8Hp'0 %I.ín=14,39 $.In=13,8O 2,38 2,35
violeta /□Cu=24,95 $Cu=24,70

0=18,84 %H20=18,32

Zn_Mnpr,4H„03 1 2 $L¡h+Zn=uj31 80 #Mn+Zn=43,8O 2,13 2,15
/oH 0=10,52 %H20= 9,91

NOTA Mnpr = pentacianonitrosilnanganato
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El pentacianonitrosilnanganato (I) de hierro(III) 
de oolor verde oscuro fue preparado, cono todos los demás, 
por precipitación directa a partir de una solución acuosa 
de pentacianonitrosilmanganato (I) de potasio a la que 
se agregó en cantidad es toqui ométrica una solución de 
nitrato de hierro (III)>

Sin embargo también se obtuvo una sustancia de 
características similares* al adicionar en cantidad equi
valente una solución recién preparada de sulfato de hie
rro (II) sobre una solución de pentacinonitrosilmanganato 
(II) de potasio* previamente enfriada a 0°C. Los diagra
mas de polvo, así como tambiénlos espectros de reflectan*, 
cia y de infrarrojo de ambos preparados son idénticos, lo 
que indica que esos compuestos, obtenidos por diferentes 
métodos, son una misma sustancia»

Se puede explicar el fenómeno de óxido—reducción 
operado en la segunda preparación en base a los potencia
les normales de electrodo, los que para los sistemas que 
interesas toman los valores^''

(ISn(CN) N0)3’7(rín(CN)qN0)2"’ E® = 0,57 V

Fe / FeJ E« =-0,71 V

Resulta evidente entonces que el i<5n hierro (II) 
2—debe reducir al ión (Mn(CN)-NO) , por lo tanto el com — 

2 III Ipuesto verde descrito es el Fe (Mn (CN)^NO) , lo cual 
es corroborado por la posición de la banda de absorción
del NO en el espectro de infrarrojo* pues ® 1797
cn^, que se corresponde con el valor esperado para los 

t . 4- —1
pentacianonitrosilmanganatos (I) que es de 179C>— 1C cm , 
y se contrapone en cambio con el obtenido para los penta— 

+ —1 cianonitrosilmanganatos (II) que es de 1885— 10 cm
Estructuras cristalinas; Mediante el diagrama de polvo de 
difracción con rayos X se determinó la estructura cristal! 
na de estos compuestos y se asignaron índices de Miller 
a cada una de las reflexiones»

Así se pudo comprobar que todas estas suatancias 
pertenecen al sistema cúbico, de ellas las sales de Fe(III)
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y fie Cr(III) fie fórmula tipo CA, presentan una estructura 
similar a la de los nitroprusiatos cúbicos ya mencionadosf 
es decir una red cristalina del tipo del NaCl.

En cambio, los otros cinco pentacianonitrosil— 
manganatos (I) adoptan el mismo tipo de red que la asigna* 

58)fia para el Ca^(Al(OH)g)2 7 y por lo tanto son isonorfos
con los correspondientes hexacianomanganatos y hexaciano— 
ferratos (III) ' ' . Teniendo en cuenta que ellos respon
den a una fórmula tipo C^A^ para mantener la electroneu*

tralidad, los cationes además de llenar todos los huecos 
octaédricos también deben ocupar necesariamente la cuarta 
parte de los huecos tetraédricos de la red (sitios de si—

60) me tría T^ ) tal cual fue demostrado por Weiser y col.
Cabe hccer’notar que el número de moléculas de 

agua por celda unidad es el mismo para M^(Mn(CN) ^NO) ^.SHgO 
donde M ~ Fe(III), Co(Il), Ni(Il) o Cu(ll) que para 
M(Mn(CN) N0).4H20 donde M = Fe(III) O Cr(III) es decir, 
un promedio de dos moléculas de agua por intersticio o 
cubo elemental»

En este caso, los valores experimentales de las 
6^) densidades descartan la estructura propuesta por Ludi ’ *

Los parámetros obtenidos, así como los índices 
de Miller asignados a cada una de las líneas de reflexión 
y sus intensidades se enumeran en las tablas LV al LXI.

Tabla LV
Latos cristalográficos para el Fe(J4n(CN)^N0) >4H20

Radiación usada K alfa fiel Cu (filtro: NI)
Angulo de barrido (20) 10-50°

h k 1 d obs. d cale.

2 0 C 5,120 5,120 100

2 2 0 3,630 3,630 33
4 0 0 2,565 2,564 33
4 2 0 2,295 2,299 16

4 2 2 2,085 2,098 4 ‘t

4 4 0 1,8100 1,8150 2
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6 O OX
4 4 2/
6 2 0

1,6900 1,7080

1,6150 1,6200
Parámetro a « 10,24— 0,02 A

4

4

Tabla LVI
Datos cristalográficos para el Cr(Mn.(CN) _N0) ,.iH_0 > 2

Radiación usada X alfa del Cu (filtro:Ni)
Angulo barrido (2#) 10—50°

h k 1 d obs. d cale. ^0

2 0 0 5,140 5,145 100
2 2 0 3,642 3,638 45
4 0 0 2,572 2,570 35
4 2 0 2,300 2,300 20

4 2 2 2,096 2,100 7
4 <. 0 1,8075 1,8180 •

6 0 01
4 4 2; 1,6995 1,7140 5

6 2 0 1,6056 1,6122
Parómetro a = 10,29^ 0,02 A

Tabla LVTI
Datos cristalográficos po.ro. el FeJlJh(CN) NO) .8H 0

Radiación usada K alfa del Cu (filtro: Ni)
Angulo barrido (2 0 ) 10-45°

h k 1 d obs» d cale.

2 0 0 5,190 5,190 100
2 2 0 3,665 3,670 41
2 2 2 3,000 2,996 ‘■r
4 0 0 2,595 2,595 37
4 2 0 2,321 2,321 18

4 2 2 2,120 2,118 5
4 4 0 1,8315 1,8384 7
6 2 0 1,6321 1,6412 5

Parómetro n = 1O,38± 0,02 A
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Tabla LVIII
Datos cristalográficos para el .C^(Mn(CN)_No) g.lCHgO 

Radiación usada K alfa del Cu (filtro:Ni)

h k 1
Angulo berrido (2*5) 10—50°

VIOd obs. d cele.

2 0 0 5,157 v 5,160 100

2 2 0 3,647 v 3,649 58
2 2 2 2,980 J 2,970 8

4 0 0 2,585 « 2,580 50

4 2 0 2,308 > 2,307 * 20

4 2 2 2,108 / 2,106 8

4 4 0 1,8242 / 1,8258 12

6
4

0 el
2 2j 1,7169 / 1,7200 6

6 2 0 1,6281 1,6333 6
Parámetro: a = 1O,32Í 0,02 A

Tabla LIX
Datas cristalográficos para el Ni,(MníCNj^NO^.SH^O 

Radiación usada K alfa del Cu ( filtro:Ni)
Angulo barrido (2 6 ) 10—50°

Parámetro: a ~ 10,24— 0,02 A

h k 1 d obs. d cale. I/I 0
2 0 0 5,115 5,120 ICO
2 2 0 3,625 3,621 55
4 0 0 2,565 2,560 40
4 2 0 2,290 2,289 12
4 2 2 2,088 2,0-89 8
4 4 0 1,8032 1,8100 8

6 0 0)
4 4 2j 1,6888 1,7007 6

6 2 0 1,6098 1,6191 4
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Tabla LX
Datos cristalográficos para el Cu,(Mn(CN)_N0) .8H 0 i 3 2 2

Radiación usada K alfa del Cu (filtro:Ni)
Angulo barrido (2#) 10-60°

Parámetro a » 1C,22Í 0,02 A

h k 1 d obs . d cale. ^0

2 0 0 5,105 5,110 100
2 2 0 3,615 3,613 40
2 2 2 — - —
4 0 0 2,548 2,555 40
4 2 0 2,283 2,285 12
4 2 2 2,086 2,085 5
4 4 0 1,8025 1,8066 8

6 0 Oí
4 4 2j 1,6988 1,7033 8

6 2 0 1,6104 1,6159 6

Tabla. LXI
Datos cristalográficos para el Zn, (l.In(CN)r.NO) _.4H C 3 3 2 2

Radiación usada JC alfa del Cu (filtro:Ni)
Angulo barrido (2& ) 10-60°

Parámetro a = 1C,28Í 0,02 A

h k 1 d obs. d cale. ^0

2 0 0 5,135 5,140 ICO
2 2 0 3,642 3,630 50
2 2 2 - - —
4 0 0 2,565 2,568 25
4 2 0 2,296 2,298 12
4 2 2 2,102 2,098 4
4 4 0 1,8085 1,8140 10

6 C Cl
4 4 2)
6 2 0

1,7043

1,6135

1,7105

1,6242

10

8
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Todas estas sustancias pertenecen al grupo aspa— 
5 

oial Nc 225 0, .h
Para los pentacianonitrosilnanganntos (I) de 

cromo y do hierro (III) el número de fórmulas por celda 
unidad es cuatro, mientras que para los restantes es dos»

Espectros de infrarrojo :Las frecuencias Hedidas en los 
espectros de infrarrojo de los pentacianonitrosilnangana— 
tos (I) cúbicos son detallados, en la tabla LXII, en la que 
se incluyen también las asignaciones realizadas en base a 
la información disponible para el I<^(Lín(ClT) ^NO) que
fue discutida en páginas anteriores.

Tabla LXII
Frecuencias de- vibración características, de los pentacieno— 

nitrosilnanganatos (I) cúbicos hidratados

Fe(II) Co Ni Cu Zn Fe(IIl) Cr

‘''oh 3660m 3615n 3610n 3610n 362C-n ~ 363Cn 3625o
3392nn 339O?.n 34GCnn 34C0nn 344Cr.n 3380?jv 3380nn

ti CN 215 2i 216C i 2168i 2167i 2180 i 2164i ✓ 216 2 d
2122f 2128f 2138f

2 < i 6
2146f 213 8 f 2114f7 2117Í

¿'no 1775f 1778f 1778f/ 1795f 18CCf 1797f / 1792f

/ v 1610n 1608r.i 160 5n ti 1605n 160711 16 C 0n / 1597n

¿ I.I-N0 668i 668¿^ 668d 66 2d 668d 668d „ 666d

i) MN 662n 662d 661d - 662d 66Cd y 659d

MC 452n 452n 7 452n/ 518d 515d ~ 525d V 47Cn
6 I.ICN 339nd 339nd 1

ti 466m 4781 -
47Ci
459n
338d -

468ri-/ 342d
340nd 7

5 H,0 Re 620an 625r.n 625an 630an 63Cr.n. 600nn 6C0nn
2 Ra 470nn 470an 475nn „• 480r.ii 49C?an 470cn,> 465nn

Conparando la tabla LXII con la tabla ELIT so 
puede advertir que existe gran semejanza entre los espec
tros de infrarrojo de estos pentacianonitrosilmanganatos(I)
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oúbicos con loa de I03 correspondientes nitroprusiatos del 

grupo I.
En todoa loa caeos la vibración de estiramiento 

CN se presenta como una banda muy intensa asignada al no
do E, que contiene una inflexión en su flanco izquierdo 
asignable al modo A, axial.

Precisamente, al igual que para los pentaciano— 
nitrosilferratos cúbicos se observa en estos compuestos 
que las vibraciones de los estiramientos CN se encuentran 
desplazadas notablemente hacia frecuencias mayores que las 
de la correspondiente sal de potasio; ello también puede 
ser atribuido a la formación de puentes Mn—CN—Mó

Con respecto a las vibraciones características 
del agua en estos compuestos, suponiendo que por lo menos 
una parte de ella se encuentra coordinada a los cationes 
bivalentes y que también se halla unida a los aniones
por puentes da hidrógeno a través de los electrones pi„„ y 
pi r se deberán esperar entre los límites indicados en 
cada caso las siguientes bandas de absorción.

3500-3000 -1 en
aprox. 1600 -1 en

6CC- 1100 -1 en
90C- 600 -1 en
650— 500 -1 en
500- 350 -1 en

Se puede advertir en la tabla LXII que en los 
espectros de estos pentacianonitrosilmanganatos(I) de tran
sición, se observan todas las bandas esperadas, excepto las 
vibraciones de deformación II—OH y las de estiramiento y 
deformación del poliddro II—O , característicos del agua 
coordinada a los cationes, que seguramente no se manifies
tan en los espectros por su débil intensidad.
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Pontecianonitrosilnengr.nato (I) do manganeso (II)

Esto compuesto, que sirvo cono producto interno- 
dio on la preparación do le. sel do potasior fuo obteni
do agregando une solución r,l II do acetato do manganeso 
sobro una solución concentrada de pontacianonitrosilman— 

55)ganato (I) do potasio , el precipitado de color rosa 
gp.lnón y aspecto flooulcnto, fue lavado varias veces con 
solución hidraalcohóliea al 50$ y postoriórnente con cta— 
nol 96%.

Análisis Químico cío láh, (Mn(CN)cN0K.4H <G densidad3 7 2 2
% calculado $ hallado cale cxp.

%Kn = 41,20 =40,45 2,68 2,59
%H 0 = 11,40 %H20 =11,32

Estructura oristelina: Mediante el diagrana de rayos X, 
se deterriinó que esta sustancia pertenece al sistena 
ortorróríbico. Sus para'nctros, los índices de Miller de 
cada una de las líneas de reflexión, así coreo tanbión sus 
correspondientes intensidades se detallan en la tabla 
LXIII.

Tabla LXIII
Datos cristalográficos para el Mn (lín(CN) _N0) „.4H_03 5 2 2

Radiación usada K alfa,del Cu (filtro:Ni)
Angulo barrido (2 Q ) 10-45®

h k 1 d obse d en le* I/l o
111 5,350 5,350 10
0 2 0 5,110 5, ICO 80
2^0 4,930 4,920 60
0 0 2 4,125 4,115 80
12 1 3,970 3,970 4
2 0 1 3,755 3,750 60
2 2 0 3,532 3,542 5
0 2 2 3,178 3,180 8
2 0 2 3,130 3,140 10
12 2 2,990 2,990 10
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2 2 2 2,655 2, 660 ICO
e* *r 0 2,555 2,550 5
4 L 0 2,468 2,460 25
1 2 3 2,327 2,330 15
2 3 2 2,248 2,237 10

0 4 2,062 2,050 *

2 0 4 1,8720 1,8780 10
4 2 2 1,8095 1,8109 10
2 2 4 1,7590 1,7630 8
2 4 2 1,6656 1,6696 10

Parámetros a = 9,85± ~ ,02 A
b =10,20Í 0 ,02 A
c = 8,22Í 0 ,02 A

Be acuerdo al valor ex;•perimental do la el cusida él
so deduce c¿uo el número do moldculas por colda unidad
es cuatro.

Existen dos alternativas para la elección Col 
grupo espacial que satisfacen las condiciones de extin

ción propuestas en la. Tabla Internacional de cristalogra— 
fia^\ ellos son 5 .

Espectro de infrarrojo: El espectro do infrarrojo do 
esta sustancia presenta algunos desdoblamientos adiciona* 
los que no se advertían en los pontacianonitrosilnangana— 
tos(l) cúbicos.

En especial, se observan dos picos agudos e inv-"* 
tensos efuo. se originan en el estiramiento NO, esto des— 
doblanionto adicional puede justificarse en base al din- 
grana do correlación N°9 que relaciona el grupo puntual 
C con el grupo factor correspondiente, o sea Ck , 
para el anión situado en posiciones de simetría C •x s
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Diagrama do correlación N°9

El análisis por grupo factor no permite, en este 
caso, diferenciar el grupo espacial de la sustancia, tanto

5 9para el C^v ^ono para el C los diagramas de correlación 
son idénticos y por lo tanto no se puede establecer ningu
na alternativa variable en el espectro de infrarrojo.

En baso al diagrana de correlación se proveen 
ocho bandas para la vibración de estiramiento CN (consi- 
derandojpor supuesto, la activación do B^) y cono ya ha 

sido mencionado antoricruento dos para el estiramiento NO.
Experinontalnente sólo so manifiestan cuatro de 

las bandas asignadas al ostiraniento CN, con semiancho 
bastante grande, lo que sugiero la existencia do efectos 
de acoplamiento entre los aniones vecinos; cono ya se 
mencionó anteriormente, estos efectos do interacción so 
manifiestan con menor plenitud para el grupo CN que para 
el NO,

Las frecuencias do vibración que aparecen en 
el I‘.In^(Mn(CN) NO) se detallan a continuación:

í/ciT í^NO G* H 0 K-NO

IJn Mn~r. 4H 0 3 583n 2165i 1838f 161612 668i
oa3420n,an 2152n 1785f

2118f
2r90i
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I.I-N V I.I-CN 
j/ M-C

¿ h2o

662d 447n ca 60Can

412cT ca 45'an
33 2d

Espectros do Roflactancia Cono suco Ce con los corras—
pendientes nitroprusiatos, se ha observado que Curanto la 
deshidratación on las condiciones yP expuestas, las sales 
de cobalto y níquel del anión pontacinnonitrosilmanganato 
(I) cambian su color, en este caso de castaño a verde—azu
lado y do lila a castaño, respectivamente* 

El espectro electrónico del Co^(iih(CN) NO)>*lr
HO fue realizado tanbidn *on la tdcnica ele reflactancia, 
en la región comprendida entre 350 y 700 nn. Se observa 
una banda de absorción ancha aunque no muy intonsa que 
si bien hace pico en 470 nn puede contener conponcntos a 
frecuencias nás altas, por ejenplo en 500 nn, esta(s) 
banda(s) debe(n) ser asignada(s) a la transición
4 4 z 2-t*T_ ___ Tn (P) de los dos. tipos de iones Co presentesL/T   J X
en la red ( en nudos o intersticios ) coordinados octaedri-, 
cariante, adonis se encuentran dos bandas en 545 y 405 nn 
que segiín las asignaciones realizadas por Ilanoharan y

17) 1Grey corresponderían a las transiciones A —E 
11f __ ^7e) y a __ n e- 7n) características del

anión pentacianonitrosilnanganato (I).
En cambio el espectro electrónico del

Co (IJn(CN) ^NO) anhidro, adenós do las dos bandas propias 
del anión ya citadas, presenta tanbidn una banda de absor
ción, ancha e intonsa en 590 nía que debe sor atribuida, 
por un lado, a la transición T __ (P) del ión Co

lg —* Ig
ubicado en los nudos do la red y coordinado octaédrica— 
monto a ligandos que han sufrido el efecto de la deshi— 
¿tratación cono se discutiera en el caso del nitroprusiato 
do cobalto.
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Figura 33 íSgpectro de Reflectancia del Co (LínCCK) NO)
3 5 ' 2



Por otra parte, también debe oontri.bu.ir a esa banda la 
transición correspondiente en el Co(II) intersticial, 
despojado dol agua do coordinación por la deshidratación, 
y ligado on alguna foraa a grupos CN y NO, por intermedio 
do oloctronos pi, on un renodo de coordinación totraddri— 
ca^C ; la transición sería ^A. ^T^ÍP) en el caso 

totreddrico regular,
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CAPITULO IV

PENTACIANONITROSILIJANGANATOS (II)

Propiedades generales;

La sal de potasio del anión pentacianonitrosilnan— 
ganato (II) Pao obtenida por oxidación dol pentacianonitro* 
silmanganato (I) con ácido nítrico 6M , aunque oventualmen^- 
te el acido nítrico puedo sor reemplazado por cualouier 
oxidante enérgico 7 e

Esto compuesto es muy soluble en agua y bastante 
soluble en etanol 96%; en solución acuosa sólo es ostablc 
cuando se la enfría a 0°C, pues do otra manera se descom
pone rápidamente formándose un precipitado pardo—negruzco 
do LlhO .

Los reductores enérgicos comunes Zn—Hg , SnCl ,
2—SO etc* reducen al anión (Lin(CN) NO) - (Mn(CN) RN0) .

Prueba de la reactividad (poder oxidante) dol 
(lúh(CN)^NO) es su comportamiento frente al KBr pues los 
intentos do preparación de pastillas de KBr con sus sales 
para obtener los espectros de infrarrojo fracasaron debi
do a la reacción rápida entro la nátriz 3r el anión con 
producción do bromo• Por tal razónalos espectros do infra
rrojo deben ser realizados con la técnica do empastado 3- 
tornando las precauciones descritas en la parto general. 

En los espectros hechos con las pastas en aceites estaba 
siempre presente una banda débil ubicada en 1780Í 10 cn^ 

que debo ser atribuida al ataque do la nuestra sobro los 
dis cos do NaCl ó KBr. Ello so debo muy posiblemente al 
estiramiento NO dol anión pontacianonitrosilmanganato (I) 
(comparar con figura 27 y tabla LZII) que so produce por 
reacción dol(Lín(CM) NO)^ con el material superficial do 

las ventanas»
Otra prueba dol poder oxidante del anión en cues

tión, es la 3ra. mencionada reacción frente a las sales
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ferrosas que conduco a la foraacien do un precipitado
III Iverde oscuro do (Fe (Kn (CN) NO) ; cabo consignar que

5
reacciones sinilnros so producen cuando soluciones de 
pontacinnonitrosilnanganato (II) reaccionan con solucio
nes do sales cronosas (Cr(II)) y do sales uuprosas(.(Cu(I)), 
dando lugar entonces a precipitados de colores grisáceo 
y violáceo que henos identificado cono Cr (En (CN)-NO)

IT Iy Cu (En(CN) NO) rcspoctivanonto*

Pontecianonitrosilnanganatos (II) cúbicos

Pentacinnonitrosilnanganatos (II) do cobalto,níquel y co
bro .

En la tabla LXIV se detallan algunas propie
dades físicas y los resultados de los análisis químicos 
do las sustancias citados.

Tabla LXIV
Resultados analíticos y propiedades físicas do los

pontacianonitrosilnr.ngonatos (II) cúbicos.

talina de estos tros compuestos, los cuales pertenecen al 
sistema cúbico y son isotípicos con los corrospondientcs

sustancia Análisis Quínicos densidad
y color %calc. Challado cale. exp.

CoEnpr. 2H„02 17,95 $ííl= 18,15 ' 1,83 1,79
pa r d o—r o j i z o 19,02 £Co= 19,75

0= 11,61 %H20= 10,96

lWúnpr.4H 0 £r.In= 15,90 £>Tín= 16,61 2,07 2,05
nncrillc £Ni= 17,00 ^Ei= 18,25

%fI20= 20,83 >&20= 15,95

CuJInpr .H C 0Cu= 21,40 £Cu= 21,50 1,81 1,82

celeste—ver d oso %Mn= 18,52 19,10
$H20= 6,07 0= 5,98

Estructuras cristalinas: So determinó la 1estructura cris-^
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nitroprusiatos; los dates obtenidos son detallados en los 
siguientes tebles LZ7/LZVII

Te ble LZCV
Detos cristalográficos pera. el Co(l.Tn(CN) ^NO) . 2H 0 

Radiación usr.de K alfa del,Cu (filtro:Ni)
Angulo barrido (2# ) 10—60°

h le 1 el obs d cele» I/To

2 0 0 5,190 5,185 100

2 2 0 3,670 3 ,674 33
4 0 0 2,592 2,592 33

4 2 0 2,319 2,319 20

4 2 2 2,114 2,116 10

4 4 0 1,8308 1,8311 8

6 0 ol
4 4 2/ 1,7357 1,7283 5

6 2 0 1,6358 1,6396 8
Porrino-tro r. = 10,37 Í 0,02

Tabla LZVT
De¡tos cris te.logríff icos> pp.rn el Ni(Kn(CN) NO) . 4H20

PL,?dir’.ci5n usncln K rife*? ¿121 Cu (filtro: Ni)
Angulo borri cío (2¿ ) 10—60°

h k 1 d obs. d co.lc» I/I' o

2 0 0 5 >180 5,170 100

2 2 0 3,665 3,661 40

2 2 2 2,987 2,990 4

4 0 0 2,589 2,590 40

4 2 0 2,315 2,317 30

4 2 2 2,116 2,116 4

4 4 0 1,8304 1,8300 10

6
4

0
4

0| 1,7230 1,7250 10

6 2 0 1,6390 1,6380 5
Pardnetr o: o. = 10,3¿ — 0,02 A
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Tabla LXm
Datos cristalográficos para el Cu(Mn(CN)cN0)•HJ) P . 2

Radiación usada K alfa del Cu (filtro: Ni)
Angulo barrido ( 2 & ) 10-60 e

h k 1 d obs. d cale.

2 0 0 5,148 5,145 100
2 2 C 3,640 3,638 20
4 0 0 2,572 2,573• 33
4 2 0 2,302 2,300 15
4 2 2 2,103 2,100 5
4 4 0 1,8182 1,8190 8

6 0 Oí
4 4 2/ 1,7176 1,7150 6

6 2 0 1,6234 1,6270 6

Parámetro a ® 10,29 t 0,02 A

Pentacianonitrosilmanganato (II) de zinc : Contrariamente 
a lo esperado, el diagrama de polvo de este compuesto 
presenta marcadas diferencias con el de los restantes pen— 
tacianonitrosilmanganatos (Ij) de cationes bivalentes de 
transición.

Como no se pudo determinar el sistema crista
lino ni asignar los parámetros correspondientes, sólo se 
mencionarán en la Tabla LZVTII las distancias interplana— 
res de cada una de las líneas de reflexión y sus respecti
vas intensidades.

Tabla DXVTII
Diagrama de polvo del Zn (luh(CN) cN0) .3Ho0

? 2
Radiación usada IC alfa del Cu (Filtro :Ni)

Angulo barrido ( 2 <9 ) 10.-50°
d obs. I/I 0 d obs. I/I ' 0 d obs. I/I' o
5,402 10 4,172 40 2,813 10
5,082 100 3,712 35 2,487 50
4,790 15 3,410 35 2,339 5
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4,595 60' 3,064 10 2,208 5

$
Espectrojdo infrarrojo: Los espectros da infrarrojo do estos ------------->_-----------------
conpuestos presentan dos bandas correspondiente:» al ostiro— 
niPELto CN, la nds intonsa do las cuales, que se halla en 
2190¿ 20 cm , la henos asociado al nodo doblemente dege
nerado E; en su flanco izquierdo se encuentra, otra banda 
nuche nós ddbil, que para la sal do cobalto en particular, 
so manifiesta apenas ootio una inflexión, cuya frecuencia 
es en todos los cosos do 2130— 20 en y que por senejanza 
estructuro! con los nitroprusiotos cúbicos debe corros—

asir. 1pender al nodo de estiramiento A
1

Todos estos pontacianonitrosilnnnganntos (II) , 
presentan uno banda ancha e intonso asignada al nodo A, 
del ostiranionto NO, cuyo, frecuencia os de 1885Í- lOcri .

Si se conparan los Valores de i/vi/ 
con los presentados por Cotton y col."5'•'para la sal de 

potasio </^-2135 en y t/ =1885 en se puede advertir 
que la vibración de estiramiento CN aumenta, notablemente 
su frecuencia cuando se sustituye al catión potasio por 
cualquier catión bivalonto derivado de algún metal de 
transición, lo que indico que también en estos casos deben 
existir en sus estructuras cristalinas puentes do 1 tipo 
Nh-CN-M. Por ol centrar i o, cono sucede en los nitropru¿i<— 
tos, el citado reemplaza» no origina ningún cambio sustan
cial en la frecuencia del estiramiento NO.

Con respecto a las vibraciones característi
cas del agua, ellas presentan uno marcada analogía con los 
de los nitroprusiatos cúbicos del llamado grupo I, por lo 
tanto puedo aplicarse el tratamiento realizado anterior— 
monto, aunque cabo acotar que la vibración de estiramiento 
OH de frecuencia nús alta no aparece en estos compuestos, 
tan nítidamente definida como en aquellos.

Los valores de las frecuencias asignadas en 
los espectros de infrarrojo de estos compuestos se des—
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criben on le tabla LXIX , no figuren on olla les vibre cie
nos do le zona do be je. frecuencia (debajo de 600 ce~^) 

pues por las razonas ya señaladas los espectros fueron 
realizados con Nujol usando cono soporte discos de NaCl*

Tabla LXEX

Frecuencias de vibración do los pontacianonitrosilnenga— 
natos (II) do cobalto,níquel,cobre y zinc.

los espectros de rcjTlectancie•

*Al 0 ^CN d NO <Íh2o

CoMnpr. 2H 0 36OOn,r.g. 2170f 1880nf 1600a2 3330n,?.n 213OÍ

NiKhpr.4H_0 3640fi,ng 2180f 1875nf 1600u
3380n,an 2120c!

CuHnpr.H 0 3640a, r.g 2190f 1895nf 160 2n2 3380n,en 2125c!

Znl.inpr.3rl 0 3620n,ag 2195f 1880nf 1595n
2 3350n,an 2145 c!

Sobre el espectro da infrarroj o da la sal de zinc
existe un trabajo previo realizado por Cotton y col.37’,

quienes ubicaron las vibraciones de'estiranianto CN en
-12195 y 2150 cu respectiva rúente y la d al enlace NO en

1885 en , valores que coinciden aceptablencnta con los
obtenidos en esto trebejo.

Debido a la facilidad con que so deseonp onon
todas las sales de este anión, no fue p osible rogistrer
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CAPITULO V

PENTACIANONITROSILCROMATOS (i)

Preparación y propiedadea generales

La sal de potasio del anión pentacianonitrosil— 
cromato (I) fue obtenida por primera vez por Griffith y

65)Col> por reducción de una solución alcalina de cromato 
(VI) de potasio con hidroxilamina, trabajando en exceso de 
cianuro•

El anión es estable en soluciones medianamente 
alcalinas o neutras, pero cuando la solución es débilmente 
ácida se sustituyen los grupos cianuro por moléculas de 
agua en sucesivas etapas, hasta formar (Cr(CN) gíHgO^NO) 
En cambio, en soluciones fuertemente ácidas, la sustitución 
prosigue hasta llegar a (Cr(H^O)^NO)* como producto final» 
Be cualquier manera, cuando se trata al anión con H^SO^ ó 
HNCh concentrados, se produce su descomposición completa 
e inmediata formándose la especie (CrCH^O)^) .

Be lo expuesto se deduce que, contrariamente a
2— 3—lo que sucede con los aniones (Fe(CLT) RN0) y (NhídOJíO) * 

el (Cr(CN) j-NO)'5** pierde más fácilmente los ligandos CN 

que el NO, lo que ha sido también corroborado en reacciones 
fotoquímicas y térmicas de sustitución con cianuro marcado

68) con C 9 .
En lo referente a reacciones de óxido—reducción, 

este anión se manifiesta como mucho más estable que el
2—anión isoelectrónico (Mn(CN) ^NO) , el que como ya ha 

sido mencionado, presenta un fuerte carácter oxidante y
65) baja estabilidad térmica. Griffith ' consiguió reducir 

por via electroquímica una solución cianurada de pentacia— 
nonitrosilcromato(I) de potasio y obtuvo una solución de 
color azul atribuida al compuesto IC^(Cr(CN)^NO), que con
tendría cromo en estado de oxidación cero; la solución es 
débilmente paramagnética y se descompone con mucha facili—



dad; por es*ta razón aún no han podido sor aisladas salas 

del anión en cuestión.
La adición de una solución de nitrato de plata a 

una solución acuosa de pentacianonitrosilcromato (I) pro
duce un precipitado pardo—rojizo, que despuós de un bre
ve lapso se descompone desprendiendo óxidos de nitrógeno 
y formando AgCH.

Este anión origina sales solubles con los catio
nes derivados de los elementos representativos ( por ejem
plo alcalinos y alcalino—tórreos), mientras que con los 
cationes bivalentes de los elementos de transición y con
cationes complejos formados con ligandos de tipo aminado 
de carga 3+ (por ejemplo (Co(NH,)(Cr(MH,)g)^+, 

(Co(en)3)3+, etc.) forman compuestos insolubles pero de 

aspecto mucho más cristalino que los anteriores. En cambio
con algunos cationes trivalentes simples forma soluciones 
de variados colores, por ejemplo frente a sales de Cr(IIl) 
forma soluciones de color verde; frente a sales de Fe(lll) 
origina soluciones de color magenta, indudablemente el 
color de esas soluciones se debe a transferencia de car
ga electrónica •

Pentacianonitrosilcromato (I) de potasio

El compuesto fue obtenido usando la técnica des-* 
crita en la página anterior y se precipitó con etanol 
96% y se lo recristalizó varias veces en etanol 50% y en 
agua» Finalmente se obtuvieron cristales de color verde- 
amarillento, que fueron secados al vacio en un desecador 
sobre KOH* De esta manera el KL(Or(CN)cN0) cristalizó con ó >
una molécula de agua.

Los resultados analíticos se detallan a continua
ción

densidadAnálisis Químico
cale • hallado •ale. exp.

ICCrpr.H^O %Cr =14,95 %Cr =14,38 1,94 1,94

=33,79 =32,85
%H20 =5,23 %H20 =5,23
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Angulo barrido (2 0) 10—50

h k 1 d obs. d cale. I/To

0 2 0 6,730 6,720 20

0 0 2 4,230 4,230 5
2 2 0 4,134 4,118 100

0 12 4,021 4,018 20

12 2 3,371 3,372 10

3 0 1 3,208 3,205 5
2 12 3,173 3,176 3

3 11 3,099 3,104 30

0 3 2 3,077 3,074 45
2 2 2 2,950 2,950 60

113 2,656 2,654 33
2 3 2 2,648 2,644 20

4 0 0 2,613 2,506 10

13 3 2,308 2,318 5

2 5 1 2,277 2,290 5
0 6 0 2,235 2,232 8

4 0 2 2,199 2,21.5 8

0 0 4 2,109 2,105 10

4 2 2 2,098 2,096 15
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Estructura cristalina; La estructura cristalina del penta-* 
cianonitrosilcronato(I) de potasio lia sido detominsda por

71)Vanncbors y Jaguer nedianto el empleo de te«nicas con6 
nonocristalos, siendo el grupo espacial hallado 
el presente trabajo se ha obtenido el diagrctK de polvo de 
la forna non ohidra tr da.., habiéndose podido asignar los ín
dices do líiller correspondientes a cada una de las líneas 
de reflexión que aparecen en el difmctograna ,tanbién den
tro del sistema órtorrórabico. Los resultados se detallan en 
la caola -Lí-ik^x.»

Tabla LLD¿
Datos oristalogi-éficos paro el K^(Cr(CM) ^l'TO) .E^O

Radiación usada K alfa del Cu (filtro;Ni)



3 4 2
3 2 2
2 2 4

2,080

2,069
1,8689

2,085
2,066

1,8679

20
20
10

Los pr.rinotros obtenidos son:
4-2)Vanneberg En este trabajo

n « 13,38 n » 10,42± 0,o2 A

b = 10,37 b = 13,44— 0,02 A
C SS. 8,38 c = 8,46i 0,02 A

Si so admito que Vr.nncbex*g y Jaguer hr.n nanojado 
realmente la sustancia anhidra , nuestros resultados indican 
que la -presencia de la molécula de agua de cristalización, 
aunque si puede originar el pequeño aumento de los paróme- 
tros obtenidos en nuestro trabajo, con respecto a los pu
blicados por los autores citados, no implica ningún cam
bio en la estructura cristalino»

La sustancia es is□estructura3_ con la variedad 
ortorr'ubica del hexacianoferrata (III) de potasio, con 
el hexo.cir.nocron^to (III) do potasio y con el pentaciano— 
nitrosilnanganato(I) de potasio (anhidro)>

Su grupo ospo.cio.l 03 el N°3O, C° y el onión 
ocupo en 1* red cris'tr.linn ai'bios de siuetrf^ C„.2

Los líneo.s do reflexión cnutmrr.dos en lo. tobln
LZK cumplen lr.s condiciones do extinción que proponen las 

5)Tablas do Cristalografía para. ese grupo espacial»
Espectro de. infrarrojo: El espectro do infrrr.rojo de este 
conpuesto fue estudir.de por Griffith y col. , Jesowskr 

72; 70'y col y Crnns y col» 7, quienes encontraron una solr. 
banda par- 1? vibración de ostiraniento CN, situada en 
2120 on y una banda, ancha o intonsa para 1- vibración 
del estiramiento NO en 1640 en*1.

Despreciando la posibilidad de interacciones 
mutuas, cono se hizo para el K^(l.ja(CN) NO) anhidro, de 
la correlación planteada entre el grupo puntual C y ®1 s*v 
sitio de simetría C^, debiera, esperarse la presencia de 
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da cu?tro bnndr.s poro el ostirr.niento CN; sin cnborgo ol 
r.núlisis del espectro nuestro. solo dos, lo. nds intenso, do 
los cur.les, r.signodr, r.l modo 2, so hr.llp. en 2125 cu~‘L y 
Ir réstente en 2077 cu~\

Pero, ol cstirr.niento K0t nuestro espectro regis
tra un?, perfecto, coincidencia con los presentados por 
los ruteros yo citodos°5)70)72/*

2n Ir. zonr. do boje frecuencir. esto espectro 
nuestro uno notr.ble onologío con ol del K (Iii(CN) l\0)

3 5
nnhidro.

Los volores medidos so presentan en Ir tr.blr.
LZH

Tnblr. nZI
Frecuencir.s de vibroción del K (Cr(CE)_NO).H 05 2

Moh 2 Mío Mcn Mito Je o J*h-ko

cn3480cl 3270cL 2125Í 16 4 Oí? 15 90i 620n
15281

Mili Muc 
cT IJ-EN

610i 42$ta,399nr344n,318í’.

Le acuciado o los valores presentados se observa 
que la vibr' ción do os tiramiento I\0 so hnllr desplazada 
hacia frecuencias mucho noneres que en los restantes penta— 
cianonitrosilmetalatos ya estudiados, en correspondencia 
con lo esperado de la estructura electrónica que so le 
asigna al anión en cuestión.

PZNTACIAKOniT2OSILCnOT: 1TOS (I) CEDIOOS

Las muestras,obtenidas por precipitación directa 
fueron lavad-s repetidas veces con agua destilada y final
mente con etanol 96/^ y luegu fueron socadas al vacio- en 
un desecador, sobro úcido sulfúrico concentrado»
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Los resultados de los análisis uuíuicos y otrss
propiodades físicas se señalan on la tabla LXXII*

Tabla LXXII

Resultados analíticos de los pcntacianonitrosilcronctos(I)
Cúbicos

sustancie 
y color

Resultados Analíticos densidad
% cale. hallado cale. exp

Fe Crpr2»6H2p' 5tCr=¿L4>85 %Cr=13,95 2,02 2,01
rojizo rA’e=23,71 /S.?c=23,84

0=15,42 ',&20=15,62

Co3Crpr2.10K2,0 0Cr=13,3O /iCr=13,02 2,35 2,31
ocre %C0=22,40 $00=22,80

0=23,05 &í2O=23,31

Ei^Crpr ,8H 03 2 2
■ÓCr=13,54 %Cr=13,76 2,27 2,24

amarillo $íi=23,66 $Iii=23,20
%H20=19,36 0=19,42

Cu Crnr.6íí 0
3 “ 2 2 ‘/■>Cr=14,39 $Cr=13,83 2,24 2,19

verde í'óCu=26,40 $Cu=26,55
fÁI-I20=l.r ,95 ’/^i^O^lv ,77

Estructuras cristalinas., Los diagramas de polvo de estos 
cuatro compuestos demostraron que ellos poseen la misma, 
estructura cristalina, y a la ves son i soes truc tura, los 
con los correspondientes pcntacianonitrosilmanganatos(I)
ya estudiados, por lo tanto pertenecen al sistema 
y les correspondo el grupo espacial 0 .

h
La asignación de los índices de Eiller de

cúbico

cada uná
de sus reflexiones y sus intensidades relativas se presen, 
tan en las tablas L7¿ZIII/L^3ZV1.
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Tnbln LXKIII
Dntos cristúlociMficos pr.m el Fe,(Ci*(CK)rlTO) .611 0 

Radiación unnda K alfa del Cu (filtro: Ni) 
Angulo barrido ( 2 6 ) 10-60°

Para ríe tro a = 10,46 i 0,02

h k 1 el obs. fi CO;1C. I/I 0
2 0 0 5,234 5,230 100
2 2 0 3,701 3,699 50
2 2 2 - —
4 0 0 2,620 2,615 50
4 2 0 2,345 2,339 20
4 2 2 2,134 2,130 5
4 4 0 1,3463 1,8470 10
ün} 1,7410 1,7433 12

6 2 0 1,6517 1,6538 5

Tabla LXXIV
Datos, cristalográficos para el Con(Cr(CN) NO) .10H 0 o 5 2 2

Radiación usada IC alfa dol Ou (filtrocNi) 
Angulo barrido (2 O ) 10—60°

li 1- 1 el obs. d cr.lc. ^0
2 0 0 5,165 5,170 100
2 2 0 3,662 3,659 50
2 2 2 2,995 2,993 5
4 0 0 2,585 2,585 30
4 2 0 2,315 2,312 30
s- 2 2 2,109 2,111 5
4 •r 0 1,8210 1,8280 7
6
4

0
4 y 1,7213 1,7233 5

6 2 0 1,6267 1,6350 5

Pnitfrie ti’ o n = 10,34¿ 0 ,02 A
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Tabla LXXV

Tabla LXXVT

Dntos cristr.lo¿T<ficos pnrr. úl EÍ3(Cr(CH)5E0)2.8H20
del Cu (filtro: Ei)
10-60ó

h k 1

Radincián uso. da K r.lfr, 
Angulo barrido (20 ) 

dObS. d cale. i/l 0
2 0 0 5,135 5 ,140 100
2 2 0 3,652 3,650 50
2 2 2 2,970 2,968 5
4 0 0 2,578 2,578 30
4 2 0 2,308 2,299 30

4 2 2 2,105 2,099 5
4 4 0 1,8150 1,8160 7
6
4

0
4 °4 1,7186 1,7120 5

6 2 0 1,6255 1,6240 5
Parquet:-o a = 10,28 t 0,02 A

Datos cristalográficos para el Cu.(Cr(CI')1_I’O) ,8il 03 >22
Radiación usada I< alfa del Cu (filtro..Ni)

Angulo barrido (2 0) 10—60®

h k 1 d obs. d cale.

2 0 0 5,125 5,120 100
2 2 0 3,618 3,622 40
2 2 2 2,965 2,960 4
4 0 0 2,565 2,560 32
4 2 0 2,287 2,290 25
4 2 2 2,087 2,090 4
4 4 0 1,8050 1,8100 10
m} 1,7045 1,7096 8

6 2 0 1,6125 1,6205 8

Parquetro a = 10,24 - 0,02 A
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3a acuerdo los valores experimentales obteni
dos ‘paro los densidades se deduce, como ero. de esperar, 
que el número de moléculas por celda unidad es dos» 
Sspcctro de infrarrojo Los espectros de infrarrojo do 
estos cuatro pentacianonitrosilcromatos cúbicos presen
tan iguales características entre sí y con los pentreiano- 
nitrosilm.angano.tos (I). Las vibraciones de estiramiento 
CIT aparecen como uno única banda intenso cuyo mdxiuo debe 
corresponder al modo 3, mientras que la banda asignada al 
estiramiento NO (modo A ) es ancha y muy intensa y se 
encuentra en 1700Í 30 c~i ,

Los valores de las frecuencias asignadas se 
detallan en la tabla LXXV'II»

Tabla LXKVIÍ
Frecuencias de las vibraciones de los pentacianonitrcsil— 

cromatos (I) cúbicos hidratados

p H 0

Fo3Crpr2

3620a
cr. .3390? ,r.n.

Co.Crpr„ E 3 2
3620’ci

cn¿400f,nn

ii Crpr?

3620n
3380x ,nn

Zn Crpr2

3600-?.
3420f ,r.n

l/ CN 2146Í 215 2f 2160f 2127f
2170 i

i/ NO 1693rif 1697’-^ 1692i"f 1724-if

¿ ii2o 1610n 1608u 1608n I6O8-1

1/ or 620d 5226 6226 615d
5726

d KCN 4606 4626 4616 4S2n
na 4166 4106 420a 4256

3706 3756
3 246

3816
3226

3836

5 H_0 600<-n 590-n 6OO.-11 6O5nn
44 5r.n 440r.n 445nn 440r.n

Con respecto a laa vibraciones características del 
agua, los espectros do estos compuestos presentan notable 
similitud con los de los pentncianonitrosilmanganatos(I)
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cúbicos»
Espectros gloctrónicos: 21 espectro de absorción de uno 
solución acuoso, do 1C (Cr(C¡T)eNO) fue estudiado por Eono-

17) ,3
liaran y Gro.y , quienes lo interpretaron en baso r.l 
diagrana de niveles de energía propuesto por ellos ula
nos y presentado en la pógino .

3n el espectro electrónico se encontraron las 
siguientes bandas, do absorción#

transición
2B2 >2E (6g—^2b2) 

% j2E (2b2 >70) 

%----->2B2(6o >7o)

%------¿^2-^

232____>2eC5o >3b2)

2B2------¿3 ( 2b 2 —> 8e)

longitud do endr.

720 nn

632 nri

450 nn

366 nn

268 nn

229 nn

Pnrn rer.liznr conpcrr.ciones con los espectros 
de los pentccir.nonitrosilcron.-’.tos (I) cúbicos, se hizo 
el espectro de roflecto.ncio, de Ir. sr.l do pot-sio, el que, 
en lo. región conprendido, entre 380—700 nn presento uno. 
único bando., poco intensa, con nrfxino en 455 nn que debo 

ser atribuida a la transición __>"1 >7n)
Conviene señalar que lo bando originada por la 

transición (2b^ ,.,^7e) tiene un coeficiente de absorben-*
Qin riuy pequeño, en tonto que las otros bandos caen fuero.
del rango de nuestro espectrofotóñetro•

Cono sucede con las s^.les do cobalto y níquel 
de los aniones yo presentados, toubión en este caso sa 
produce el co.ubio de color de los pento.cianonitrosilcro— 
natos (I) do cobalto y níquel cuando se los deshidrato.

21 espectro de reflectancio
hidratado presenta, o.denós de lo bando 
que es característico. del anión, y que

del Co^(Cr(CN) ^ITO^
situó do. en 450 nn
cono se dijo pro*
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2 2vianonte,correspondo a ln transición 3^ ■ ■ ■> 3^ , apare
cen otras dos bandas asociadas al catión Co(II) situado 
en entorno octaédrico; de ollas la de mayor intensidad, 
que so halla on 490 nn, la hornos asignado a la transición 
¿ '
*TL (F) ¿CT_ (2} . mientras ciuo la restanto os té situada 
aproximadenente on 580 nn y debe corresponder a la transi— 

¿ 4ción Tn ___ jJk- .lg 2g
Cuando so produce la deshidratación, el color 

de osta sustancia varia de ocre a vci'dc-azulado, por lo 
tanto también debo producirse un cambio en el espectro 
electrónico, que presenta ahora las dos bandas asociadas 
al catión, y originadas por las transiciones ya menciona
das, dospla zadas hacia zona s de nayor 1ongitud de onda, 
510 y 600 nn rcspcctiv-monto. Zn este caso la banda do 
absorción asociada al anión so sitúa on «Onn.

3n el c^so particular de la sal de níquel 
hidratada (color amarillo) el espectro de roflactancia 

2+presenta tros bandas asociadas al catión IT i , aunque 
una de ellas, la do mayor longitud de onda presenta un 
coeficiente do absorbencia muy pequeño. Fsas bandas .las 
henos asignado a las transiciones ya mencionadas on la

partir de los resultados expuestos se

introducción de esto trabajo, y so encuentran ubicadas
según el siguiente detalle;

transiciones sust hidr, sust.anhidra

3 a2.,. 450nn 480nn

c- -Ae'?> 620nm 630nm

A X 2 a* 670nn -

puede advertir que, el espectro do la sustancia anhidra 
(color pardo) sólo presenta dos bandas do absorción, 
pues seguramente la tercera en cuestión so encuentra
desplazada hacia la zona del infrarrojo cercano♦
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Figura N° 36 Espectro yde Re fleo tañe ia del Co (Cr(CTT) NO)^



Cono ox*a de esperar, el espectro electrónico del ponto-* 
cianonitrosilcr onato (I) do hierro (Ill)hidratadd sólo 
presenta una banda de absorción atribuíble si catión 
Fe(II), situada en 425nn (transición T___ ¿ E )> <luo
se desplaza ligeramente cuando se trabaja con la nuestra 

anhidro. (44-Onn) •
En cambio, el espoctro de reflactancia de la sal 

cúprica no registra ninguna "banda de absorción caracte
rístico. del catión, siendo muy probable que lo. bando, aso— 

2 2ciada a lo transición E , se situé, cono esg 2g7
usual,en lo. zona del rojo, fuera del límite do nuestro 

espectr of otóme tro.
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CAPITULO VI

a) Pentacianonitrosilmetalatos de hexamminocromo’ (III)
y hexamminocobalto' (III).'

Las cuatro sales pentacianonitroailmanganato (I) 
y pentacianonitrosilcromato (I) de hexamminocromo (III) y 
hexamminocobalto (III)» han sido obtenidos por precipita
ción directa a partir de las soluciones acuosas de 
K, (Cr(CN)_N$) y K, (Mn(CN)_N0) a las que se adicionó en
□ 5 3 5

cantidades estequeomótricas soluciones de nitrato de 
hexamminocromo (III) y cloruro de hexamminocobáL to' (III) ¿

El nitrato de hexamminocromo(III) fue preparado 
previamente» tratando tricloruro de cromo anhidro’ con

] 1 QA
amoníaco líquido , en tanto’ que el cloruro de hexammino—" 
cobalto' (III) fue obtenido por oxidación con aire de clo^' 
ruro de cobalto (II) hexahidratado en presencia de amonía—' 
oo55>.

Los precipitadosfde aspecto cristalino, fueron la
vados con agua y etanol 96% y fueron secados en un deseca
dor de vacio sobre ácido sulfúrieo concentrado, en estas 
condiciones los compuestos no contienen agua de cristali
zación*

Los resultados de los análisis químioos y de las 
densidades de cada uno de ellos son presentados en la 

tabla JOTIII.

Tabla LXZVIII

Sustanoias Resultados Analíticos Densidad
y color calo. hallado calc¿ exp.*

Cr(NH,)gMhpr 5¿Mn=15,O2 $.51=14,88 3,56 3,56
pardo—rojizo $Cr=14,05 c/iCr=14,27

%NIh=27,60 %NH =27,15
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Co(NH-)gMhpr 
pardo-^rojizo %Co

=14,75
=15,60
=27,18

%Mn =14,25
?ÍCo =15,32

%NH, =26,50

3,76 3,67

CríNHjgCrpr j'oCr =28,41 %Cr =28,07 3,26 3,84
amar.verdoso %NH =28,20 %NH =27,55

Co(NH3)gCrpr %Cr =13,94 %Cr =14Í10 3,56 3,51
%Co =13,78 %Co =15,17

=27,39 %NH =27,28

Estructura cristalina Por comparación de los diagramas 
de polvo hemos determinado que estas sustancias son 
isoestructurales con los hexacianometalatos de hexammi— 
nocobalto y de hexamminocromo; por lo tanto ellas perte-* 
necen al sistema romboédrico y tienen el grupo espacial 
N® 150 (P3a ó d|).

Para el cálculo directo de los parámetros de una
sustancia perteneciente al sistema romboédrico, se debe 
aplicar la siguiente ecuación parametral*^

Siendo a^ el valor del tínico eje cristalográ
fico del sistema romboédrico y (alfa) el ángulo inter
axial que determinan la forma y el tamaño de la celda 
romboédrica•

Como esa ecuación es de díficil aplicaciónf en 
ciertos casos se puede simplificar el problema consideran
do la celda romboédrica como si estuviera incluida dentro 
de una hexagonalt tal como se observa en la figura si
guiente
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Figura N° 37

Esa transformación puede realizarse cuando se 
cumple una dé las siguientes 
para los índices de la

— h + k 4* 1 =s
celda

3n

condiciones de extinción

hexagonal

h — k + 1 = 3n n — 0, 1, 2,•••

En base a esta consideración, se pueden determinar 
previamente los parámetros de la celda hexagonal, los cua— 
les posteriormente se pueden convertir en los correspon
dientes al sistema romboédrico empleando para ello las 
siguientes relaciones matemáticas •
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Los parámetros calculados utilizando la ecuación 
parametral del sistema hexagonal se detallan en las tablas 
LXZIX/ LXzZZIII *

La ecuación parametral del sistema hexagonal es
n + H 2) 3)la siguiente * »



Tabla IÓGZIX
Datos cristalográficos para el (Cr(NH,)gMnpr 

Radiación usada K alfa del Cu (filtroilíi)
Angulo barrido ( 2 & ) 10 -45

h

1

le

1

1

0

d obs.

5,512

d cale.

5,510

I/Io
100

0 1 2 4,731 4,735 3
0 0 3 3,610 3,609 2

2 1 1 3,452 3,445 2

0 3 0 3,160 3,178 4
1 2 2 3,010 3,015 10

3 0 3 2,395 2,392 10

0 4 2 2,1950 2,1850 2

3 2 1 2,1830 2,1600 2

1 4 0 2,1090 2,0930 8

2 3 2 2,0300 2,0285 15

Parámetros: ah = 11,02 i 0,02 A

= 10,82 ± 0,02 A

Tabla LXXZ
Batos cristalográficos para el Co(NH^) gtlnpr

Radiación usada K alfa del Cu (filtro:Ni)
Angulo barrido ( 2 & ) 10-45

h k 1 d obs. d cale. I/I' o
1 1 0 5,485 5,482 100

0 1 2 4,718 4,713 8

0 0 3 3,596 3,595 2

2 1 1 3,414 3,400 5

0 3 0 3,154 3,161 5

1 2 2 2,986 2,980 20

3 0 3 2,376 2,378 2

0 4 2 2,1755 2,1710 5

3 2 1 2,1524 2,1570 5
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14 0
2 3 2

2,0820
2,0154

2,0761 10
5

Parámetros
2,0180

a, = 10,97 i 0,02 A
• = 10,80 i 0,02 A

Tabla 1XCT
Datos cristalográficos para el Cr(NH,)gCrpr 
Radiación usada K aliffa del Cu (filtro :Ni)

Angulo barrido (20 10-45
h k 1 d obs. d cale. I/Io
110 5,630 5,605 100
0 12 4,760 4,750 10
0 0 3 3,615 3,610 4
2 11 3,460 3,460 5
0 3 0 3,208 3,220 4
12 2 3,028 3,037 25
3 0 3 2,402 2,405 4
0 4 2 2,207 2,201 2
3 2 1 2,179. 2,172 3
14 0 2,107 2,105 12
2 3 2 2,050 2,051 5

Parámetros a. = 11,21 h ’ - 0,02 A
= 10,93 í 0,02 A

Tabla K3SII
Datos cristalográficos para el Co(NH,)gCrpr

Radiación usada K alfa del Cu (filtro: Ni)
Angulo barrido ( 2 ) 10-45

h k 1 d obs» d cale. I/Xo
1 1 0 5,560 5,560 100
0 122 4,720 4,720 5
0 0 3 3,595 3,595 4
2 1 1 3,460 3,450 5
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ch = 10,80 ± 0,02 A

0 3 0 3,190 3,202 5
12 2 3,018 3,020 15
0 4 2 2,193 2,199 2
3 2 1 2,167 2,170 2
14 0 2,096 2,102 10
2 3 2 2,039 2,040 3

Parámetros a =s 11,12 h * i 0,02 A

Como se puede comprobar, los índices asignados a 
las reflexiones cumplen con la condición —h +k +1 = 3n»

En base a estos datos y aplicando las fórmulas 1 y 
2 se obtuvieron entonces los parámetros de las respecti
vas celdas romboédricas, a^ y alfa, cuyos valores son los 
siguientes:

Tabla IXóXIII
sustancia an alfa Ref.

Cr(NH^)6Mnpr 7,34 A 117°18
Co(NH^?gMnpr 7,28 A 116°52

Cr(NH3)gCrpr 7,44 A 117°00
Co(NH^)gCrpr 7,34 A 116c40

(Co(IíH3)6)(Cr(CN)6) 7,40A 97e48 96)

Se puede apreciar que las dimensiones de las celdas 
unidades de las sales de hexamminocromo (III) son mayo-* 
res que las de las correspondientes sales de hexamminoco— 
balto, lo que está en perfecto acuerdo con los valores 
de los radios iónicos de los respectivos iones centrales: 

rCr3+ ~ 0,69 A ’ rCo3+ = °'63
Espectros de infrarrojo Las bandas de absorción que 
presentan los espectros de infrarrojo de estos compuestos 
se pueden agrupar en dos clases a) las correspondientes 
a las vibraciones características de los aniones y b)
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las asignadas a las vibraciones de los cationes; todas 
ellas se enumeran en lo tabla LXZXIV, en la que se inclu
yen las asignaciones realizadas en la forma que se discu
te más adelante»

Tabla IúGZIIV
Frecuencias de vibración de los pentacianonitrosil—

metalatos romboédricos

Asignación CrhxCrpr C ohxCrpr CrhxlJnpr CohxIInpr

NH 3310 mf 3250 f 3270 m 3370 d
3270 f 3120 f 3110 m 3240 m
3115 f

CN 2112 f 2112 f 2120 d 2125 d
2092 f 2090 f

NO 1648 f 1640 f 1710 f 1745 i
1730 f

1620 f ca.1600 f 1610 m 1635 d

1345 f 1338 m 1342 f 1348 d
□ 1320 i 1324 m 1320 i 1322 m

770 f 840 m 773 f 820 m

MNO 622 d 620 d 658 d 668 dIW. 662 d
652 d

MNH, 467 d 482 d 455 d 500 d

1ICN 432 m 432 m 410 m 452m
MC 399 m 400 m 359 d 408 d

348 m 348 m 312 d 357 d

MNH, 270 m 324 m 272 m 321 m

Nota Crhx = hexamminocromo (III)
Cohx » hexamminocobalto (III)

a) Bandas correspondientes a los aniones
En todos los casos se observa una banda intensa 

correspondiente a la vibración de estiramiento CNf que 
debe ser asignada al modo E y se encuentra en 2100—20 cm
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en tanto que para los pentaoianonitrosilmanganatos (X) a 
frecuencias algo mayores se manifiesta además una banda 
mucho más débil jjue correspondería al modo axial A,•

Los valores de las frecuencias de estiramiento CN, 
son casi iguales a las observadas en las respectivas sales 
de potasio y, por ende> están de acuerdo ton la inexistencia 
de puentes CN,

La banda asociada al estiramiento NO, es, como de 
costumbre una banda ancha e intensa, cuya frecuencia en 
cada caso se corresponde mejor con la de la observada en 
la respectiva sal de potasio anhidra que con la de la hi-* 
dratada, lo que indica que los puentes de hidrógeno que 
eventualmente podrían formarse con el amoníaco coordinado 
son más dábiles que los que forma el agua#

En el caso de los pentacianonitrosilcromatos (I) 
la banda asignada al estiramiento NO aparece superpuesta 
con la vibración de la deformación degenerada del amoníaco#

b) Bandas correspondientes a los cationes
Las vibraciones del amoníaco ligado, así como las 

del poliádro de coordinación (M N )n_b están tratadas con 
331 75)

amplitud suficiente en los libros de Siebert y de Na** 
43) kamoto ' ,

Como se viera para el caso del agua coordinada, el
problema del análisis de las vibraciones de los complejos 
amoniacales (MfNH^)114’ puede ser dividido entonces en dos 

partes a saber: a) las correspondientes a las vibraciones
propias del modelo simple:
MN .m

M-NH y b) las del poliádro

Para el modelo simple M-NIK se esperan las vibrado— 
3 43)

nes esquematizadas en la figura siguiente 7 .
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Figura N° 39

correspondientes 
todas esas vibraciones deben ser

De acuerdo a las regles 
po puntual C^v, 
en infrarrojo.

Para el amoníaco libre, en fase gaseosa,
lores de las correspondientes frecuencias de vibración 

al gru— 
activas 

loa va—

son:
v's ( Vi ( A^) ) = 3337 cm”1
Vd ( V*3 ( E ) ) = 3443 cm"1
<^d ( V*4 ( E ) ) ~ 1621/1626 cm”1
cfB ( \)2 ( A±) ) = 968/932 cm”1

En los complejos (M(NH,)g)n+ las bandas correspon— 
dientes a los estiramientos N—H aparecen siempre entre 
3400 y 3000 cm \ y son sensibles a la naturaleza del 
catión ( núcleo del complejo) y a la del anión.

Como sucede con el agua coordinada, las frecuencias 
de estiramiento N-H disminuyen, por las razones ya discu
tidas, con el aumento del poder polarizante y la covalen
cia del catión ( núcleo del complejo) o sea, en otros tér
minos, con la estabilidad del complejo.

En lo que se refiere a los efectos dependientes 
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del anión, se observa también en este caso una disminución 
de las frecuencias de estiramiento N-H con la formación de 
puentes de hidrógeno*

La frecuencia de balanceo es la més sensible a la
naturaleza del núcleo del complejo y su valor aumenta con 
la fuerza de la unión M—N.

Para el octaédro ( Og), 
vibración,

P„ y P2g 
los Fnlu
métrico

se esperan seis modos de

distribuidos en las especies A_ , E ,2F_ ,Ig g lu
< de los cuales sólo son activos en infrarrojo 2u

» Uno de ellos corresponde al estiramiento antisi 
triplemente degenerado y el otro, a la deforma

ción de ese mismo tipo; esos 
esquema siguiente, en el que 
componentes de cada especie*

modos están ilustrados en el 
se presenta una sola de las

Las constantes de fuerza, y por ende las frecuen
cias de esos modos dependen obviamente de la fuerza de la 
unión M—N, aumentando con ella*

Con fines comparativos se incluyen en la tabla‘si
guiente las frecuencias de los distintos modos de vibra-* 
ción de los cationes complejos que se usaron en este tra
bajo, tal como han sido observadas en los correspondientes 

114)tricloruros '•
El desdoblamiento de 17^ ha sido atribuida a la 

activación del modo E ya desdoblamiento del F por
S 119)

efecto de la simetría en el cristal 'r Es atribuido 
también a esta misma causa, el desdoblamiento de

Por extensión, el de
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Tabla LXXXV

Asignación 

v'd (NH) 

s (NH)

(Cr(NH3)6)3+

3250 i
3200 mf 
3150 f

(Co(NH3)6)3+

3230 i
3180 f

O d (NH ) 1612 m,an 1615 m,an
d 3 (NH,) 1350 i 1373 i3 1330 i 1350 i

1311 mf 1327 f
/r (NH,) 780 i 855 i

754 mf 829 m

^d (M-N) 471 d 497 d
461 i 477 d
417 md 448 md

¿d (NNN) 267 m 327 m

Nuestros espectros muestran ^ue las frecuencias
- (NH-) son en todos los casos muy similares a los

5 3+ 3+observados para los cloruros de (CrfNH-J^) y (Co(NH^)z.)*3 6 36
lo mismo acontece con otras frecuencias <2 ¿ s (jjjj j y 
con las de balanceo Esto indica la existencia
de puentes de hidrógeno débiles entre el amoníaco coordi

nado y los aniones♦

Pentacianonitrosilcromatos (I) de tris(etilendiamina) — 
cromo (III) y tris(etilendiamina)cobalto(III)

Estos dos compuestos fueron obtenidos de la mis
ma manera que los anteriores, es decir por precipitación 
directa de las soluciones acuosas de KLj(Cr(CN)j-NO) y 
Kj(Mn(CN)^NO) a las que se adicionó en cantidades este— 
queométricas soluciones de cloruros de trisfetilendiami-* 
na)cromo(III) y de tris(etilendiamina)cobalto(III).

El cloruro de tris(etilendiamina)cobalto(III) 
fue preparado por oxidación con peróxido de hidrógeno de
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una solución de cloruro de cobalto (II) a la que se agre— 
55) gó previamente una solución el 30$ de etilendiamina .

Para la preparación delcloruro de trisetilendia— 
minaoromo (III) la primera etapa del trabajo consistió 
en el calentamiento a reflujo sobre baño de agua» de una 
mezola de Cr^SO^), y etilendiamina anhidra; el precipi
tado obtenido (sulfato de tris(etilendiamina)cromo(IIl) 
fue oalentado en HC1 diluido durante una hora» y final
mente el filtrado obtenido, enfriado exteriormente con 

56)' hielo, fue precipitado con exceso de HC1 ,
Los precipitados de estos dos compuestos, fueron 

lavados con agua y etanol 96% y secadas en un desecador 
sobre ácido sulfúrico concentrado. En estas condiciones 
los dos compuestos cristalizaron con dos moléculas de 
agua.

Los resultados de los análisis químicos y de las 
densidades correspondientes se presentan en la tabla 
LZXXVT

Tabla IDGDEVI
Resultados de análisis químicos y densidades de los pen— 
tacianonitrosilcromatos(I) de tris(etilendiamina)cromo 
(III) y tris(etilendiamina)cobalto(III)
Sustancias Resultados Analíticos densidad
y color % oalo • Challado cale. exp

CrfenKCrpr. 2HgO 
amar.verdoso

$Cr=27,36
9,47

$Cr=26,86
$H20= 9,40

1,52 i,52

Co(en) JSrpr.2HgO 
amarillo

$Cr=13,48
$Co=15,22

$H20= 9,30

%Cr=13,25
$Co=14,90

$Hg0= 9,35

1,58 1,56

Estructura cristalina : Durante la realización de este
69)trabajo, Enemark y col. ' determinaron mediante difracción 

de rayos X de un monocristal, la estructura cristalina 
del (Co(en)3)(Cr(CN)5N0).2H 0.
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Analizando loa diagramas de polvo correspondientes 
hemos determinado por comparación que esa sustancia,es 
isomorfa con el (Cr(en)^(Cr(CN)cNO).2HgO ; los índices 
de Eiller correspondientes a las líneas de refilexión que 
presenta cada uno de los difractogramas se presentan en 
las tablas LXXZV’II y IutxXv'lII

Tabla L73DUVTI
Datos cristalográficos para el (Co(en)_) (CrfCN^NO) .2Hg0

Radiación usada K alfa del Cu (filtro: Ni)

Angulo bar:rido (2 ) 10—50®

h k 1 d obs. d cale ^o

0 2 0 5,828 5,824 20

2 0 1 5,471 5,471 100

-1 2 1 5,082 5,084 60

0 0 3 4,311 4,308 20

3 1 0 4,142 4,142 15
-2 0 3 4,004 4,011 10

-2 1 3 3,793 3,793 10

-1 3 1 3,640 3,640 50

-3 0 3 3,466 3,466 20

-1 3 2 3,314 3,314 15

3 1 2 3,209 3,217 10

-2 1 4 3,058 3,062 10

-3 0 4 2,912 2,911 5

-1 4 1 2,805 2,806 5

-5 0 1 2,722 2,722 15

—4 0 4 2,599 2,599 20

-2 4 2 2,546 2,542 20

3 4 0 2,435 2,435 10

-3 2 5 2,270 2,269 5

Parámetros calculados a = 13,585 i 0,002 A

b = 11,658 i 0,002 A 
c = 13,208 i 0,008 A 

beta =s 101,87®
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Tabla LXXXVTII
Datos cristalográficos para el (Cr(en)^)(Cr(CN)^NO)i2HgO 

Radiación usada IC alfa del Cu (filtro : Ni)
Angulo barrido ( 2 0 ) 10-50°

h le 1 d obs. d cale»
0 2 0 5»886 5,862 25
10 2 5,504 5,512 100

-12 1 5,090 5,113 70
-2 2 1 4,342 4,353 25

3 10 4,175 4,171 10
2 2 1 4,031 4,034 10

-2 13 3,825 3,827 10
-13 1 3,662 3,661 60
-3 0 3 3,486 3,485 25
-2 2 3 3,332 3,331 15

4 10 3,220 3,222 20
10 4 3 ,068 3,068 10
C 3 3 2,924 2,920 5

-2 3 3 2,814 2,812 10
4 2 1 2,746 2,746 10

-115 2,618 2,619 20
-4 14 2,553 2,551 10

0 4 3 2,439 2,438 10
-6 0 1 2,275 2,275 10
Parámetros calculados a = 13 ,657 0,006 A ;
b » 11,72^0,01 A; c = 13,43¿O,O1 A; beta = 101,05¿ 0,10

Estas dos sustancias pertenecen al sistema mono- 
clínico, grupo espacial N°14, Co? , y el anión ovupa den— 
tro de la red, sitios de simetría C^ ¿

En las Tablas LXZKVZI y LXZXVTII se puede veri
ficar que se cumplen las siguientes condiciones de extin
ción, consistentes con el grupo espacial Nc14:

h 0 1 ; 1 / 2n 
0 k 0 ; k / 2n
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De acuerdo al valor experimental de la densidad se 
determinó que el número de fórmulas por celda unidad es 
cuatro*
Espectros de infrarrojo Considerando la existencia de

1 
interacciones mútuas entre aniones vecinos, es posible 
plantear la correlación correspondiente entre el grupo 
puntual y el grupo factor C , que predice la presen
cia de seis bandas para los estiramientos NO y

Diagrama de correlación N°10

Analizando los resultados experimentales, se obser
va que ambos espectros presentan una semejanza notable; 
la vibración de estiramiento CN presenta dos bandas inten
sas y agudas, que contienen sendas inflexiones, mientras 
que la vibración de estiramiento NO aparece efectivamente, 
desdoblada en las dos componentes (Au y B ), deducidas 
del diagrama anterior.

De las vibraciones del agua es poco lo que se 
puede decir, pues tanto la asignada al estiramiento CN 
como la correspondiente a la deformación angular del 
agua, aparecen parcialmente interferidas por las vibracio
nes propias de los cationes, como ser los estiramientos 
N-H y la deformación degenerada del ligando etilendiamina•

De todas maneras, se puede observar un pico agudo, 
de mediana intensidad, situado en 3620 para ambos
compuestos, y que, indudablemente corresponde al estira
miento OH y además una banda aguda, también de mediana
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intensidad, que se halla en 1640 cm para la sal de 
(Cr(en)^+ y en 1643 cnT^ para la de (Co(en)> 4ue 
debe ser asignada a la deformación angular j/g ^el agua»

En la zona de baja frecuencia se manifiesta aun
que en forma más acentuada pon la enorme cantidad de 
bandas presentes, el mismo problema de interferencias 
señalado anteriormente para las vibraciones del agua; 
de todas maneras se ha realizado un análisis tentativo 
de las bandas de estos dos compuestos, por comparación 
con los espectros de los cloruros de tris(etilendiamina)-* 
cromo(III) y de tris(etilendiamina)cobalto(III) y del 
pentacianonitrosilcrornato (I) de potasio*

Las vibraciones características del anión y 
alguna de las vibraciones del agua se presentan en la 
Tabla LXXXIZ*

Tabla LZmx
Asignaciones (Cr(en),Crpr (Co(en) Crpr

x/oH 3620 m,ag. 3620 m,ag.
1/ CN 2125 i 2122 i

2120 m 2120 f
2108 m 2110 m
2100 f 2100 f

»/ NO 1690 f1678mf 1688 f1680mf

H2° 1640 m 1643 m
O MNO 

MN 585 d 590 d

J KCN 
J MC 395 m 402 m

Las vibraciones características del catión no
presentan mayores variaciones con respecto a las obser
vadas en los respectivos cloruros*
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CAPITULO VII

CONCLUSIONES GENERALES Y CORRELACIONES

Tal como se podía esperar de los respectivos ra
dios aniónicos> los valores encontrados para el parámetro 
reticular a de los nitroprusiatos de cationes bivalentes 
de transición son en general algo mayores que los obte
nidos para los correspondientes hezacianoferratos (II) y 
(III), salvo en el ferrocianuro de zinc, como lo demues
tra la siguiente tabla comparativa»

Tabla XC
2+ 2+ „ 2+ . 2+ 2+

Pe Co Ni Zn

nitroprus» 10,57 10,46 10,36 10,26 10,35

ferricianro 10,46^*) 59)10,29 10,22 10,3874)

ferrocianuro — 1O,1859) 59)10,19 1O,1659)

Contribuye también a esa diferencia el alargamien— 
2+to previsible en la distancia M —N al reducirse la car— 

, n 11Q)ga del anión
El radio del anión nitroprusiato fue calculado

96) sumando el radio de van der V/aals del nitrógeno (r=l,5A 
a la distancia internuclear hierro—nitrógeno (Fe-C-N) 
determinada en la sal de sodio, el valor obtenido fue de 

4,6 A.
En cambio el valor del radio aniónico en las sales 

de transición resulta en cada caso de restar a la mitad 
del valor del parámetro de la celda unidad a, el valor 
del radio catiónico correspondiente.

La siguiente tabla ilustra esta cuestión.
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Tabla. XCI

Mn2* u 2-j. 
j?G 2+ Co Ki2+ Sn2+

radio M2+ 0,82 0,77 0,72 0,58 0,74

a — 2 4,48 4,47 4,48 4,45 4,49
2

i’ . t —Ca—2j?„2+) 0,12ain-ín .Í jí 1
2

0,13 0,12 0,15 0,17

2n Ir. tabla XCI se muestra el efecto ¿e Ir. disui> 
nuciÓn del radio iónico del anión ni pasar de la sal sódica 
a cualquiera de Ir.s sn.los derivadas do elementos de tran
sición»

Por otra parte, durante ln realización de este 
trabajo hemos determinado que la mayoría de los sales que 
forman los cationes bivalentes do transición con loa pea— 
trcianonitrosilmetalatos presentan estructura cúbica, y 

liemos comprobado que en todos ellos las dimensiones de la 
celda unidad estón directamente relacionadas con el radio 

iónico del catión neutralizante, tal cual so puedo apreciar 
en ln tabla ZCII y en ln figure 4X ; se observa efectiva
mente una disminución de la celda unidad ni decrecer el 
radio iónico del catión neutralizante, o son desde el 
T, 2* . ri 2+ 73)Ln al Cu

La. figura ¿X muestra que las rectas que señalan 
la variación d~l tamaño de la celda unidad con la de los 
radios iónicos, son casi paralelas, para las sales de los 
diferentes aniones considerados, lo que demuestra que los 
parámetros correspondientes dependan de los cationes»
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Tabla XCII
Mn2+' TI 2+ Fe Co2+ Ni2+ Cu2+ Zn2+

radios iónicos 0,82 0,77 0,74 0,68 0,67 0,71
Npr 10,57 10,46 10,36 10,26 10,34
Mnpr (I) 10,38 10,32 10,24 10,22 10,28
Mnpr (II) - — 10,37 10,34 10,29 -
Crpr (I) — 10,46 10,34 10,28 JO, 24 —

En base a las descripciones estructurales ya ex
puestas r se puede considerar a estos compuestos oúbicps 
como derivados de una red de cloruro de sodio, donde los 
grupos cianuro ubicados entre los iones metálicos están, 
involucrados en la formación de puentes, lo que origina, 
como se dijo anteriormente^ un notable aumentoen la fre
cuencia de estiramiento C—N de estas sales cúbicas en 
relación con las sales derivadas de elementos representa
tivos»

La presencia de los puentes de cianuro favorece 
la formación de un triple enlace, reduce la contribución 
resonante del doble enlace y aumenta consecuentemente,en 
forma considerable, el orden del enlace carbono—nitrógeno.

48)Por otra parte, Dows y col. ' han encontrado 
que la formación de puentes de cianuro también provoca 
un aumento significativo de la frecuencia de estiramiento 
carbono—nitrógeno en los hexacianoferratos (II) y (III) de 
los metales de transición; el mismo efecto fue corrobora— 
do por Mitchell y col. 7 las fre
cuencias de estiramiento CN en moléculas que contenían 
grupos SON puenteados.

La formación de estos puentes de cianuro 
justifican las bajas solubilidades en agua y en otros 
solventes polares que tienen estas sales cúbicas.
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En cambio, la variación de la frecuencia de esti>~ 
ramiento NO, al pasar de una sal derivada de un elemento 
representativo a una de estructura cúbica, se manifiesta 
de manera muy distinta según sea la fórmula del compuesto 
cúbico coñsiderado de tipo AC o AgC^.

Para los compuestos cúbicos de fórmula AC no

Muy diferente resulta el comportamiento de las

se observan aumentos sustanciales en relación oon las
respectivas salea de sodio o de potasio.

l?CN (cm_1) l/NO (cuT1)

Na2(Fe(CN) NO).2H20 2141 1944

Co (Fe(CN)cNO).60 2190 1945

K2(Mn(CN)5N0).xH20 2135 1885

Co(Mn(CN)^NO) .10H20 2170 1880

sales cúbicas de fórmula A2C3* en las cuales la vibración
de estiramiento NO se desplaza notablemente hacia fre
cuencias mayores que las que presenta el mismo anión en
sus sales de potasio»

l/cN (cm b i/NO (cm 1)

K^(iai(CN) NO) ,2H20 2096 1733

Co (Mh(CN)5N0)2.10H20 2128 1778

K (Cr(CN) NO).H^O 2120 1640

Co^(Cr(CN) NO^.IOH 0 2152 1697

Este aumento sustancial que experimenta la fre
cuencia de estiramiento NO en este último caso C^C^) 
puede ser atribuido a la interacción que existe entre el 
grupo NO y los cationes ubicados en los huecos intersti
ciales (sitios de simetría T^) • hay que admitir que los 
cationes se encuentran ligados en alguna forma a grupos 
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NO por intermedio de sus electrones pi, ello debe producir 
necesariamente cambios en la densidad electrónica pi de 
ese grupo, y por ende la variación de su frecuencia de 
estiramiento.

Comparaciones entre las frecuencias de vibración 
y las estructuras cristalinas y electrónicas de los penta— 
cianonitrosilmetalatos.

Para estudiar el grado de multiplicidad de los 
enlaces M-C y M-N; la forma más conveniente de encarar el 
problema desde el punto de vista espectroscópico vibrado— 
nal consiste en estudiar las frecuencias de estiramiento 
CN y NO, en lugar de las frecuencias MC y LIN, ya que las 
primeras originan bandas intensas y perfectamente defini
das, bien separadas de los otros modos de vibración de 
la molécula. En cambio,como ya se dijo anteriormente, las 
frecuencias de estiramiento M-C y M—N, están ubicadas en 
la región de frecuencias bajas, junto con otros tipos 
de vibraciones (po» ejemplo gTk_ck Y cí M_No ) 10 1ue 
dificulta las asignaciones.

Por otra parte, los órdenes de enlace MC y MN 
están directamente relacionados con los correspondientes 
a los estiramientos CN y NO respectivamente, en el senti
do que un aumento de los órdenes de enlace M-C y M—N de
ben originar, en principio, una disminución del orden 
de los enlaces CN y NO, y por ende también deben decrecer

90)' sus correspondientes frecuencias de vibración .
Para este tipo de correlaciones, lo más lógico 

es el empleo de las constantes de fuerza, cuya magnitud
75) está directamente relacionada con el orden de enlace '

Para los fines de este trabajo se hicieron los 
cálculos para obtener los valores aproximados de dichas 
constantes usando el modelo de las dos masas, para ello

75)se utilizó la fórmula siguiente :
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Una vez calculada la constante de fuerza (f ) nz
para los enlaces C-N y N—0 se ha podido calcular el orden 
de enlace, según la definición de Siebert?^ usando la 

siguiente fórmula

N = 0,57 Ja + 0,43 5}
X1 f

1

siendo

Z = número atómico
n = número cuántico principal

f_L » cte. de fuerza Jara orden de enlace unitario.

El segundo parámetro elegido para efectuar la 
correlación pertinente fue la electronegatividad basada 
en la definición de Allred—Rochow ' , pues dentro de su
definición se incluyen la carga nuclear efectiva del ión 
central y su radio iónico, que son los factores de mayor 
influencia en la variación de las frecuencias de estira
miento.

El método de Allred—Rochow considera que el 
electrón involucrado en la uniónf está sujeto por el 
núcleo mediante una fuerza de atracción dada por la ley 
de Coulomb

donde Zef. es la carga nuclear efectiva y r es el 
radio iónico del ión en cuestión.

Los valores de la carga, nuclear efectiva los 
hemos calculado siguiendo las reglas propuestas por 

77^ 7fiVBorna* , quien se basó en las reglas de Slater(
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En la tabla XCIII se detallan los valores de las 
cargas nucleares efectivas y de las electronegativi— 
dades de los ionescentrales de los pentacianonitrosil— 
metalatos»

Tabla ZCIII
Valones de las cargas nucleares efectivas y electronega— 
tividades de lo.s iones centrales de los pentacianonitro— 
silmetalatos*

iones 2»efec. radios electrones
y x 6,60 1,41 1,90

4”Cr 7,75 1,05 3,26
+Mn 8,60 1,02 3,70

t.t 2+Lin 8,75 0,82 5,42
_ 2+Fe 9,40 0,78 6,28

Le acuerdo a los valores experimentales, que 
se presentan en la tabla XCIV, se observa que la vi
bración de estiramiento CN sólo presenta variaciones 

—1 pequeñas al cambiar el ión central (2120Í 30cm ), 
en cambio sí se pueden apreciar grandes desplazamien, 
tos para el estiramiento del enlace NO (1750Í 200 
cm^); ello lógicamente está relacionado con las 

fuerzas de las uniones M-NO, la cual es muy diferente 
en cada uno de los pentacianonitrosilmetalatos debido 
a que el grupo NO es mucho mejor aceptor pi que el

17 A 
grupo CN, ya que éste presenta carga negativa .

Basándonos en el orden de niveles de energía 
presentado anteriormente sabemos que el nivel pi * 

(NO) es de menor energía que el pi* (CN) lo que per
mite que los electrones se acomoden con mayor facili
dad en la orbital pi*" (NO) y por ende la frecuencia 
de vibración del grupo NO sufre grandes desplazamien* 
tos al cambiar la carga nuclear efectiva y el radio 
iónico del ión dentral (núcleo) del complejo en 
cuestión, en tanto que el estiramiento CN no se des— 
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plaza mayormente debido a la elevada energía de la orbi— 
tal pi CN, tal como puede verse en la figura N° 42.

Para hallar las constantes de fuerza de los esti 
ramientos CN y NO se usaron las frecuencias de vibración 
de los modos E y respectivamente; en el caso de las 
vibraciones CN se eligió el modo E por ser el de mayor 
intensidad y mejor definición.

Tabla XCIV
Constantes de fuerza y órdenes de enlace para las 

vibraciones de estiramiento CN y NO en los pentaciano— 
nitrosilmetalatos de potasio

Kp.Vpr K Uhpr.
3 2H,,0

ICKhpr K Crpr KgNpr.HgO

l/cN(wn )
65)

2095
2

2101 2135 2120 2147
1/ NO(cm-1) 157565) 1730 1885 1630 1938

Kf CM(mdyn/A)16,79 17,08 17,43 17,19 17,63

K NO " 10,91 13,16 15,63 11,68 16,52

1TCN 2,83 2,84 2,93 2,89 2,95

WN0 1,55 1,81 2,08 1,64 2,19

En la figura 42 r que representa la variación de 
las constantes de fuerza de los pentacianonitrosilmetal a- 
tos de potasio en función de las electronegatividades de 
los correspondientes iones centrales, se puede advertir 
que la constante de fuerza del estiramiento CN presenta 
para el K^CrfCNj^NO) un valor algo más elevado que el 
esperado, en principio esta anomalia podría atribuirse 
a la distinta estructura cristalina que poseen las sales do 
potasio de los pentacianonitrosilmetalatos; de todas mane
ras esta no es una explicación satisfactoria, pues ese mis
mo efecto ha sido observado cuando esa misma correlación
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Figura N° 4-2 Variación de las otes, de fuerza CN y 
NO en función de la electronegatividad del ión cen
tral en las sales de potasio de los pentacianonitro- 
silmetalatos.



Figura IT° 43: Variación de las otes, de fuerza CIT y 
NO en función de la electronegátividad del ión cen
tral en las sales de cobalto dé los pentacianonitro— 
silmetalatos.



so realiza con las sales de cobalto cío los mismos aniones 
(excluido ol(V(CN) EOp =Vpr) , las curies cono ya se 

srbo tienen os truc tura, ciíbica y sus parámetros son casi 
iguales•

Tnnbidn henos calculado los constantes do fuerza 
y los correspondientes órdenes do enlace par? todas las 
sales ;dc cobalto de los pcntacianonitrusilmotalatos, que 
so presentan en la tabla XCV.

Tabla XCV
frecuencias de estirr.riiento, constantes do fuerza y 
árdanos do enlaces de los pent&cianonitrGsilnotalatos 
do c ob" 11o. hidratr.das •

OoNpr Co^I.ínpx'g Collipr Co-,GrprO ¿
í/eNíc-r1) 2190 2132 2170 2173

lf EOÍOüT1) 2945 1777 1880
»

1635

CN(nc'yn/A) 18,24 17,40 18,01 ;8,O5

IW(udyn/¿) 16,67 13,19 15,55 12,64

ecit 3,05 2,92 3,01 3,02

1,i;o 2,20 1,89 2,08 1,73

la. frecuencia do estiramiento CN debido precisamente a 
la forna.ción de puentes de cianuro.

Infloncia que ejercen los cationes sobro las vibracio
nes características de los pentaci*nonitrosilnetalatos

Los estudios sistemáticos realizados on l.>s di— 
timos años mediante espectroscopia do infrarrojo de un
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Comparando las figuras 4"2 y 43 so obserw perfecta, 
similitud tanto en las va riac iones ¿o Ir frecuencia de es— 
tiramiento NO cono en las correspondientes al estiramiento 
CTT > aunque cono y? sen mencionado, el reemplazo del ián 
potasio por el ián cobalto, origina un not'ble aunante do



gran número de aniones inorgánicos han ido formando una
idea bastante clara de los diversos factores que influyen

43)79)* sobre las vibraciones características de loa mismos ' '
Aparte de las modificaciones motivadas por el cambio de 
simetría del retículo cristalino, tiene especial interés 
la influencia que pueden ejercer los cationes sobre los

i

valores de las vibraciones características de los anio
nes a los cuales acompañan.

Con este fin, en varias publicaciones recientes 
se ha tratado de correlacionar los desplazamientos de al
guna de las frecuencias características de varios aniones 
inorgánicos con algunas propiedades intrínsecas de los 
cationes neutralizantes (electronegatividad,radios iónicos* 
carga nuclear efectiva); aunque a veces resultó bastante 
dificultoso encontrar explicaciones completas y precisas 
sobre los factores que determinan esa variación*

Para efectuar las correlaciones sobre la in
fluencia que pueden tener los distintod cationes sobre 
un mismo anión, hemos elegido sustancias que tienen la 
misma estructura cristalina, de manera de descartar los 
restantes factores que puedan afectar las vibraciones de?, 
anión en cuestión.

Nuevamente se creyó conveniente elegir como 
parámetros de correlación, las constantes de fuerza del 
estiramiento CN en función de la electronegatividad de 
los cationes neutralizantes.

Las diferencias de masa de los iones no ha sido
tenida en cuenta, pues ya ha sido demostrado por Weir y

79)Lippincott que su influencia es muy escasa y práctica
mente no determina ningún desplazamiento en las vibra
ciones características de los aniones.

Para el estudio comparativo se ha elegido, en 
primer lugar, la serie de nitroprusiatos cúbicos.

Los valores de las cargas nucleares efectivas 
y electronegatividades de los cationes neutralizantes,así 
como las frecuencias de vibración, constantes de fuerza y 
órdenes de enlace de cada uno de los compuestos presentóle.
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,1 se tabulan, a continuación:

Tabla MOVI

Cargas nucleares efectivas y electronegatividades de los 
cationes neutralizantes y frecuencias de vibración, constan
tes de fuerza y órdenes de enlace de cada uno de los
nitroprusia t os cúbicos hidratados.

compuesto Z ef. radio elec
trón.

CN KfCN ncn

llnNpr. 2H 0 8,75 0,82 5,42 2173 17, 97 2,97

FeNpr»4H^0 9,40 0,78 6,38 2183 18,14 3,00

CoNpr.óH 0 9,90 0,73 7,59 2190 18.2S 3,05

NiNprXH 0 10,40 0,68 8,84 2192 18,31 3,06

ZnNpr.2H 0 11,25 0,74 8,18 2195 18,33 3,C7

Una comparación similar a la anterior pudo esta
blecerse con los pentacianonitrosilmanganatos (i) cúbicos, 
para ello se eligieron los mismos parámetros que en el 
caso anterior; los resultados fueron similares a los obte
nidos con los pentacianónitrosilferratos (II) , es decir, 
que hay un aumento progresivo de la frecuencia de esti
ramiento CN a medida que. aumenta la electronegatividad 
del catión neutralizante.

Los correspondientes valores de las frecuencias 
de estiramiento, constantes de fuerza y órdenes de enlace 
se detallan en la tabla XCVII

Tabla XCVII

Frecuencia de estiramiento, constantes de fuerza y órdenes
de enlace CN en los pentacianonitrosilmanganatos (I)
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CN(cm_1) Kf(CN) (mdyn/A) N(CN)
Fe JVInprg.GHgO 2125 17,19 2,88

C o Mnpr .10H 0
-J

2132 17,30 2,91

cxíbicos



Figura N° 44- Variación de la constante de fuerza CN en 
función de la electronegatividad del contracatión para 
las salea cúbicas del anión nitroprusiato.



Figura N° 45 Variación de la cte. de fuerza CN en 
función de la electronegatividad del contracatión pa

ra las sales cúbicas del pentacianonitrosilmanganato (I).



Ni Hapr_.8H 03 2 2 2136 17,37 2,92

Cu Mnpr2»8H20 2143 17,48 2,93

Zn3Mnpr2.4H2O 2139 17,41 2,92

Ésta misma secuencia también se cumple satisfactoria
mente para los restantes pentacianonitrosilmetalatos.

Con respecto a la vibración de estiramiento NO se 
ha observado que en los pentacianonitrosilmetalatos ciíbi— 
eos las variaciones que se producen al cambiar el catión 
neutralizante son muy pequeñas y discontinuas.

Para completar este estudio sobre la influencia de 
los cationes sobre la frecuencia de vibración caracterís— 

n-* * ticas de los aniones de fórmula general (M(CN)_.NO) 
y 

se ha elegido una serie de sales que forman algunos ca
tiones pertenecientes a elementos representativos, ellos 
son potasio, rubidio y cesio con el anión nitroprusiato.

Como ya ha sido descrito en el capítulo II, los pen— 
tacianonitrosilferratos (II) de potasio, amonio y rubidio 
son isoestructurales, lo que justifica esta elección.

Nuevamente, en este caso, se ha elegido como pará
metro en ordenadas, las constantes de fuerza de los esti
ramientos CN y NO calculadas segvín el modelo ya citado^ 
mientras que en el eje de abscisas se ha representado 
alternativamente, en primer lugar, el radio iónico, tal 
como se ve en el gráfico (figura Ne 46 ) y luego, en se
gundo lugar, la electronegatividad de los correspondientes 
cationes.

En el primer caso se ha incluido también al,ión 
amonio.

En la tabla ZCVIII se presentan los valores de los 
radios iónicos y carga nuclear efectiva y electronegati— 
vidades de los cationes ya mencionados y se dan las fre
cuencias de estiramiento de los correspondientes nitro-* 
prusiatos.

Las corrlaciones pertinentes se presentan en las 

figuras 46 y 47
218



Fi mira N° 46



Figura N° 47



Tabla RCVIII
,y Radios iónicos,carga nuclear efectiva y oloctroncgativi— 

dados de los cationes y frecuencias de estiramiento y 
constantes de fuerza de los nitroprusiatos alcalinos y do 
amonio

radia (A) catión

IC2Npr

1,33

(HHjiTpr

1,44

1Tb Npr

1,48

Cs Npr

1,66

carga nuclear 
efectiva 4,60 — 6,30 8,00

clcctroneg. 1,679 T- ' 1,732 1,796

4/ CN (CKl 2145 214? 2140 2133

4/NO (CL1 1942 1937 1936 1927

Kf(CN)(uáyn/Á) 17,52 17,47 17,44 17,32

“í (NO ) 16,70 16,61 16,59 16,44

Tal cual so puede observar en la figura 39, en 
principio parece ser una norma general, cuando se trata 
de elementos representativos que el aumento de los radios 
catiónicos y de la electronegatividad produce un desplaza— 
miento de las vibraciones características hacia frecuencias 
menores, evidentemente la estructura electrónica de loa 
grupos CN y/o NO, especialmente este último, es influida 
notablemente por el pampo eléctrico que crea el catión que 
lo acompaña, o sea que a medida que la carga nuclear efec
tiva del catión neutralizante aumenta los electrones del 
grupo NO son atraídos hacia el oxígeno, "Mientras que los 
del grupo CN lo hacen hacia el nitrógeno, y disminuyen, 
por lo tanto, las constantes de fuerza de los enlaces CN 
y NO»

Un ejemplo muy significativo do que el aumento dol 
radio dol catión desplaza la frecuencia de los estiramien
tos CN y NO hacia frecuencias menores es el del nitropru— 
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siato de tetraotilamonio cuyos valores ya fueron presen
tados; tambidn hemos observado efectos similares en los nitro— 

prusiatos de otros cationes voluminosos, como por ejem— 
pío los iones teti-afenilf osfonio y tetrafenilarsonio, 
cuyas frecuencias se detallan a continuación:

í/CN (cm-1) >AfO (cm"*1)

(P(C6H5)4)^Fe(CN)5N0)

(As(C6H5)4XFe(ClT) ?NO)

2140 i
2125 f

1878 mf

2150 i
2132 f

1886 mf

22C
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