
3.~. Generalida~e2 

La r az ón p rimordi a l por l a cual se encaró ests estudio, 

es que se p en s.s.ba poder comparar lo s espect ros de un comple­

jo y d e su producto de reducción, obteniendo información 

acejca del tipo de orbital en que se ubica el electr6n adi-
I 

ciOlhal. 

I La reducci ón de la solución de nitroprusiato de sodio, 

~~(CN)5NO ] Na 2 • 2H20,en dimetilformamida, con cloruro de 

tetrabutilamonio como electrolito soporte, se reali zó con 

electrodos de Pt (i=10-4amp .) y en atmósfera de N
2 

(104). 

La solución despu~s de la electrólisis, es de color azul 

intenso. (150). 

En su mompnto se cOBetió el error habitual e-n l a li­

teratura(~,14,40,77,113,131) de considerar el producto 

o~tenido como el simple producto de la ad ición de un 

electrón ",1 ión nitroprusiato, es decirLFe(c'N)5 NOJ3- • 

Esta cuestión fu~ aclarada recientemente por Van 00erst 

(150),qui~n demostró que el producto de reducción en so­

luqión acuosa depende de las condiciones bajo las cuales 

se lo obtiene. Según este autor, son factibles dos pro­

ductos: el ya citado [F~(CN)5NOJ 3-,de color pardo ro­

jizo, y el ~'e(CN)5 NOHJ
2-, de COIO~ azul (150). 

Van Soerst indica en ese trabajo cuales son los paráme­

tros de los espectros ópticos y de resonancia paramag­

nétic a de cada una de aquellas especies, recalcando que 

en todos los trabajos previos l a sustancia estudiada era 

el [Fe(Cj\i)5 NQ}~2- • 

Este traba j~ fué realizado con anterioridad a l d e 

Van ;'.oerst y para. determinar la identidad u e la sustan­

con las de la literatura~se empleó l a espectrosco­

óptica y l a resonancia paramagnética e lectrónica. 
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El espectro óptico de la sustancia bajo estudio pre-
, -1 senta una banda de absorcion en los 16.500 cm y otra 

-1 en la región de los 25.000 cm 1 en perfecto acuerdo con 

los dato~ de Van Woerst para el compuesto azul. No se 

nota en el espectro ninguna banda atribuible al otro 

producto de reducción y que ,seg ún los datos de squel , 
autor, debería ser fácilmente id entificable (22.700 y 

28.600 cm-l ) 

Las medidos de susceptibilidad magnética(72) indican 

que este complejo tiene un electrón sin aparear, de modo 

que debe tener un espectro de resornncia paramagnética 

similar a los nitro sil bis ditiocarbamatos de Fe(II) con 

los que tiene en común l a simetría y el estado de oxida­

ción forma l del hierro. Efect ivamente sucede así y los 

parámetros hallados son : separación de l a estructura 

hiperiina: 14,7 gauss; g:2,025, en un todo de acuerdo 

con los de l a lit eratura (13,14,40,131,150). 

El espectro Mossbauer se obtuvo en cada caso,colo­

cando l a solución reducida en una celda de lucite, con 

ventanas de aluminio (figura 3.3.1.) e introduciendo 

ésta en un termo ad hoc lfigura 3.3.1.) que se conec­

taba a una línea de vacío. Con la mayor celeridad po­

sible se agregaba nitróGeno líquido para congelar la 

solución. En l as figuras 3.3.2 y 3 .3.3. se pueden ver 

los espectros obtenidos para una solución congelada 

de [Fe(CN)5 N~Na2 y para l a s ustancia r educida,en 

iguales condiciones. 

Los espectros del complejo reducido presentan sis­

temáticamente un ensanchamiento que indica la existen­

cia de un par d e picos, corridos hacia velocidades su­

periores respecto del par de picos propios del nitro­

prusiato de sod io. 
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Figura 3 . 3 .2. E;spectr o 1V1ossbauer de [Fe(CN)5l-m]'1';¡a2 .-2H20 
en solución con~el ada de dimeti lformamida .Fuente Co57en 

Gr. 
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Figura 3.3.3. Espectro b~ssbauer del producto de re­

ducción del[Fe(CN)5 NOJNa 2 ~n solución congelada de 

ddimetilformamida.Fuente Co 5f en Cr. 
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La estadistica de los espectros de la sustancia re­

ducida ha sido pobre en general, debido a que el termo 

usado, construido en vidrio y con juntas esmeriladas, 

no permitia obtener un vacio suficientemente bueno como 

para evitar la formaci6n de escarcha en las ventanas de 

Mylar, introduciendo una inestabilidad general en el 
I 

eq~ipo. Por otra parte no se pudo conseguir una redu-

cc/i6n total de la sOluci6n, o si esta fué conseguida, 
I 

lbs manipuleos necesarios para ubicar la soluci6n en 

la celda y ésta en el termo, permitian una oxidaci6n 

parcial de la soluci6n, a pesar de trabajarse la ma­

yor parte del tiempo en ambiente de nitr6geno. 

Sin embargo la reproducibilidad de la inflexión es 

manifiesta y se puede ubicar en forma aproximada los 

picos, rest a ndo al espectro del complejo reducido el 

espectro d el nitroprusiato de sodio (4). , 
3.3.2. Cor~imiento isomérico 

El corrimiento isomérico (respecto del ferrocianu­

ro de potasio) e s de -0.020 cm/s para la soluci6n con­

gelada de nitroprusiato de sodio, en buen acuerdo con 

los datos de otros autores (18,80,97), de modo que el 

hecho de haber trabajado en soluciones congeladas no 

afecta el corrimiento isomérico, por lo menos al nivel 

de la sensibilidad del equipo usado (22). 
El nuevo par de líneas tiene un corrimiento isomé:­

rico de + 0,009 cm/s con una indeterminación estimada 

de alrededor de 0,008 cm/s, mientras que el otro par 

de lineas pr5cticamente no lo ha variado. 

El hecho que el nuevo par de líneas tenga un corrimien­

to isomérico d e splazado hacia velocidades positivas, 

respecto del original, pued e ser interpretado en forma 

coherente, si se supone que al reducirse la sustancia 

. el i6n hidruro se une con el NO a través del orbital 
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n: , de modo que el electrón adicional contri,buye él pan-
tall ar los el ectronss s del Fe. Se debe recordar que e l 

orbita l 1(* participa en e l orbital Dolecula r 7e (ver fi­

gura 2.2.3.), de modo que todo efecto que perturba su po­

blaci 6n se refleja talnbi~n sobre el hierro. As imismo d eb e 

teners e presente que un o.pnntallarüento creciente de los 

el ectrones ~ se traduce, C08 0 ya se ha dicho, en un au­

mento del corrimiento isom&rico. 

La se.paración cuadrupola:c de los picos [;é:ttélit c:~:; es 

prácticamenta del mismo orden (0,185 cm/s), dentro de l a 

sensibil idad del equipo y l Cl precisi6n del Elétodo de re­

soluci6n usados . Este rGsultado es consistente con la 
t idea gue la perturbación ostá localizado. en un ~;unto re­

lativamente alejado del hierro, de modo 0 Ul) (;1 r;r,'.).diente 

de CélElpO no se ve mayormente afect ado mientras que lo. 

densidad s se v e perturbada,por variaci6n de l efecto de 

pantc.lla~ 

Esto par8ciera ser una confirmac i6n cualitativo. al 

trabaj o de Van Doerst puesto que si el producto de re­

ducci6n fuera el ~e(CN)5NOJ3- deberia esperarse una redu­
cci6n sustancial de la separaci6n cu',dJ_'upol o.r co· .. :-' o ya se 

ha visto en el capitul ~ anterior para el c s o de los 

nitro s il bis ditiocarbamo.tos donde también hay un elec­

tr6n en e l orbit ~ l 7e como en aquella sustancia. 




