III, 2EDUCCICN DEL ION NITXOFRUSIATO
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La razbn primordial por la cual se encard este estudio,
€S que se pensaba poder comparar los espectros de un comple-
jo y de su producto de reduccidn, obteniendo informacidn
acerca del tipo de orbital en que se ubica e] electrdn adi-
cioﬁal.

La reduccidén de la solucidbdn de nitroprusiato de sodio,
[?é(CN)BNO }Na2. 2H,0,en dimetilformamida, con cloruro de
tetrabutilamonio como electrolito soporte, se realizbd con
electrodos de Pt (i:lO—4amp.) y en atmbsfera de N, (1o4).
La solucidn después de la electrdlisis, es de color azul
intenso.,(150).

En su momento se cometid el error habitual en la 1li-
teratura(§,14,40,77,113,131) de considerar el producto
optenido como el simple producto de la adicidn de un
electrbén .1 ibn nitroprusiato, es decir[ﬁe(dN)5 NOla_ .
Esta cuestidn fué aclarada recientemente por Van “oerst
(150),quién demostrd que el producto de reduccidn en so-
lucidn acuosz depende de las condiciones bajo las cuales
se lo obtiene. Segln este autor, son factibles dos pro-
ductos: el ya citado [Fp(CN)5NO] 5',de color pardo ro-
jizo, y el [Fe(CN)5 NOHJg—, de color azul (150).

Van %oerst indica en ese trabajo cuales son los parédme-
tros de los espectros Opticos y de resonancia paramag-
nética de cada una de aquellas especies, recalcando que
en todos los trabajos previos la sustancia estudiada era
el [Fe(Cin) g 1O .

3.2, Identificacidn del complejo

Este trabajb fué realizado con antcrioridad al de
Van 7oerst y para determinar la identidad de la sustan-
.cia con las de la literatura,se emplebd la espectrosco-

pla b6ptica y la resonancia paramagnética electrdbdnica.




~69-

El espectro éptico de la sustancia bajo estudio pre-
senta una banda de absorcidn en los 16,500 cm_l vy otra
en la regidén de los 25.000 cm_l, en perfecto acuerdo con
los datos de Van Woerst para el compuesto azul. No se
nota en el espectro ninguna banda atribuible al otro
producto de reduccidn y quq,segﬁn los datos de aquel
autor, deberia ser fécilmente identificable (22.700 y
28,600 cm™1)

Las medidas de susceptibilidad magnética(?72) indican
que este complejo tiene un electrdn sin aparear, de modo
que debe tener un espectro de resomm ncia padramagnética
similar a los nitrosil bis ditiocarbamatos'de Fe(II) con
los que tiene en comln la simetria y el estado de oxida-
cibn formal del hierro. Efectivamente sucede asi y los
pardmetros hallados son : separacibdn de la estructura
hiperrina: 14,7 gauss; g:2,025, en un todo de acuerdo
con los de la literatura (1%,14,40,131,150),

5.5.1.Efecto lOssbauer

El espectro Mossbauer se obtuvo en cada caso,colo-
cando la solucidn reducida en una celda de lucite, con
ventanas de aluminio (figura 3.%.l1.) e introduciendo
ésta en un termo ad hoc (figura 3.%.l1.) que se conec-
taba a una linea de vacio. Con la mayor celeridad po-
sible se agregaba nitrdgeno liquido para congelar la
solucibén. En las figuras %.%.2 ¥y 3.3.%. se pueden ver
los espectros obtenidos para una solucidn congelada
de [Fe(CN)5 NQ}NaE y para la sustancia reducida,en
iguales condiciones.

Los espectros del complejo reducido presentan sis-
teméticamente un ensanchamiento que indica la existen-
cia de un par de picos, corridos hacia velocidades su-
periores respecto del par de picos propios del nitro-
prusiato de s0¢io,
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La estadistica de los espectros de la sustancia re-

ducida ha sido pobre en general, debido a gque el termo
usado, construido en vidrio y con Jjuntas esmeriladas,
no permitia obtener un vacio suficientemente bueno como
para evitar la formacibn de escarcha en las ventanas de
My;ar, introduciendo una inestabilidad general en el
eqﬁipo. Por otra parte no se pudo conseguir una redu-
cdién total de la solucibdn, o si esta fué conseguida,
16s manipuleos necesarios para ubicar la solucibn en

la celda y ésta en el termo, permitfan una oxidacibn
parcial de la solucibn, a pesar de trabajarse la ma-
yor pvarte del tiempo en ambiente de nitrbgeno.

Sin embargo la reproducibilidad de la inflexibn es
manifiesta y se puede ubicar en forma aproximada los
picos, restando gl espectro del complejo reducido el

espectro del nitroprusiato de sodio (4).
A ‘

3,%5,2. Corrimiento isomérico

El corrimiento isomérico (respecto del ferrocianu-
ro de potasio) es de -0.020 cm/s para la solucibn 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 lineass tiene un corrimiento isomé:-
rico de + 0,009 cm/s con una indeterminacibdn estimada
de alrededor de 0,008 cm/s, mientras que el otro par
de lineas précticamente no lo ha variado.

El hecho que el nuevo par de lineas tenga un corrimien-
to isomérico desplazado hacia velocidades positivas,
respecto del original, puede ser interpretado en forma
coherente, si se supone que al reducirse la sustancia
"el ién hidruro se une con el NO a través del orbital
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T, de modo gue el electrdn adicional contribuye a pan-

tallaer los electronss s del TFe. Se debe recordar que el
orbital participa en el orbital molecular 7e¢ (ver fi-
gura 2.2.5,), de modo que todo efecto que perturba su po-
blacibn se¢ refleja también sobre el hierro. Asimismo debe
tenerse presente que un apantallamiento creciente de los
glectrones s se traduce, cowo ya se ha dicho, en un au-

mento del corrimiento isomérico,

3.%.0. Separacibn cuadrupolar

La separacidn cuadrupoler de los picos asatélites cs
pricticamente del mismo orden (0,185 cm/s), dentro de 1z
sensibilidad del eguipo y la precisibn del método de re-
solucidn usados. Este resultado es consistentc con la
Yidea que la perturbacibén estd localizada en un nunto re-
lativamente 2le¢jado del hierro, de modo cuc ¢l gradiente
de campo no se vé mayormente afectado mientras que la
densidad s se ve perturbada,por variacidén del cfecto de
pantalla,

Esto parcciera ser una confirmacibdn cuvalitative al
trabajo de Van ‘ioerst puesto que si el producto dc re-
duccibn fuera el[?e(CN)BNOJa_ deberia esnerarse una redu-
ccidn sustancial de la separacidn cu-drupolar covo ya se
ha visto en el capituls anterior para el c so de los
nitrosil bis ditiocarbamatos donde también hay un elcc-

trébn en el orbitsl e como en aquella sustancia.






