ViI, FARTE EXFERIMENTAL

a1, Freparscibn de los complejos.

Fara la realizacidn del presente trabajo se sintetiza-
ron dos li{neas principales de conpuestos, a saber:
a) nitrosil bis ditiocarbamatos de hierrﬂ_(II},?HEKCSE)EFeHD];
b) tris ditioccarbamatos de hierro (III), kHERGSE)ﬁFE} .
Como preparacifn intermedia se sintetizaron las sales sbdi-
cas de los ficidos ditioccarbdmicos disustituidos, de férmula
general R,NCS.Ba para cuya obtencibn se sizuib la téenica de
Houben-4eyl (85) qus consiste essncialmente en mezclar la
amina a usar (secundaris o primaris segfin sea el caso) con
tres o cuatro veces su pesoc ©n agus y agregar, bajo agita-
cibn constante, la dosis tebrica de CS,,refrigerando el re=-
cipiente donde se efectfia la reaccibn. Luege se agrega una
cantidad cquimolecularr de hidrbéxido de sodio, prosiguiendo
la apitacibn, Fets técnica cs superior a obtras pues aproves-
¢ha totalmonte la 2mina, que o8 el reactivo mfis costoso que

gse cmplea en esta sintesis,cviténdose subproductos del tipo
(R,NC83) LHHEH‘:} yprovonientes del astuque del producto yn
formado sobpe amina gue afin nc hubliera reaccionado,
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La solucibn asf{ obtenida se filtrn al vaocio y se recrista-
liza de apun.

S¢ usaron drogus prv anilisis. Kl UEE se purificd si-
puicndo 1a tlenica doe Vogel(152). '

Mediante la técniea arribn descriptu se sintetizaron las
gales con asustituycntes metilo,etilo, isopropilo y fenilo.

Para sintetizar los nitrosil bis ditiocarbumatos de hie-
rro se sipuid la técenjen de Cambi y Cegnasso(24).Estao tleni-
c4 conslate en ngresar, en atmbOsfeora de NO, la s=l del Acido
ditioeirbfimico suatitufdo, en leve exceso, o una soluciln

scuosa nl 1% de 80, Fc, suturada 2 0° C con NO. Frecipita
un polvo verde cuyo tinte varia del esmeralds al pardo se-
gfin 10s sustituyentes,




Ste
50, [FeNO| + 2R.N 085 + 23| (RN CS, ),FeNO| + S0

Bl dispositivo experimental empleado en esta sintesis se
muestra en la figura 7.1.1.En el embudo, provisto de una
placa porosa de grano muy fino, se coloca,previo cierre
de la conexibn a la linea de vacio, una solucibn al 1%
de Sque en agua destilada hervida (para evitar la oxi-
dacibn).Se enfria el sistema con hielo y sal mientras se
hace burbujear nitrdgeno (grado de pureza= tres bandas),
luego se hace burbujear NO ,que se obtiene agregando Aci-
do sulftrico 2N a NO,Na en presencia de 50,Fe.(53).
Después de un lapso de alrededor de 1/2 hora, que es sufi-
ciente para saturar la solucidn con NO, se agrega el di-
tiocarbamato de sodio disustituido,en forma de una solu-
cidn o suspensidn acuosa(circunstancia que depende del
radical sustituyente, que afecta fuertemente la solubili-
dad). La solucibn de R2NCS2Na estd contenida en la ampolla
de decantacidn que forma parte del dispositivo, Durante el
agregado de la sal se prosigue el burbujeo de NO y N2 du-~
rante un par de minutos para asegurar la completitud de la
reaccidn, y luego se filtra al vacio en el mismo embudo.
Se recristaliza repetidas veces de una solucidn diluida de
cloroformo.
Se sintetizaron asi los derivados de las sales sbdicas men-
cionadas mds arriba.

Para obtener los tris ditiocarbamatos de hierro(III) se
siguieron dos métodos distintos:
2) se hace reaccionar Cl5Fe en solucidn acuosa con el qi-
tiocarbamado de sodio apropiado. Precipita elER2N082)5Fﬂ
en forma inmediata. Se filtra al vacio y se recristaliza
de cloroformo(4l). Asi se obtuvieron derivados con susti-
tuyentes metilo, etilo, isopropilo.

Feo* + 3 RNCS; ---- kRchs2)5Fq’

b) E1 método que se discutird a continuacidbdn tiene la ven-

taja que no requiere la sintesis previa de la sal sbdica
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del fAcido ditiocartémico. Consiste (29) en agitar la amina
corrospondiente, disuelta en alcohol sbsoluto, con hidrd-
xido férrico, recién precipitado y sccado, en exceso, ¥
sgregar lucgo OS5 en cantidad equimoleculsr con la =mina,
La reaceibn se completa rdpidrmente. Asi se obtuvieron
los derivados con sustituyent¢s butilo y bencilo.

SRoNH 4 308, + (HO)yFemmmnm [(Rzncs;_,); Fc]+ H.0
Tos compuestos son dé color que varin de negro 2 "mnrrén"
Y de¢ aspecto lustroso.
Ea ambos métodos conviene trabajar a temperzturas del
orden de los C°C, ¥ sin trazas dc fcidos pues es ffcil que
se obtengun los tris ditiocarbamatos de Fe(III) impurifi-
cndos por complejos del tipulEREHCEE}EF511101] de color
verde, En e¢ste error incurrieron varios autores (161,163),
MAs ndclnnte sc indica cl método de sintesis de los hzlo
bis diticcorbamacos de hicrro(IIl).

A los efuetos del trabajo con lostrisditioccmrbamatos
¢ neccaitaba medir con bustante prucisifn la relacibn de
intensidades de 1os dos picos de abaorcibn cn efecto MUss-
bauer tal como se cxplicd en Llcupituic I¥. A tal fin se
°?(que en ¢l hicrro
natural sflo tiene una abundancia de alrededor del 2%
coma ®e ve on 1a tobla 1.35.1.).Para €llo sc eintetizaron
los trisditiocerbametos do hierro (III) cn cantidades del
orden do los miligramos, usande las mismas tEcnicas nnte-
rlores, adocuadas cn el sentido de usar en oXceso los ronc-

rcquerfn toner compucstos ricos en Me

tivop que no contuvicran hicrro, para desplazer los equi-
Librios hacias ¢l lado de la formnucidn de¢ los complejos, du
mode de nprovechar 2l miximo ¢l hierro.

El inétugf dge hierro se vmplch como Fejy0, (enriqucecido
al 90 ca F;‘”) que se rcdujo n hierro metilico usando 1ln
téenica habitual (corricnte de li, 2 700 °C (20)). Una vez
obtenido ¢l hicrro metfilico se¢ convertia en Fe5 i por rc=-
petidns evupornciones con agua rogia, En este punto dobe
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recalcarse otra vez 1la necesidad de llevar bien a seque-
dad el residuo para ¢vitar €xcesos de &cido que entor-
pczcan la posterior sintesis de los tris ditiocarbamatos
de hierro (III).

El control de la identidad de los compuestos sintetizados

57

con Fe se efectud comparando sus espectros infrarrojos
y 6pticos con los de los compuestos sintetizados con hie-
rro natural,que han sido controlados por andlisis quimico
como se mencionaré mds abajo.

Los tris ditiocarbamatos de hierro (III) tienen ban-
das de absorcidn en el espectro bptico, en la zona de
los 2,600 y 2,800 A (bandas de transferencia de carga in-
tern:.s dcl ligante (102)) y en la zona de 3,450;%850;
5.100 y 6,000 A, correspondientes a transferencias metal-
ligante., En la zona de los 15.000 A hey una débil banda
d---d cuya posicidn exacta depende del ligente, siendo
sensible a pequefias variaciones en el sustituyente(4?7).
Se encontrd que la banda de 3.850 A se divide al susti-
tuirse uno de los ligantes bidentados por un &tomo de un
halbgeno, 1o gue condujo, como ya se explicara antes, a
la identificacidén de los halo bis ditiocarbamatos de Fe(II).

Los halo bis ditiocarbamatos de Fe(III) fueron separados
de los tris ditiocarbamatos de hierro (III) por recristali-
zecibn fraccionada de benceno.

E1l método para sintetizar aquéllas sustancias consiste
simplemente en tratar una solucidn del corrcspondiente tris
ditiocarbamato de Fe(III) en algln solvente orginico (ben-
ceno, cloroformo , tetracloruro de carbonc,etc.) con un hi-
dridcido halogenado.

El producto de la reduccidn electrolitica del idn nitro-
prusiato fué obtenido como se describe en él capitulo co-

rrespondiente.
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7.2, Anflisis quimico

Tanto los nitrosil ditiocarbamatos de hierro (II) como
los tris ditiocarbamatos de hierro(III) y el cloro dimetil
ditiocarbamato de hierro (III) fueron controlados por medio
del anAlisis quimico, no asi las sales de sodio de los li-
gantes,

Los andlisis de los tris ditiocarbamatos de hierro (III)
fueron realizados, como ya se dijera, sobre las muestras
sintetizadas con hierro natural, dado que del producto en-
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Los micro-an’lisis de C,H,N y S fueron realizzdos por

riquecido con Fe se disponia poca cantidad.

el Dr, A.Bernhardt del "Mykroanalytisches Laboratorium "

en el "Max Flanck Institut fur Kohlenforschung" y por 1la

Dra. B.B. de Deferrari de la Facultad de Ciencias Exactas
y Naturales,.

Los anédlisis de hierro fueron realizados cn escala
semimicro por las técnicas habituales (10%), Bn las tablas
7.2.1 a2 7.2.%. se especifican los datos calculados y 1los
resultados obtenidos para los citados andlisis,.

7.3, Técnicas espectroscdpicas clésicas.

7.%3.,1l.Espectroscopia de infrarrojo

Los espectros infrarrojos fueron obtenidos empleando
un cspectrofotdmetro Beckman IR-5, con b6ptica del ClNa y
en a2lgunos pocos casos, un Beckman IR-9 con bptica de
BrK., Les muestras sdlidas fueron estudiadas en forma de
emulsiones en aceite de Nujol o Hzlocarbon o en forma de
una delgada capa de sustancia, obtenida evaporando sus
solucioncs clorofdrmicas sobre las celdas de ClNa.

Las emulsiones sc obtuvieron segin la técnica habi-
tual, procurando obtener: en la molienda de la sustancia un
polvo muy fino, de modo de reducir al minimo los problemas
originados en efectos intermoleculares y cristalinos, ya

mencionados en el capitulo II.
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ABl & 7.2.1.

4ndlisis cuimico de nitiousil bis ditiocarbanatos de Fe(II)

Calzculico(%) Cbtenido (%)
Sustituyentes i "
en el lijzante C H 2 & re C H N 3
setilo 22,1 357 18,9 39,5 1%,1 22,2 3,5 12,5 3%%,9
Etilo 21,4 5,% 10,9 33,6 14,6 51,2 5,1 10,6 34,0
iSO-~PL‘OpilO 58,3 3,4‘ 9,6 29g2 12,7 58,1 6,0 9,5 29’6
Fenilo DHs3 042 733 22y5 9,7 544 5,4 7,0 22,1

TABLY 7.2.3

4nflisis quiico de cloro bis :litiocarbanztog de #e(III)

ketilo 21,7 3,6. 8,4 33,6 16,8 21,0 3,3 8,0 38,4

14,9
12,9
95

18,2



TA8Da 7.2.2

indlisis cuimico de tris diviocarbametos de hierro(IIIl), Fe(R2N05

2’3
Calculado (%) Obtenido (,5)

Sustituyentes
i en el ligante C H o S Fe C H N 5 Fe
| metilo 26,0 4,4 10,1 45,2 13,4 27,5 4,6 10,5 46,7 12,7
L £tilo 36,0 6,0  8y4 38,4 11,2 25,5 6,3 7,8 37,3 11,6
E iso-Fropilo43,1 7,2 7,2 32,9 <,6 43,4 7,2 7,0 33,1 9,2
Butilo 48,5 8,1 6,5 20,3 E,4 43,1 8,2 5,8 27,2 8,9
Bencilo 51,8 4,9 4,9 2,1 €,5 61,1 4,5 4,4 20,7 6,5
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7.%.2. Espectroscopia bptica.

Los espectros dpticos fueron obtenidos empleando un
espectrofotbmetro Perkin-Elmer 137 UV para el rango de
300 a 750 mi, con celdas de cuarzo de uno o cuatro cen-
timetros de camino bptico. Las concentraciones habituales
de las soluciones cran de 1O'LL moles/litro y los solven-
tes usados, cloroformo,benceno y acetona,
Excepcionalmente se ha usado un espectrofotdmetro Beckman
DK-2 para el rango de 750 a 2.000 m 4, con celdas de cuar-
z0 de igual espesor,

7.3,%, Resonancia Paramagnética electrdnica,

Estos espectros fueron obtenidos en un espectrdmetro
Varian V-4500, equipado con una unidad de modulacibn de
campo de 100Kc. y las microondas fueron de una frecuencia
de alrededor de 9.500 NMc/s. Se utilizaron tubos de cuarzo
de %mm, de diémetro para contener las soluciones, que en
general fueron clorofbrmicas, y cuyas concentraciones fue-
ron de un orden de un 4tomo de Fe por cada 104_105 molé-—
culas de solvente, 10 que representa aproximadamente ].O"5
a 10™% moles por litro.

Como sustancia de referencia para las mediciones del
factor giromagnético g, se uso difenil picril hidracilo,
(DPPH), cuyo g se tombd como 2,00%6 (5,124),

7.4, Espectroscopia Mdssbauer.

Se utilizaron dos equipos construidos por el grupo de
Efecto MOssbauer del departamento de Fisica de la Facultad
de Ciencias Exactas y Naturales, con la participacidn de
este autor,

Los detalles generales de ambos equipos son similares
a los de la literatura(?l). La principal diferencia entre

ambos equipos estriba en la parte mecédnica. El primer
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equipo, desde el punto de vista cronolbdgico, tiene un sis-
tema mechnico consistente en dos parlantes de alta fideli-
dad UNIVERSITY C8HC, acoplados rigidamente entre si por un
tubo de plata alemana, sobre el cual va montado la fuente
(o el absorbente segln ¢l caso) (Figura l.3.4.). Por el
contrario el segundo equipo consta de un parlante de 1la
misma marca acoplado a un transductor SANBORN 6LVZ2; la bo-
bina del parlante se mueve rigidamente acoplada al nGcleo
del transductor y porta la fuente radiactiva. El transduc-
tor posee dos salidas independientes,que dan en cada ins-
tante una senal proporcional a la velocidad con que se
mueve su nlicleo magnético. Este Gltimo dispositivo permite
obtener una respuesta més lineal del parlante pero tiene
como inconveniente su mayor inestabilidad frente a pertur-
baciones exteriores (p.ej. vibraciones)a.

La calibracibdn de la escala de velocidades a que se ha
hecho referencia ya en el capitulo I, se efectuaba diaria-
mente, utilizando un absorbente de Fe, tal como se explica
en la seccidn 1.,3.,%3.3. Para cada espectro se determinaba la
posicibn del cero de velocidades por medio de un cortocir-
cuito que simula modular todos los pulsos con velocidad
nula.Esto se efectuaba antes y después de cada uno de ellos,
descarténdose aquéllos en los cuales hubiera habido una va-
riacibn de la posicidn del cero, debida en general a inesta-
bilidades de las fuentes de tensidn.

Si el equipo estd en condiciones,el cero debe ocupar un sblo
canal, es decir todos los pulsos, cualquiera fuera la velo-

cidad de la fuente al emitirse el rayo gamma correspondiente, -

deben acumularse en ese canal. El mayor o menor ancho del ce-
ro daba cuenta pues, de la mayor o menor bondad del espectros

Los sblidos fueron puestos en portamuestras hechos de
Iucite y cubiertos por una hoja de aluminio de espesor O.l
mm. o bien con tapas de Lucite de 1/2 mm, de espesor. Las

sustancias bajo estudio eran usadas como absorbentes y el
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movimiento relativo fuente/absorbente se imprim{a montando
la fuente de 0057
el (o los) altoparlante(s). (Figura 1l.3.4.).

en Cu o Cr, &bre el brazo solidario con

fn,
i
"

ey . i A g
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APENDICE

La tabla de caracteres del gruro D5 es (115):

B 2C '

3 365

A4 1 1 1
A2 1 i -1
B 2 -1 0

Sea el siguiente sistema de coordenadas para una molécula
del grupo D5:

a) el eje z es el eje terciario, tal que pasa por el pun-
to (1,1,1) en el sistema de ejes del octaedro(54);

b) el eje "y" es uno de los ejes Cé (el rotulado 1 espe-
cificamente).(ver figura A.l)

En este caso las matrices de #otacidbn son:

(1 0 0] -a b O] -a -b O
E={0 1 O cg-: -b -a O c;: b -a O

O 0 1 L 0O 0 1 Lo o 1

10 0 "2 b O] e <b O]
e 2oy B

0O 0 -1 O 0 4a \_o 0 1

L . - .

Figura A.l., Sistema de ejes para un complejo de sime-

tria D5,COn 1la correspondiente numeracidn de ligantes.




tdbla de tansiwrmecidn de orbitales d
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TABLA DE INT:FCOHVERSION DE UNIDADAS ZHERGEIICAS

erg eV en~1 °K kcal/mol cm/s%i
] .24 (11)  5.04 ( 13)  7.24 (15)  1.44 ( 13) 1,30 ( 18)
1,60 (-12) 1 8.07 (3 ) 1.16 (4) 2.31 (1) 2.08 ( 6)
1.99 (-16) .l.24 (=4) 1 l.44 (0 2.86 (-3 ) 2.58 ( 2)
1.38 (516) 8,62 (-5) ©.92 .( -1) . 1 1.99 (-3 ) 1.79 ( 2 )
6.95 (-14) b4 (22)  3.50 (2 ) 5.05 ( 2) 1 9.02 ( 4 )
7.70 (-19)  4.81 (-7) 3.88 (=3 ) 5.58 (-3) 1.10 (-5 ) 1

e i —

¥ A lo largo de cuslgaler fila,todas las entradas corresponden a la misma
cantidad de energic,sxpresada en las unidades que encabezan cada columna.
B

h

For comodidud %ipogrdlica la expresidn  *x 10~ he sido escrita i (-B).

**fientras cue vodos los demds factores ce conversidn son universales,los

cue imnlican unidades de velocidad on especificos para el rayo gamma de
14,4 keV del Te2/
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RESUMEN DE TECNICAS ESPECTROSCOPICAS

1) Resonancia magnética nuclear: Utiliza radiofrecuencias

del orden de los 5 a 100 lic.Detecta transiciones entre es-
tados de spin nuclear con un campo magnético aplicado.

2) Resonancia cuadrupolar nuclear: Detecta el desdoblamien-

to de los niveles nucleares,debido a una interaccibn del gra-
diente de campo eléctrico con el momento cuadrupolar nuclear.
Las energfas son del mismo orden que en el caso anterior.

%) Resonancia paramagnética electrbdnica:Detecta transiciones

entre distintos estados de spin electrdnico,con un campo
magnético aplicado.las transiciones son inducidas por micro-
ondas del orden de los 9.500 Mc.

4) Espectroscopia rotatoria: Se observan transiciones entre

distintos estados rotatorios de una molécula, Las transicio-
nes ocurren en la zona de las microondas, excepto para molé-
culas muy livianas,donde ocurren en el infrarrojo lejano.

5) Espectroscopia Infrarroja: Se observan transiciones entre

estados vibratorios y vibratorios-rotatorios de las moléculas.
La zona de trabajo es de 200 em™L & 4.000 cm_l,
6) Espectroscopia Raman: Esta técnica mide transiciones vi-

bratorias pero lo efectla midiendo la radiacidn dispersada en

lugar de la absorbida.lLa zona de frecuencias de trabajo esté
en 1o regidbn visible del espectro.
7) Espectroscopia electrdnica: Se observan transiciones entre

ecstados electrbdnicos de &tomos y moléculas. El rango de traba-
j o abarca las regiones visible, ultravioleta y ultravioleta
lejano del espectro(100- 8.000 A) .

8) Espectroscopia de rayos gamma: Este tipo de espectrosco-
pia mide la energfa de transicibn entre estados permitidos

de ciertos nftcleos. Las energias son del orden de lO4 a lO5

ev. (Ver capitulo I).
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