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Introduccién

El comportamiento vibracional de aniones penta
ciano-L-metalato [M(CN)sﬂ]n- y del agua de cristalizacién
que generalmente los acompafia en sus sales es desde hace
mucho tiempo, tema de interés en el lugar donde se realiz$
este trabajo, habiéndose comenzado con el estudio de niéfg
prusiatos. La primera sal cristalina estudiada fue la de

bario, Ba[Fe(CN)SNO].QH 0 (1), prosiguiéndose con la de es

troncio y sus tres hidrztos (2) y con 1a de calcio tetra-
hidratada (3). Esos estudios estuvieron precedidos en la
literatura por el de la sal de sodio: Na2EFe(CN)5NO].2H20
(4). No se encontré mencién en la literatura de estudios
similares con otros aniones del tipo en cuestién.

El interés por ampliar esa temdtica, incluyendo
otros pentaciano-L-metalatos con ligandos distintos del NO,
y también, por completar la informacidn existente sobre sa
les conteniendo el anion nitroprusiato, motivaron el pre-
sente trabajo. El mismo fue llevado a cabo utilizando in-
formacidn brindada por las siguientes técnicas: espectros-
copfa de infrarrojo y Raman, difraccién de rayos X, termo-
gravimetr{a y sustitucidén isotédpica de hidrégeno comin (pro
tio) por hidrégeno pesado (deuterio).

Por lo dicho anteriormente, se hizo hincapié en el
comportamiento vibracional del agua de cristalizacién, ade-
mds del del anién correspondiente. Concretamente, los anio-

nes estudiados fueron dos, el azidopentacianocobaltato(III)

[CQ(CN)5N3]3— Y el pentacianonitrosilferrato(II) o nitro-



-0
prusiato.

Para un me jor ordenamiento, la presentacién de es
te trabajo se ha dividido en esta introduccidn, cuatro par
tes subsiguientes y dos apéndices. En la primera parte, se
hard la descripciédn del instrumental y técnicas utilizados
Yy en la segunda y tercera parte se presentardn los resulta
dos obtenidos, respectivamente, para el azidopentaciano-
cobaltato(III) de potasio dihidrato y vara el sesquicuar-
tohidrato y el dihidrato del nitroprusiato de potasio. Ade
mds, se presentan los resultados preliminares del estudio
espectroscédpico de infrarrojo del nitroprusiato de magne-
sio tetrahidrato en uno de los apéndices. El apéndice res
tante es una breve discusién de la interaccién de la ra-
diacibdn electromagnética con cristales que serd usada du-
rante el desarrollo del trabajo.

Los aniones mencionados vertenecen a la clase de
los pentacianometalatos hexacoordinados, que no son sino
un grupo entre los llamados comple jos de metales de transi
cién, elementos que poseen propiedades peculizres debido a
la presencia de capas electrdnicas "d" parcialmente ocupa-
das. Estos comple jos, y dentro de ellos los cianurados sim
Ples y mixtos, han sido objeto de continuados, intensos y
numerosos estudios durante el correr de los arios, 1o que
ha conducido a una cantidad muy grande de publicaciones (5).

El interés por estas especies quimicas se ha cen-
trado, especialmente, en el estudio de la unién entre metal

y ligando y en la forma como ésta afecta a las propiedades
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de los componentes. Diversas técnicas han sido usadas al
respecto, tales como difraccién de rayos X, medicién de
propiedades magnéticas, espectroscopfas de infrarrojo, Ra-
man, resonancia paramagnética electrédnica y M8ssbauer,

Los resultados experimentales obtenidos brindaron
informacidn extra respecto a la ya existente sobre el com-
portamiento vibracional del agua en cristales y a los fac-
tores que influyen en él. Asimismo, estos resultados y los
anteriores permitieron establecer una correlacién entre el
comportamiento vibracional del agua y la presencia de ca
tiones diferentes.

Este dltimo tema serd el motivo de la cuarta parte

\

de este trabajo.



PRIMERA PARTE




Primera Parte.

Instrumental y técnicas utilizados.

l.1 Infrarrojo.

1.1.1 Espectrofotdmetro de infrarrojo.

Durante la primera etapa del trabajo los espectros
de infrarrojo (IR) fueron realizados con un espectrofotdéme-
tro Perkin-Elmer modelo 457 pero 2l poco tiempo se conté
con un equipo mds moderno y versdtil de la misma marca pero
modelo 580 B, munido de una microcomputadora que permite el
almacenamiento y procesamien¥o de los datos adquiridos con
el espectrofotédmetro. Los resultados aquf presentados son
los que se obtuvieron con el segundo equipo.

Este equipo tiene cuatro redes de difraccibdn que
operan en los siguientes intervalos de nimeros de ondas:
de 4000 a 1980 cm-'1 (2880 1ineas/cm), de 1980 a 630 cm-l
(960 1iheas/cm), de 630 a 330 cm.l (250 1ineas/cm) y de 330
a 180 cm-l (90 1ineas/cm).

El intervalo de abscisas estd comprendido entre
4000 y 180 cm_l. La exactitud del equivo en esa escala va-
ria segin las zonas de la siguiente manera: de 4000 a 3500

1

aumenta linealmente de = 1,5cm  a I cm—l, entre 3500 y

-1 -
2000 cm es de = 1 cm 1 en todo el intervalo, entre 2000

1

y 1450 cm_1 aumenta linealmente de ~ 1 cm = a = 0,5 cm-l y

entre 1450 y 180 cm-l es de t'O,S cm—l.
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La escala de abscisas se puede reducir (x0,5) o
ampliar x1, x2, x5, x10 y x20 veces; en todos los casos
el papel del registrador corre sincronizado con el mono-
cromador.

Las escalas en ord«<nadas van de 0 a 100 % en
transmitancia y de O a 2 en absorbencia. En este caso, po-
see expaasidn variable ademds de % fijas (xl, x2, x5, x10
y x20). -

Se puede operar en 10 modos de barrido prefijados
en 1los cuales varfan el tiempo del barrido y la resolﬁcién,
siendo ésta de 13,7 c:m-1 para el modo 1 y de 0,4 cm-l en el
modo 10. Esos modos pueden ser modificados en tiempo al do
ble o al cuddruple con el fin de aumentar la relacisn de
seflal a ruido. Ademds, el equipo tiene un modo de barrido
rédpido y posee un accesorio para barridos repetitivos, Es
posible también realizar barridos en funcién del tiempo fi
jando el ndmero de ondas,

El equipo tiene incorporado un analizador de pola
rizacibdn a hilos de oro que puede ser girado dentro del iﬁ
tervalo comprendido entre - 45° y 99°, correspondiendo el
cero a la posicidn vertical del analizador (paralela a las
rendijas del monocromador).

El instrumento posee también un sistema para eli-
minar las interferencias del agua y diéxido de carbono at-
mosféricos por purga con aire que se limpia con tamiz mo-
lecular.

En cuanto al procesador de espectros, éste opera
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con tres memorias denominadas X, Y y Z que pueden ocupar-
se con espectros barridos en el momento o grabados en dis-
kettes. Con los espectros en memoria se pueden realizar ...
operaciones tales coms expansién en ordenadas, acumulacidn
de varios barridos para aumentar la intensidad de bandas
déviles y/o cancelar ruido, realizar la resta entre un es-
pectro en la memoria X y otro de la Y, para almacenar el
resultado en la memoria Z, multiplicar un espectro vor una
constante, graficar esvectros utilizando el registrador del
espectrofotémetro, mejorar un espectro reduciéndole el rui
do utilizando la funcidn de Savitzky-Golay, convertir un
espectro en transmitancia a absorbencia y viceversa. Ademés,
tiene otras funciones que hacen de la mdguina un instrumen
to muy poderoso.

Adicionalmente, la méquina puede utilizarse como
microcomputadora independiente trabajando en idioma BASIC,
el cual es cargado en la misma por medio de un diskette,
pudiéndose seleccionar la capacidad de memoria deseada. En
este idioma se pueden realizar programas que permiten ex-
traer informacién adicional de los espectros. As{, se con-
t6 con un programa que permite medir el &drea de una banda
de absorcidn, informacién Gtil para obtener concentracio-
nes de especies o para calcular la variacién del momento

dipolar producido por una vibracién.

1.1,2 Técnicas de vnrenaracidn de muestras.
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l1.1.2.1 Muestras gaseosas,

Debido al control que conviene hacer periédicamen
te de la calibracidn del esnectrofotémetro con sustancias
gaseosas (6), se debid trabajar vor ello con muestras en
ese estado de agregacién.

Salvo en los casos del agua y del anhidrido carbbnico
atmosféricos, que se miden, simplemente, con el aparato en
el modo de monohaz, se utilizaron para gases celdas cilin-
dricas de vidris> Pyrex de 10 y 5 cm de camino 5ptico con
bordes pulidos Opticamente en los que se adhirieron las ven
tanas transparentes al infrarrojo (CsI o KBr) mediante gra
sa adecuada.

Las ventanas de CsI\y KBr fueron pulidas cada vez

que era necesario con aloxite o CeO_ en alcohol etflico so

bre un pafio gamuzado. E1 llenado de21as celdas se realizé
en forma estdndar en una linea de vacio.

Como gases de calibracidn, aparte de agua y anhi-
drido carbdnico, se usaron amonfaco, mondxido de carbono,
cloruro de hidrégeno, cloruro de deuterio.y bromuro de hi-
drégeno. Esta dltima sustancia fue preparada esvecialmente
por deshidratacién de una solucién acuosa al 50 % con pen-
téxido de fésforo, recoleccidn del gas desprendido en tram

pa enfriada con aire 1lf{quido y posterior destilaeidn de

trampa a trampa, a baja temperatura.

1.1.2.2 Muestras 1{quidas.

Debido a la utilizacién de agua pesada para reali
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gzar los reemplazos isotépicos y a la necesidad de contro-
lar la cantidad de cada una de las especies en la misma
(DZO' HOD y HZO),se recurri§ a espectros obtenidos de peli
culas de H2O/D?O formadas entre ventanas de AgCl. La lim-

pieza de las ventanas de AgCl se realizd con solucién de

tributilamina en alcohol etflico.

l.1.2.3 Muestras sélidas.

Fueron las mds frecuentes en este trabajo y las
técnicas utilizadas fueron fundamentalmente dos:
a) empastado del s8lido molido manual o mecdnicamente en
mortero de material duro con un aceite mineral de transpa-
rencia adecuada y la extensién entre placas de haluros al-
calinos. Los aceites utilizados fueron dos, a saber: para-
fina 1{quida (el Nujol comercial), que sélo posee bandas
de absorcién propias en las zonas de 3000 a 2800 cmél,
1450 a 1350 em * y 730 em™t y un aceite perfluorado de mar
ca Halocarbon que es transparente en el intervalo de 4000
a 1200 cm“1 Y por debajo de los 600 cm—l. Estos aceites
fueron tratados con CaH2 como desecante para eliminar el
agua que pudiesen contener.
b) La otra técnica utilizada consiste en la molienda con-
junta de la muestra con una sal transparente al infrarrojo
tal como KBr y posterior prensado en vacio obteniéndose
as{ pastillas que, a espesor pequefio, transmiten hasta prac
ticamente los 200 cm-l.

Como variante y para proteger a la muestra de la
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atmSsfera, la mezcla con KBr se inclufa entre capas de la
matriz pura, de modo que al prensar quedaba una suerte de
emparedado con la muestra en el interior. Esta técnica fue
utilizada con las muestras deuteradas pura evitar intercam
bio de agua con la atmésfera y en general dio buen resulta
do pero para concentraciones de deuterio no muy elevadas,

Otra variante empleada consistié en la vpreparacién
previa de un disco de KBr o mejor de CsI, que se recubria
con la muestra pura molida y se volvia & prensar con lo que
la muestra quedaba incrustada en una de las caras del disco.
Esta técnica se utilizé para realizar estudios de deshidra
tacién e hidratacién *in situ" en la celda de temperatura
variable que se discutird mds adelante.

Como en estado pulverulento el grado de hidrata-
cién de la muestra puede variar m4s fdcilmente que en cris
tales grandes, la molienda fue realizada 1o més rdpidamen-
te posible.

Para hacer las pastillas se utilizaron dos tipos
de moldes, en uno de los cuales el pistdn compresor es un
perno roscado con frente pulido a espejo que prensa a la
muestra contra otro similar y que se opera a mano con una
llave para tuerca, quedando el disco fijo en el interior
del molde; el otro posee pistén deslizable que se maneja
en una prensa hidrdulica y que permite retirar de su inte-=
rior la pastilla formada. La ventaja del orimero es que per

mite trabajarcon discemuy delgados y por ello, de transmi-

. tancia mds extendida.
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l.1.2.4 Muestras deuteradas,

La deuteracién parcial de las muestras se realizé
por simple disoluciédn de las mismas en agua pesada, con el
contenido adecuado de deuterio, y cristalizaciédn posterior
en ambiente cerrado con control de la presién de wvapor.

Cuando la muestra lo permitfa, se practicaba una
deshidratacidn térmica previa a la deuteracién, para lograr
un mayor grado de incorporacién del isotdpo. Con las mues-
tras termosensitrles se realizaban varias recristalizaciones.,

En el caso de sustancias que se deshidrataban y se
rehidrataban reversiblemente, se utilizé para la deutera-.
cién la técnica descrita en la secciédn siguiente.

La deshidratacién de las muestras se llevd a cabo
por calentamiento a presién atmosférica o vacfo segin el
caso,

El contenido de deuterio fue determinado utilizan
do las intensidades integradas de las bandas de deformacién
O, HOD y D

angular de H O, utilizando factores de peso de

1, 1,5y 2 rispectivameite (7). Cuando se trabajé con Nujol

no se pudo utilizar esta técnica ya que la banda de HOD era
ocultada por el aceite y se utilizaron las bandas de estira
miento OH y OD con factores de peso 1 y 2,respectivamente,

¢n base a la siguiente relacién, I(OH)/I(OD) = (~ (0H)/(0D))?

= 2 (8). Las intensidades integradas fueron calculadas con |

el programa AREA, disponible en la microcomputadora del

equipo de infrarrojo.
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l.1.3 Celda de temperatura variable.

Los espectros de infrarrojo que se realizaron a
temperaturas distintas de la del ambiente fueron hechos con
ayuda de una celda de la firma Research and Industrial Ins
truments Company (RIIC) modelo VLT-2,

En las figuras la y lb se esquematiza la celda,
la cual trabaja a modo de termo (Dewar). La muestra es mon
tada en el portamuestras de la parte inferior del tubo cen
tral, el cual se inserta dentro del cuerpo cilindrico exte
rior, y por medio de la 1llave A se realiza el vaefo.

El enfriamiento se logra cargando refrigerante 11
quido (aire o nitrégeno l{quidos) en el tubo central. Para
controlar la temperatura de la muestra se coloca en el fon
do del tubo un disco de poliestireno expandido;<que hace
de barrera térmica, y se hace pasar corriente eléctrica en
forma controlada por las resistencias que estdn adosadas a
los laterales del soporte de muestras. La temperatura fue
medida por una termocupla de Cu-Au acoplada a un milivol-
t{metro. La juntura de referencia de la termocuvla era man
tenida en una mezcla de agua y hielo. La termocupla fue ca
librada contra termdmetroswen bafios de agua hirviendo y de
alcohol y tricloroetileno enfriado con aire l{quido, hablen
dose obtenido una recta en todo el intervalo de trabajo.

Las experiencias realizadas a la temperatura del
aire l{quido son referidos en la descripcién de los espec-—
tros como de baja temperatura.

El vac{o se realizd coa una combinaciédn de bomba
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mecdnica y difusora de aceite (Leybold) que permite llegar
a una presién de 107421072 torr , medida mediante manéme-
tros de Pirani y Penning. Todas las uniones de cierre de
la celda fueron engrasadas con grasa de siliconas para alto
vac{o.

Las ventanas utilizadas en la celda eran de CslI
para aprovechar al midximo el alcance del espectrofotédmetro.

Durante los experimentos de deshidrataciédn in-situ
la presiéh era-disminuida lentamente al mismo tiemvo que se
realizaban, como control, barridos repetitivos en las zonas
caracterfsticas del agua, procediendo idénticamente cuando
se producfa a posteriori el calentamiento de la muestra,

La hidratacién in situ, con agua pesada, se reali
z6 haciendo entrar vapor de agua pesada por la llave B (Fig.
1b), en condiciones de vacfo estdtico. Una vez comprobada
la formacién del hidrato deseado, por el tipo de bandas aso
ciadas al agua, se procedfa a la evacuacidén rdpida del exce
s0 de agua, seguida de eafriamiento también rdpido de la
muestra para evitar su deshidratacién. Cabe‘hacer notar que
las ventanas extérnas de la celda estaban calefaccionadas
para evitar la condensacién de humedad atmosférica sobre

las mismas.,

l.1.4 Espectros de monocristales.

Prevaraciédn de las muestras.

Los espectros de monocristales fueron realizados

con ldminas delgadas adheridas con parafina sobre ventanas
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de CsI,

En el caso mds favorable, cuando el cristal tenfa
hdbito laminar y ofrecfa directamente caras con orientacién
cristalogrdfica adecuada, se desbastaba inicialmente al
cristal con 1lijas sucesivamente méds finas de modo de redu-
cirlo al espesor adecuado y luego se pulfan las caras a es
pejo utilizando alcohol etflico y un pafio de lustre muy fi
no extendido sobre un disco de vidrio (similar al utiliza-
do en. el pulido de las ventanas de infrarrojo, descrito an
teriormente), realizando movimientos en ocho sobre el pafio
y girando peribdicamente el cristal un cuarto de vuelta al
redeaor de si mismo.

Para cristales de hdbito irregular, no laminar,
fue necesario realizar cortes de los mismos uti-
lizando una “sierra qufmica", consistente de una excéntri-
ca que da mbvimiento de vaivén a un hilo fino de nylon que
se tensa con un contrapeso. El cristal se toma con una mor
daza que 10 pone en contacto con el hilo, el que es mojado
continuamente mediante un solvente adecuado (agua en el
presente estudio). La combinacién de los efectos de corte
y disolucidbn producidos por el vaivén del hilo termina por
seccionar al cristal, produciendo un corte mis 0 menos re-
gular. Desplazando al cristal se repite la operacidén de mo
do de obtener una lémina de espesor adecuado cuya orienta-
cibén respecto de los ejes cristalogrdficos se puede contro
lar en cualquier caso por difraccién de rayos X o, limita-

damente, mediante un microscopio de polarizacién, cuando la
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simetria del cristal es monoclfnica o mayor. Cuando el crig
tal pertenece al sistema ortorrémbico los tres ejes dieléc
tricos coinciden necesariamente con los ejes cristalogrdfi
cos mientras que en los sistemas tetragonal, hexagonal y
rombohédrico uno de ellos coincide con el eje de mayor sime
tr{a, mientras que los otros dos pueden ser cuglauier par
de ejes perpendiculares entre s{ y al primero (ver el apég
dice Ayreferencia 9 para mayores detalles).

El microscopio de polarizacibdn utilizado era de la
firma E, Leitz, Wetzlar.

Otra forma de asegurar la orientacién de las 1dmi
nas cristalinas segin los ejes dieléctricos (que fue usada
con el K3[Co(CN)5N3].2H20 ) es gl anélisis del estado de
polarizacién de una banda caracter{stica en el infrarrojo
en dos direcciones perpendiculares, coincidentes con los
ejes dieléctricos.

Es de recalcar la necesidad de orientar a las 1ldmi
nas cristalinas segin los ejes dieléctricos ya que en otras
direcciones, se producirfa doble refraccidén de la luz y con
ello, se falsearfan los resultados de las medidas (ver apén
dice A).

Para la obtencién de los espectros polarizados,
las ldminas cristalinas fueron posicionadas con respecto a
las rendijas de entrada del monocromador de modo que los
ejes dieléctricos formaran dngulos de 45° con ella; ademds,
el analizador de polarizacién fue orientado alternativamen

te en direc~iones paralela y perpendicular a uno de ezos
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ejes. Esta disposicién se adopta para compensar la polari-

gzacidn propia de las redes de difraccién.

1.1.Y Esvectros de reflectancia esvecular infrarroja.

Ademds de los esvectros tradicionales de transmi-
8ién se intentd 1la obtencidédn de esvectros de reflectancia.

Para la obtencién de los mismos se disouso de un
accesorio de 4ngulo variable de la firma Perkin Elmer.

Se tratajd a dngulos de incidencia lo més nequerios
posibles (10-15 grados) para poder considerar a la misma co
mo normal ya que el andlisis de los espectros es menos difi
cultoso que trabajando a dngulos mayores (ver apéndice A).

Los cristales fueron pulidos como para los esvec-
tros de transmisién, utilizando un nafio de pelo muy fino y
alcohol. Estos cristales fueron adheridos con parafina a
una superficie metdlica negra, opaca.

El accesorio de reflectancia debe ser alineado pre
viamente utilizando dos esvejos, tras lo cual uno de ellos
(el primero que encuentra el haz de radiacidn) es reemplaza
do por la placa metdlica portando el cristal orientado se-
gin la direccidn elegida resvwecto a los ejes cristalogrdfi
cos o a las direcciones de extincidn determinadas con el mi
croscopio polarizante si se desconocfa la orieatacisn de
aquéllos como sucedid con el compuesto KQ[Fe(CN)SNO].2H2O.

Como durante los vrimeros intentos de medicidn se
observd que 138 cristales se deshidrataban vor la accidédn de

la radiacidn IR se disnuso el enfriamiento de las muestras



mediante un chorro de aire provisto por una bomba a dia=

fragma. Ademds de esvectros comunes se hicieron espectros

con el analizador de polarizacién a hilos de oro que posee

el espectrofotémetro.
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l.2 Raman,

1.2.1 Esvectrofotfmetro utilizado.

Los espectros de dispersién Raman fueron realiza-
dos con un equipo Spex-Ramalog provisto de un microprocesa
dor de espectros SCAMP y l4ser de argdén ionizado Spectra
Physics modelo 165, que se hizo trabajar a una potencia de
100 mW en 1la 1fnea de 514,95 nm de longitud de onda.

El detector es a fotomultiplicadora enfriada por
efecto Peltier (para reducir el ruido electrdénico propio)y
su salida es amplificada y medida como corriente continua
(método D.C) o pulsada (método del contador de fotones).

El instrumento puede proveer los espectros con
igual exvansidn que la usada como estdndar en IR y también
en otros modos expandidos en abscisas.

El barrido se hace de menor a mayor en nimeros de
ondas (a la inversa de lo que ocurre con los equipos de IR),
o sea alejdndose de la 1fnea de dispersidén Rayleigh, y a 15
velocidades distintas adecuadas a los tiempos de integra-
cién que permite el instrumento. Este posee, en ordenadas,
expansiones x100, x1 K, x10 K, x100 K y x1 M (ndimeros de
cuentas), cada una de las cuales puede ser a su vez modifi
cada x1, x2 y x5.

Entre los accesorios con que cuenta el aparato ca
be mencionar el analizador de polarizacidn de la luz disper
sada, de uso opcional y el despolarizador, de uso obligato

rio, que se encarga precisamente de despolarizar a la luz
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que ingresa al monocromador y evitar as{ efectos discrimi-
natorios por parte de las redes,

El instrumento fue calibrado usando la banda de
- 459 crn'-1 del tetracloruro de carbono. La exactitud de las

medidas es de + 2 cm-l.

1.2.2 Técnicas de preparaciédn de muestras,

Las muestras sélidas policristalinas fueron moli
das en un mortern de 4dgata e introducidas, compacténdolas,
en un capilar de vidrio de aproximadamente 1 mm de didmetro
interno.

Al igual que en la preparacién de muestras sélidas
policristalinas para la técnica de infrarrojo, se procedié
en forma rdpida y se realizaron espectros de IR de control.

! En los casos en que la muestra era deteriorada por
la luz deexcitaciédn se prepararon pastillas de 13 mm de dié
metro, como para infrarrojo, con 250 mg de KBr como soporte
Y aproximadamente 50 mg de muestra., Estas pastillas fueron
montadas en un soporte rotatorio que al girar renueva con-
tinuamente la superficie de 1la muestra gxpuesta a la luz de

excitacién, evitando o retardando su destruccién.

l.3 Termoandlisis.

1l.3.1 Equivno utilizado.

Los termogramas fueron obtenidos con una termoba-

lanza combinada con analizador térmico diferencizl Rigaku-
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Denki YLDG/CN 8002 L2 Thermoflex, bajo flujo de nitrégeno,
usando A1203 como referencia para ATD.

El equivo permite operar en los siguientes inter-
valos de diferencias de peso 1, 2, 5, 10, 20, 50, 100, 200
y 500 mg.

Las temperaturas de la muestra y referencia son
comparadas entre s{ por una termocupla diferencial de Chro
mel-Alumel instalada en contacto con los portamuestras, la
que ademds mide la temperatura de la referencia, Las dos
salidas, después de pasar por amplificadores adecuados,ope
ran sobre dos de las plumas del registrador. La tercera
pluma responde a la microbalanza eléctrica cuyo brazo es
el portamuestras, Un programédor permite variar linealmente
la temperatura del horno que calienta los portamuestras,

En este trabajo, dadas las caracter{sticas de las
sustancias estudiadas, no se excedid la temperatura de 400
°c.

El aparato fue calibrado usando Ca0204.H2O como
patrén, siguiendo las instrucciones del manual del equipo,
en el rango de 10 mg de diferencia de peso.

La temperatura de los procesos que ocurren duran-
te la termflisis fueron medidas en la curve de TD, utilizan
do el médximo en el caso de los procesos endotérmicos y el co

mienzo del pico en los exotérmicos (10).

l1.3.2 Prevaracin de muestras.

La muestra molida en mortero de 4gata era coloca-
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da dentro de una cdpsula de aluminio de seccién circular
de 5 mm de didmetro y 2 mm de alto y compactada manualmente
con una varilla de acero adecuada,
El peso de muestra oscild entre 30 y 50 mg. Como
en los casos de IR y Raman, la preparacién de la muestra
se realizéd 1o més rdpidamente posible para evitar cambios

en el grado de hidratacién.
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Segunda Parte.

El estudio del azidopentacianocobaltato(III) de potasio di-

hidrato, KB[CO(CN)5N3].2H20.

2.1 Preparacién de la sustancia, proniedades fisicas y qui

micas.

La preparaciédn de este compuesto requiere la ob-
tencidn previa Adel complejo aminado [_Co(NH3)5N3]2+ el cual
fue preparado, en forma de cloruro, por el método de
Linhard y Flygare (11) mediante la oxidacidén de una solu-
cién amoniacal de cloruro de cobalto{II) en presencia de
azida de sodio y cloruro de amonio con agua oxigenada, se
gin la siguiente ecuaciéns

2 +

2 cot + 8NH. + 2 NHY + 2 NT + HO —> 2[Co(NH

2+
3 4 3 + 1,0, N,]

3)5
+ 2 H20

Esta reaccién es tipica de la estabilizacidén de
estados de oxidacién altos por ligandos adecuados.

Para completar la reacciédn se calentd la soluciédn
durante una hora y luego de enfriada se la dejé durante la
noche en heladera. El precipitado obtenido fue filtrado y
lavado con alcohol. E1l rendimiento fue del 30 % y el es-
pectro infrarrojo, realizado en forma de disco con KBr, re
sulté ser igual al de muestras puras obtenidas anteriormen

te en el laboratorio,
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Para la preparacién del complejo cianurado se si-
guié la técnica de Barca y colaboradores (12) cénsistente
en adicionar a una solucidén acuosa al 17 % de 1la sal ante=-
rior una pizca de CoCl2.6H2O y exceso de una solucién acuo
sa al 32 % de KCN., Al término de la reaccién y por agregado
de etanol y enfriamiento a O °C de la solucién resultante,

precipité el KB[CO(CN)5N3].2H O de color amarillo. E1 pol-

vo obtenido fue recristalizadi de agua. E1 rendimiento de
esta segunda etapa de la preparacidn resultd ser del 97 %.

La caracterizaciédn del comple jo se llevé a cabo
mediante el espectro de IR (13).

Para la obtencién de monocristales se ensay$ pri-
mero el método de disolucién lenta de alcohol etflico en
una solucidn acuosa saturada del azidocomplejo por difusidn
desde fase gaseosa alimentada por el solvente alojado con-
tiguo al de la solucién y ambos albergados en un recinto
cerrado. Un ensayo de solubilidad de la sal en agua dio co
mo resultado aproximadamente 50 mg en 100 ml a la tempera-
tura ambiente (22 °C).

También se eﬁsayé simultdneamente ‘el goteo lento
de alcohol etflico sobre la solucidén saturada.

Paralelamente,se dejdé evaporar espontdneamente al
aire en un cristalizador otra porcién de la solucibn satu-
rada.

De los métodos mencionados ninguno dio el resulta
do buscado pues o0 se obtuvieron aceites imposibles de trans

formar en 86lido como en los dos primeros casos o se obtu—
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vieron polvos.

Por fin se pudieron obtener monocristales en for-
ma de pequefias 14minas transparentes por concentracién len
ta de la soluciédn saturada del comple jo en agua, conserva-
da en heladera a aproximadamente 5 °C.

Durante el manejo de soluciones del comple jo se
pudo notar su inestabilidad ya que en algunos de los inten

tos de cristalizacién el producto obtenido fue KN, prove-

niente de la descomposiciédn. Este producto fue caiacteri—
zado mediante su espectro de IR. Las fotos de difraccién
de rayos X tomadas por el método de oscilacién en el La-
boratorio de Cristalografia de Rayos X de esta Facultad de
tal producto dieron como valor para uno de los pardmetros
de red, 7,023 X. el que coincide con el del pardmetro c
del KN3.

Se controld también la estabilidad del sélido hi-
dratado, en distintas condiciones. A la atm8sfera, el com-

puesto resulté ser estable y en desecador con P sufrié

4°10
una pérdida de veso del 10,3 %, que corresvonde a la pérdi
da de las dos moléculas de agua (tedrico 9,4 %). También

se realizd la termdlisis del sélido, observdndose dos eta=
pas como se puede ver en la figura 2.1. La primera, endo-

térmica, ocurre a aproximadamente 100 °C y corresponde a la
pérdida del agua de hidratacién (9,7 %) y la segunda, fuer

temente exotérmica, se produce a aproximadamente 225 °C y

corresponde a una pérdida de peso del 8,2 %.
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2.2 Estructura cristalina y molecular.

2.2.1 Descripcidn de 1la estructura cristalira.

Los datos de difraccién de rayos X del azidocom-
plejo fueron colectados, empleando un difractémetro auto-
midtico con radiacidén K, de Cu (M= 1,54 K), del Instituto
de Fisica y Quimica de San Carlos, Universidad de San Pablo,
Brasil. La estructura cristalina y molecular del compuesto
fue resuelta y refinada en el Laboratorio de Cristalografia
de Rayos X, del Departamento de Fi{sica de la Facultad de
Ciencias Exactas de la Universidad Nacional de La Plata y
la interpretacidn de  los resultados fue realizada con
nuestra colaboracién. ‘

Dada la apreciable perturbacién de los datos de di
fraccidn originada en la fluorescencia del cobalto a la rd
diacién K, de Cu, se procedid en San Carlos a la remedida
de las reflexiones de Bragg pero ahora empleando la radia-
cidn K4 de Mo (A= 0,71 X). El refinamiento final de la es
tructura se realizb en el citado Instituto partiendo del
modelo molecular obtenido en el primer caso pero utilizan-
do los datos del segundo (14,15).

El compuesto pertenece al sistema triclinico, gru
po esmnacial Pi—Ci (Ne 22 (16) con 2 = 2, a = 8,514(2), b =
8,943(1), ¢ = 9,397(2) A, « = 81,47(2), /5 = 76,32(2) y ¥ =
75,95(1)°.

Se utilizaron métodos de Patterson en virtud de la

presencia de los dtomos pesados de cobalto Yy potasio.
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Por sucesivos mapas de diferencias se localiza-
_ron todos los 4tomos excepto los de hidrbgeno. En un dl-
timo mapa se pudo observar, empero, la existencia de un
pico de 1 e/x3 el cual correspondid a un 4dtomo de hidrdge-
no de una de las moléculas de agua.

Ia estructura fue refinada por medio de cuadrados
minimos utilizando matriz normal completa con factores de
temperatura anisotrdpicos.

Los factores de acuerdo, definidos como:
_2||FO| - IFcl
> |7
DLl LA AN
w Zwl/Z IFol

resultaron ser 0,035 y 0,036 respectivamente, habiéndose

utilizado como factor de peso la siguiente expresién:

1
c?(Fo) + CI F|2

W =

La estructura presenta un plano local de simetria
perpendicular a a (fig. 2.2).
En la figura 2.3 se puede apreciar el empaqueta-

miento de los iones [Co(CN)5N3]3- y K y de 1los 4tomos de

ox{geno de las moléculas de agus.
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Fig. 2.3: Vista de la estructura cristalina del K3[CO(CN)5N3]
.2H2O, en la direccién de gﬁ Los iones potasio se pueden iden
tificar por el menor tamario de los elinsoides vibracionales
térmicos comparados con los dtomos de oxigeno de las molécu—

las de agua.
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Puede observarse el arreglo particular de los anio- -
nes que produce en la direccién de a una cadena de grupos
azido de periodicidad aproximadamente igual a a/2. Esta
disposicién particular produce efectos notables en los es-
pectros de infrarrojo y Raman del compuesto que serdn dis<
cutidos en la seccién 2.5.
En la tabla 2.1 se presentan las coordenadas de

los dtomos e iones en la red.

2.2.2 Simetr{a de los integrantes de la red.

En la figura 2.2 se puede apreciar la proyeccién
del ion complejo a lo largo del vector reciproco gf con
las distancias de enlace correspondientes y en la tabla
2.2 se encuentran los respectivos 4ngulos de enlace. Puede
verse a partir de las mismas que el entorno del 2tomo de Co es
aproximadamente octaédrico. Las distancias CoC (valor me-~:
dio = 1,89(2) K) y las CN (valor medio = 1,151(6) X) estén de
acuerdo con valores reportados para el K3[Co(CN)6](17).

El grupo azido es lineal y asimétrico y las lon-
gitudes de enlace NN son 1,204(7) para el mfis cercano al
metal y 1,156(7) X para el mds ale jado. E1 valor observado
para el dngulo CoNN (116,3(3) °) se encuentra entre los va
lores esperados para los dos modelos extremos del enlace
metal-ligando con el nitrégeno hibridizado sp3 (109,5 °) o
sp2 (120 °), respectivamente, por 10 que se puede concluir

que deben darse contribuciones de las siguientes estructusr

ras mesoméricas {18):
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Tabla 2.1: coordenadas posicionales y pardmetros térmicos

isotrépicos para el K3[Co(CN)5N3].2H20, con desviaciones

estdndar en paréntesis.

x y 2z B (22)
1S0
Co 0,2507(1) 0,2414(1) 0,2720(1) 1,48(4)
K1 0,1104(2) 0,7155(2) 0,3487(1) 2,44(7)
K2 0,6191(2) 0,6981(2) 0,3491(1) 2,37(7)
K3 0,2324(2) 0,7188(2) -0,1585(2) 3,27(8)
Cl 0,2709(7) 0,3376(6) 0,0812(7) 1,7(3)
c2 0,1321(7) 0,1082(6) 0,2284(6) 1,8(3)
c3 0,3678(7) 0,3795(6) 0,3146(6) 1,7(3)
c4 0,4549(8) 1,0970(7) 0,2161(6) 2,2(3)
C5 0,0435(8) 0,3818(7) 0,3223(6) 2,0(3)
Nl 0,2836(7) 0,3970(6) -0,0377(6) 3,0(3)
N2 0,0549(7) 0,0311(6) 0,2019(6) 3,2(3)
N3 0,4411(6)  0,4611(6)  0,3380(6)  2,4(3)
N4 0,5783(7) 0,0080(7) 0,1875(6) 3,5(3)
NS -0, 0855(7) 0,4626(6) 0,3508(6) 2,8(3)
N6 0,2250(6) 0,1448(6) 0,4805(5) 2,3(3)
N7 0,2572(6) 0,0054(6) 0,4972(5) 2,0(3)
N8 0,2872(7) -0,1284(6) 0,5148(6) 3,4(3)
oWl 0,6490(6) 0,2455(6) -0,1061(6) 4,5(3)
ow2 0,0362(7) 0,2360(7) -0,1110(6) 4,9(3)

Cédigo de simetria
(i1) 1-x, 1-y, 1-=z.
(iv) 1-x, -y, 1-z. (v) 1l+x, y, l+z.

(i) x, vy, z. (iii) x, y, l+z.

(vi) 2-x, -y, l-z.
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Tabla 2,2: Angulos de enlace en el anién [Co(CN)5N3]3-

(en grados), con desviaciones estdndar entre paréntesis.

Cl-Co-C2 90, 8(2) C3-Co-N6 90, 4(2)
C1-Co-C3 88,5(2) C4-Co-C5 177,6(2)
Cl~-Co-C4 90,7(2) C4-Co-N6 91,0(2)
Cl-Co-C5 88,3(2) C5-Co-N6 90,1(2)
Cl-Co-N6 178,0(2) Co-C1l-N1 179,8(5)
C2-Co-C3 178,9(2) Co~C2-N2 177,6(5)
C2-Co-C4 91,0(2) Co-C3-N3 178,5(5)
C2~Co-C5 86,9(2) Co-C4-N4 177,6(5)
C2~Co-N6 90,3(2) Co-C5-N5 177,0(5)
C3-Co-C4 89,9(2) Co-N6-N7 116,3(3)
C3-Co-C5 92,2(2) N6-N7-N8 179,3(6)
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I IT

Segin Gutterman y Gray (13) no hay enlace T entre
el ligando azida y el 4tomo de Co.

En la tabla 2.3 se dan las longitudes de enlace y
dngulos de enlaces relevantes en algunos azidocomple jos.

La comparacién de las distancias CoN y dngulos
CoNNN muestra que cuanto mayor es la longitud de ese enlace
tanto menor es el angulo CoNNN. Esto se puede interpretar
asumiendo que una disminucién de la fuerza del enlace CoN
hace que el par electrdnico que el ligando azida cede al
cobalto tienda a comportarse?como libre. La repulsién entre
ese par electrdnico y el par libre existente sobre el mismo
dtomo de nitr8geno unido al cobalto aumenta en consecuencia
y con ello debe disminuir el 4n-ulo CoNNN.

En cuanto a la posicién que adopta el ligando azi
da en el complejo estudiado, se puede ver en la figura 2,2
que, dentro del error experimental, se encuentra en un pla
no que bisecta al dngulo CCoC ecuatorial y constituye el
plano local de simetr{a que le confiere al compuesto un
comportamiento seudomonoclinico en cuanto a las prooiedades
Spticas, ya que un eje dieléctrico coincide con

el eje a de la celda y los otros

dos ejes se encuentran en un plano perpendicular a dicho
eje (ver seccién 2.4.4.1),

Si bien la simetrfa real del complejo es C.,, la

l'
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desviacidn de la simetrfa ideal C, del anién aislado no es
grande por lo que serd la simetrfa efectiva del aaién que
se considerard en la discusién de los espectros vibracio-
nales del complejo.

En cuanto a las moléculas de agua, éstas se en-
cuentran en sitios de simetr{a C1 y aunque estdn relacio-
nadas por el seudopolano de simetrfa difieren entre si, co
mo se discutird en el andlisis del comportamiento vibracio
nal de las mismas,

Como la posicién de los 4tomos de hidrégeno no pu
do ser determinada (a excepcién de uno de ellos), se puede
adquirir una idea del entorno de las moléculas de agua re-
curriendo a criterios de minimizacidén de la energia del
cristal. As{ es de esverar que los £tomos de hidrégeno se
encuentren dirigidos hacia 4tomos o iones aceptores forman
do puentes de hidrégeno y los pares libres de electrones de
las moléculas hacia £tomos o iones que puedan aceptar}esa
densidad de carga negativa.

De esta manera y previendo por lo tanto distribu-
ciones aproximadamente tetraédricas alrededor de los 4dtomos
de ox{geno, se pueden construir los entornos que aparecen
en la figura 2.4. Puede verse que ambas moléculas de agua
estdn coordinadas a los mismos iones potasio (Kl(ii) y
1oy, 2,98 3ty
02). Para los posibles acep
(iii)’ Nl(iii) a 3,03 y

a 3,07 y N4(Vi) a 3,5 K

K3(11)) con distancias de 2,72 (K1
D4 o .

2,73 (k1 302) y 2,97 & (k3 (1)

tores de hidrégeno tenemos para 0Ol

N4(iv) a 3,99 K Yy para 02(V), Nl(v)
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(1os supraindices ind{can la operacién de simetrfa aplicada
a las coordenadas de la tabla 2.1 para obtener las nuevas
coordenadas de estos dtomos e iones. E1 c8digo de simetria
se da en la tabla 2;1). Los 4ngulos de coordinacidn se en-
cuentran agrupados en la tabla 2.4,

Resvecto del 4tomo de hidr8geno localizado, éste
pertenece a 0Ol y la distancia 0l1-H es 1,03 K, la distancia
H-Nl(iii),2,02 X y el dngulo 01-H-N1l, 166,2°,

Friedman y Lewis (19) proponen un vnardmetro para
medir la orientacién relativa de una molécula de agua H'OH",
cerca de un ion metdlico M, definido como:

< < <
© = 360° - MOH' - MOH" - H'OH"

donde © = 0° para una molécula de agua de geometria trigo-
nal y 6 = 31,5° para una tetraédrica ideal. Estos autores
destacan que, si bien el 4ngulo 8 = 0° indica que los dto-
mos M, O, H' y H" se hallan en un mismo plano, esto no sig
nifica necesariamente que el dipolo de la molécula de agua
esté dirigido hacia el metal M pero de cualquier manera,
en los casos que han analizado con el valor del vardmetro
igual a cero, el agua es trigonal en el sentido de que el
dipolo apunta al metal.

En los casos que trataremos en este trabajo, don-
de no se han localizado los dtomos de hidrégeno, se puede
utilizar el dngulo aceptor-oxf{geno-aceptor en lugar del

dngulo H'OH" y los 4ngulos MOH* Y MOH" pueden reemolazarse
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Tabla 2.4: Angulos de los entornos de coordinacién de las

moléculas de agua en el azidopentacianocobaltato (III) de
potasio dihidrato.

w1
i (11) oy (1i1) o, (did) 131,67°
g (A1) o (111) o, (iv) 106, 95°
wp (111) o, (111) o, (4v) 71,59°
gy (i) gy (1i1) o, (v) 103,59°
g3 (11)_o, (1i1) g, (iv) 133, 82°
i (11) _op (111) 5 (i4) | 109,05°
w2

i (11) 5, (v) g (v) 130,74°
(1) o, () g, (v) 109, 62°
N1 V) op (V) g (V1) 72,20°
g3 (1) 5, (V) i (V) 100,61°
k3 (31) o, (V) (vi) 134,99°
i (11) 5, (V) 5 (31) 108, 52°

Nota: E1 cbédigo de simetr{a se da en la tabla 2.1



~42-

por los correspondientes metal-oxfgeno-aceptor. Esta aproxi
maciédn de 4d4ngulos da un intervalo de valores del pardmetro
® para cada coordinacién y los autores proponen que valo-
res menores que 152 corresoonden a coordinacién trigonal y
valores mayores a tetraéddrica.

Para el precente caso, tenemos los siguientes va-
lores (ver tabla 2.4),
para Ol:

o (K1) = 49,87,

6 (K3) = 51,0°,
y para 02:

o (K1) = 47,4°,

e (K3) = 53,1°.

Si los 4ngulos H'OH" fueran mayores que los 4dngu-
los aceptor-ox{geno-aceptor en por lo menos 30°, los valo-
res de O se acercarian a 20°, lo cual indicarfa que la geo

metr{a del entorno de las moléculas de agua seria esencial

mente tetraédrica. Ademds, la similitud de los valores indican

que .1a geometr{a de coordinacién debe ser avroximadamente
la misma vara ambas moléculas.

Estos pardmetros serdn de gran utilidad en la dis
cusién de los esnectros vibracionales de las moléculas de

agua que se desarrollari en la seccidn 2,.4.5.

2.3 Esvectros de infrarrojo y Raman.

2.3.1 Infrarrojo de la sustancia normal (sin deuterar) en

Eolvo.
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En 1la figura 2.5 se puede observar el espectro de
infrarrojo del compuesto en polvo empastado en Nujol, co-
rrido a temperatura ambiente. Los métodos experimentales
se encuentran en la seccién 1l.1.

Tanto en esta seccién como en las siguientes, pa-
ra indicar intensidades de las bandas de absorcién infrarro
ja o dispersién Raman, se utilizardn las siguientes abrevia
turas que irdn entre paréntesis desnués del mimero de ondas
de cada banda: mmf = muy muy fuerte, mf = muy fuerte, f =
fuerte, m = mediana, d = débil, md = muy débil y mmd = muy
muy débil (h = hombro).

Las bandas observadas pueden ser agrupades en las
correspondientes al aniédn y las que involucran a las molé-
culas de agua. Las bandas correspondientes al anién pueden
a su vez ser divididas entre las debidas al ligando azida
coordinado al cobalto (CoNNN) y las correspondientes al es
queleto cianurado (Co(CN)s).

De esta manera, las bandas observadas a 2060 (mmf),
1296 (f), 670 (md), 600 (d) y 375 (m) cm-1 a temneratura
ambiente y a 2263 (mmf), 1300 (f), 678 (md), 602 (m) y 378
(m) cm—l,,a ba ja temperatura, son debidas al ligando azida
coordinado al cobalto (20,21).

Los nuimeros de ondas de las bandas observadas en
infrarrojo y Raman para el anidn azidopentacianocobaltato
(II1I) se encuentran en la tabla 2.5, junto con las correla
ciones que se discuten mds adelante (seccidn 2.4.4).

Al esqueleto Co(CN)5 se le pueden atribuir las ban
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das a 2147 (d) y 2125 (mmf) cm—l y el hombro a 2138 cm-1
caracter{sticas del ligando CN (22,23),y el hombro a aproxi
madamente 500 cm—l y las bandas a 548 (mmd), 465 (d), 428
(nf), 420 (mf), 410 (f), 395 (mmd) y 357 (m) cm-l, a los es
tiramientos CoC y deformaciones CoCN (22,23).

Al bajar la temperatura se observa que esas bandas
se corren a mayores numeros de ondas, algunos hombros se re
suelven y aparecen otros detalles (tabla 2.5). Asf, se pue
de ver que las bandas caracterf{sticas del ligando CN apare
cen desplazadas a 2148 (m) y 2124 (mmf), que el hombro vis
to a temperatura ambiente se resuelve en una banda a 2138 (f)
cm =~ ¥y que aparece una nueva banda a 2131 {(mmf) cm-l (fig.
2.6 y tabla 2.5), '

En cuanto a la zona de los estiramientos CoC y de
formaciones angulares CoCN aparece una nueva banda en 555
(md) cm-l, el hombro en 500 cmml se desplaza y resuelve en
dos picos a 487 (md) y 474 (d) cm—l, sucediendo algo pare-
cido con la banda en 420 cm'-1 que se define como un doble-
te con componentes a 423 y 417 cm-l, ambos de intensidades
muy fuertes.

Las restantes bandas se corren a 549 (mmd), 467
(d), 432 (mf), 414 (£), 397 (mmd), 359 (£) cm™ " y se nota
la presencia de un hombro a 383 cm—l.

Con respecto a las deformaciones CoNN, CCoC y CCoN,
CoNN 7 gCCoC> gCCoN
debajo del 1lfmite impuesto vor las condiciones experimenta

les (24).

estos modos deben absorber en el orden S
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100

R

e e ——i,

TRANSMITANCIA IR [,c]
INTENSIDAD RAMAN —

2200 2150 2100 o

Pig. 2.6: Espectros de IR y Raman del K,[Co(CN)_N,].2H, 0 en
la regidn de estiramiento CN. El1 espectro suverior fue ob-
tenido a la temperatura del nitrégeno l{quido.
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El resto de las bandas son debidas a las molécu-
las de agua, diferencidndose tres zonas caracteristicas
(25), a saber: entre 3700 y 3500 cm-l para los estiramien-
tos, de 1650 a 1550 cxn-'1 para la deformacidn angular y de
800 a 200 crn-l para las libraciones (rotaciones restringi-
das).

En la tabla 2.6 se encuentran los nimeros de on-
das de las bandas debidas a las moléculas de agua del hi-
drato normal y deuterado.

En la primera zona, y a temperatura ambiente, se
encuentra una banda ancha con dos vicos bien definidos a
3616 (f) y 3536 (f) cm-l, en la segunda se observa una ban
da en 1605 (f) cm'-l y en la %ercera se ve una banda a 563,
un hombro en 530 y dos bandas a 340 y 327 cm—l. Con el en-
friamiento, estas Qltimas bandas cambian sus vosiciones y
aumentan sus intensidades grandemente como es comin en hi-

dratos (25).

2.3.2 Infrarrojo de muestras en nolvo, deuteradas.

Para obtener mayor informaciédn acerca del compor-
tamiento vibracional del agua se realizaron esvectros de
la sustancia deuterada en distintos grados, segin las téc-
nicas descritas en la seccién 1l.1l.2.4.

Los cambios espectroscédpicos producidos por deu-
teracidn se pueden anreciar mds facilmente en los esvectros
realizados a baja temperatura, gracias a la mayor intensi-

dad y definicidén de las bandas. Esto puede observarse en
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Tabla 2,6: Bandas fundamentales debidas al agua de hidrata
a
cién en KB[CO(CN)5N3].2(H20 + D20) .

Vibracién temp. amb. baja temp? Asignacién®
estiramientos 3616 3618 H20 (Wl)
3602 HOD (W1)
3590 (h) H,0 (W2)
3588 HOD (W2)
3551 HOD (W2)
HOD (w1)d
3536 3534 H,0 (w2)
3520 (h) H,0 (w1)
2681 2689 D,0 (wW1)
2670 (h) D20 (w2)
2655 HOD (w1)
2646 2639 HOD (W2)
2624 2616 HOD. (W2)
ca.2606 (h) HOD (W1)
2591 2592 D20 (w2)
2587 (h) D,0 (W1)
deformaciones J 1614 HOH (W1)
angulares. 1605 | 1593 HOH (w2)
1423 } HOD (w1)
1415 ¢ d€1412
1400 (h)J HOD (W2)
1397
1186 <r1187 DOD (W1)
| 1170 DOD (w2)




Tabla 2.6 (continuacidn).

Libraciones

963

588

530 (h) 537

420

340
327

!

a: En cm“l.

b: temperatura del aire 1{quido.

ca.470
ca.445
ca.425
ca. 380
343
328
329
297
285
276

H, O

H,O
HOD
HOD
DO
DO
H, O
H,O
HOD
HOD
D,O
DO

D NN

(b.e.p)
(b.e.p)
(b.e.p)
(b.e.p)
(b.e.p)
(b.e.p)
(b.f.p)
(b.f.p)
(b.f.p)
(b.f.p)
(b.f.p)
(b.f.p)

53~

(W1)
(w2)
(W1)
(w2)
(w1)
(w2)
(w1)
(w2)
(W1)
(w2)
(wW1)
(v2)

c: HOD en los estiramientos, representa estiramiento OH u

OD aislado segin el caso {ver texto).

d: ver texto
h: hombro.

b.e.p.:

balanceo en el plano (rocking).

b.f.p.: balanceo fuera del plano (wagging).
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la figura 2.7.

A pequefio grado de deuteracién se pueden ver en
la zona de los estiramientos OD tres bandas a 2655, 2639
y 2616 cm-l, ademds de las bandas débiles en 2687 y 2587
cm que se ven también en los espectros de la muestra nor
mal y anhidra y cuyo origen serd tratado mds adelante, Al
aunmentar el contenido de deuterio aparecen dos bandas en
2689 y 2592 cm-l. Ademis se observa un hombro, cuyo nime-
ro de ondas est4 alrededor de los 2606 cm-l.

En la zona de estiramientos OH se pueden ver ban-
das a 3618, 3602, 3588, 3551 y 3534 cm = y hombros a 3590
¥y 3520 cm_l. Por su parte, las bandas de deformacién aﬁgu:
0, HOD'y D

lar de las especies H O aparecen como simples a

temperatura ambiente iero a bajaztemperatura se desdoblan
respectivamente en dos, cuatro y dos componentes, como se
puede ver en la figura 2.7. La magnitud del desdoblamiento
no depende del grado de deuteracién, siendo de 21 cm-l para
H,0 y 17 em T para D,
ron 1614 y 1593 cm—l para HZO y 1187 y 1170 cm—l para la

O. Los ndmeros de ondas observados fue

especie D_O, mientras que para la especie mixta se obserwva

ron bandaz en 1423, 1412 y 1397 y un hombro, a 14090 cm_l(tg
bla 2.6 ).

Por dltimo, la zona de libraciones del agua (la
mds comple ja de todas) muestra los corrimientos esperados
del cambio progresivo del contenido de deuterio y su discu

8idén se facilita al comnarar con el espectro de la muestra

anhidra,
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As{, las bandas observadas a 588, 537, 343 y 328
cm “en el esnectro de infrarrojo a baja temperatura de la
muestra normal .se pueden asignar a estos movimientos.,

En la figura 2.8 se ve como las bandas mencionadas
disminuyen sus intensidades a medida que se adiciona deu-
terio a la muestra y cémo desaparecen en el espectro de la
sustancia anhidra.

En ella se puede apreciar también que la compleja
banda centrada en 420 cm—1 se ensancha dJdel lado de mayores
nimeros de ondas {(ca. 445 cm—l) Yy que a aproximadamente a
425 cm-l una nueva banda se hace presente, y en forma mds
evidente,al aumentar la concentraciédn de deuterio.

Ademds, se puede ve; que también hay un ensancha-
miento alrededor de los 470 cm-1 Y que aparece una banda
compleja entre 310 y é50 cm-l (con componentes a 297,

285 y 276 cm-l) y una simplea 320 cm—l.

Por ultimo, el aumento de la intensidad de la ban

da a 375 cm-1 sugiere la aparicién de otra alrededor

de los 380 cm“l.

Como las concentraciones de HOD y D_O en el espec

2
tro b de la figura 2.8 son, respectivamente, 37,5 y 56,2 %

y en el ¢, 49,6 y 29,1 %, los detalles observados a 470,
445, 320 y 297 crn-l deben corresponder a especies HOD,
mientras que los observados a ca. 425, ca. 3890, 285 y 276

cm , a las especies D2O.

Ademds de las bandas fundamentales, las moléculas

de agua presentan bandas de combinacién (ver seccidn 2.4.6).
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2.3.3 Infrarrojo de la sustancia anhidra.

La sustancia fue deshidratada por calentamiento a
100 °C en una estufa a presién atmosférica y luego manipu-
leada en bolsa seca bajo nitrégeno secado con P4010°

Los espectros de infrarrojo fueron realizados con
la muestra empastada en Nujol y Halocarbon entre ventanas
de CslI. La figura 2.9 muestra el espectro de infrarrojo del
anhidrato en polvo empastado en Nujol, corrido a temperatu
ra ambiente.. Este 1ltimo no difiere del obtenido a baja tem
peratura.

En estas condicione;,(sustancia anhidra),sblo se
observan bandas debidas al anién complejo. En la tabla 2.5
se encuentran los ndmeros de ondas observados en el espec-—
tro de baja temperatura. Las bandas debidas al ligando azi
da aparecen en 2071 (mmf), 2050 (mmf), 1318 (mf), 675 (4),
599 (md) y 376 (md) cm ~. De los estiramientos CN se obser
van bandas a 2150 {d), 2134 (mmf) y 2129 (mmf) cm-l. Las
bandas asignables a los estiramientos CoC y deformaciones
CoCN estén a 553 (md), 545 (h), 472 (md), 458 (mmd), 433 (f),

422 (mf), 415(nh),413(£), 395 (h), 376 (md) y 362 (d) cm .

2.3.4 Infrarrojo de monocristales.

Los espectros fueron obtenidos con una l4mina cris
talina cuyas caras princinales coincidfan con »nlanos (g,g)

del cristal. La lémina fue orientada segin el eje a, el
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cual fue localizado mediante métodos estdndard en el Laborato
rio de Cristalograff{a de Rayos X de la Pacultad de Cs, Exactas,

Cuando se corre el espectro de la ldmina a baja
temveratura sin analizador se observan bandas coincidentes
en general con las obtenidas en los esvectros de polvos.
También se advierten otras bandas que, como se verd en la
seccibén 2.4.6, se deben a sobretonos y combinaciones.

La informacién méds importante se extrae de los eg
pectros corridos con el analizador paralelo y perpendicular
al eje a. As{, en el v»rimer caso se observa que las bandas
debidas al gruvwo azido, a 2060, 1302 y 675 cm_l, disminu-
yen sus intensidades grandemente y sélo persiste la banda
a 605 cm-l, mientras que la fotacién del anzlizador en 90° in
vierte la situacién (fig. 2.10 y tabla 2.5).

Ademds aparece en la zona de los 2100 cm-1 un con
junto de bandas nue se deben en su mayor parte a la presen
cia natural de gruvos cianuro nue contienen isétopos pesa-
dos de carbono (130) y/o nitrégeno (15N). Esto puede verse
en la figura 2.10(tabla 2.5).

En las otras regiones del espectro se observan
también variaciones de intensidad al cambiar la direccién
del analizador las que serdn tratadas mds adelanje, en la
seccién 2.4. Los nimeros de ondas de las bandas observadas

en el esvectro del monocristal se encuentran en la tabla

2. 5.

2.3.Y Raman del polvo normal.
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El espectro de la sustancia en polvo fue obteni-
do por el procedimiento del capilar (vedse seccién 1.2.2).
Mediante esta técnica sélo se obtuvo el espectro a tempera
tura ambiente observdndose las siguientes bandas, clasifi-
cadas de igual manera que en el caso de infrarrojo: para
el grupo azido coordinado al cobalto aparecen bandas a
2035 (mmd), 1297 (mmd), 675 (mmd), 378 (md) y 195 (m) cm-l,
para los estiramientos CN, en 2144 (mf), 2135 (m) y 2125
(a) cm-l y en cuanto a los estiramientos CoC y deformacio-
nes CoCN, se observan bandas a 549 (d), 462 (da), 429 (m),
422 (d), 398 (m), 379 (4) y 354 (£) cm ~. Ademds y debido
al alcance mayor del espectro Raman en la zona de bajos nd
meros de ondas, comoarado con el infrarrojo, se detectd una
banda a 142 (mmd) cm-l, que debe estar relacionada con las
deformaciones CCoC (ver seccién 2.4.4.1 4d).

En la figura 2.6 se puede ver el espectro Raman
en la zona de estiramientos CN, comvarado con los espectros
de infrarrojo a temperatura ambiente y baja temperatura.

Las bandas observadas en el espectro Raman se en-

cuentran agrupadas en la tabla 2.5.

2.4 Andlisis vibracional.y asignaciones.

Introduccidn.

Una especie molecular formada por N dtomos posee
3N grados de libertad. De ellos, tres corresponden al movi-

miento translacional del centro de masa, otros tres (o dos
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en el caso de moléculas lineales),a los movimientos rota-
cionales segin los ejes princivales de inercia y los res-
tantes 3N-6 (o 3N-5 para moléculas lineales) a vibraciones
internas.El problema vibracional puede tratarse cldsica o
cudnticamente. En el primer caso debemos plantear 3Nf6

ecuaciones de Lagrange de la forma:
'BV/bqi + d(arﬁaai)/at =0 (1)

donde 9y es algin tipo de coordenada, V es la energfa po-
tencial dada por la expresién:

2V = (11)

£, o.a.q
1,3 1377

en la que los factores fij ='32V/bqibqj

nominadi:s constantes de fuerza, y T, la energfa cinética

constituyen las de

dada por:

2T = Zki.a,a (111)
13717
i,
donde los coeficientes kij son los factores de masa dados
por las derivadac parciales segundas(a?T/aafb&.). o .
1"7j'q1=q,=0
Las soluciones de las ecuaciones (I) dardn lugar
a las relaciones entre las frecuencias de vibracién y las
constantes de fuerza y los factores de masa.

Cudnticamente, el procedimiento se reduce a resol

ver la ecuacidn de Schr¥dinger, 1la que para un oscilador
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unidimensional arménico se escribe en la siguiente forma:
d2W/dq2 + (81!2!&/11?)(3 - _1_fq2)Y= 0 (1IV)
2

donde M es la masa del oscilador.

Es posible escribir ecuaciones similares para cual
quier especie molecular en términos de coordenadas llamadas
normales que son las que permiten expresar a las energias

potencial y cinética en forma cuadritica:

2V _—.ZFkQE y 2T =§:Q12( con k=1,2..3N-6 (V)
k k
De esta manera, el hamiltoniano total resulta ser

de la forma:

’~ ’”~ N ~
H=T4+ V=2 H (v1)
k
con ﬁk dado por:
A
o= (-n®/8n°)(F o) + L RO (vID)
2

Las soluciones de la ecuacién de Schr8dinger

A
HY=EY cumplen entonces con las condiciones:

Yo, Qne...Q)) =‘i’(Q1)‘1’(Q2)...‘P(Qk) (VIIT)

y
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= eoe Ix
E=E +E, + + B (1X%)
con k = 1,2,003N-6.
Cada una de las funciones de ondas individuales

satisface una ecuacidn de la formas
d2Wde2 + (E' - aQQ)Y =0 (x)

con E' = 81\’?E/h2 y a = 4v2Fk/h2.
Las autofunciones de esas ecuaciones dependen del

mnimero cudntico vibracional v y son del tipo:

V() = N exp(-1/2 aQ°)H (V&' Q) (x1)

donde N es una constante de normalizacién y H_ son los po
linomios de Hermite. Con esas funciones las soluciones a

la ecuacién quedan dadas por (26):
E, = (v + 1/2)h>» v = 0,1,2,... “{XII)

La eleccién de las coordenadas normales Q permite
entonces describir a las vibraciones de una especie molecu
lar (que en general son muy complejas) como superposicidn
de un nimero reducido de vibraciones independientes. Estos
modos normales tienen la caracteristica de que en cada uno
de ellos todos los dtomos oscilan con una misma frecuencia

Yy con igual fase aunque puedan tener amplitudes diferentes.
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Se puede demostrar que la frecuencia que resulta
de la ecuacién XII coincide con la obtenida clédsicamente,
por lo cual es permisible utilizar la mecédnica cldsica pa-
ra tratar el problema vibracional. Los cdlculos se pueden
llevar a cabo mediante el método de las matrices-z y G (8),
que brevemente se expondrd a continuacién pues serd utili-
zado en la seccién 2.5.

Durante este trabajo se utilizard la siguiente no-
tacién matricial: si A es una matriz, ertonces A' es su
transpuesta, é— la inversa y'§-| la inversa de la trans-
puesta. La misma notacién se utilizarid para las magnitudes
vectoriales,

Si las coordenadas cartesianas de los &tomos que

componen al sistema molecular se representan mediante un

vector x, la energfa cinética se puede expresar como:

2T = X'M X (XI11)
donde M es la matriz diagonal de orden 3N cuyos elementos
son las masas de los 4tomos, que aparecen tres veces cada
una.,

Conviene definir ahora otras coordenadas, las lla-
madas internas, como coordenadas que dan los desplazamien-
tos relativos de unos dtomos respecto a otros. Si se repre-
senta por r el conjunto de esas coordenadas (de las cuales

habrd 3N-6)se puede cscribir entonces:
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r=3B8Bx (XIV)

siendo B una matriz rectangular de dimensiones (3N-6)x3N |
Si se incluyen las seis coordenadas de translacién y rota-
cibén de conjunto, la expresidén anterior se puede combinar

con la XIII para dar (8):

oT = +'K (xv)
-1 -1 -1 .
con K = G -_-(~ M E‘) » siendo K y G ambas de orden

La energf{a potencial se puede expresar, en la

aproximacidén arménica, como:

2V =r'Fr (XVI)

siendo los elementos de la matriz E los Fij dados por las
derivadas ’62V/6ri'brj.
Nuevamente, la aplicacién de la ecuacién de Lagran
ge: .
dV/er, + a(dT/ef.)/dt = 0

conduce a:

i~
il
O

Fr+X (XVII)

Ensayando soluciones de la forma:
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r, = lik cos(2ﬂth +€)

o d

y teniendo en cuenta que K = g-l, se obtiene:

G L =LA (XVIII)

~r A

donde L es una matriz cuadrada de orden 3N-6 cuyos ele-

mentos son los 1ik y A es una matriz diagonal de orden

3N-6 formada por elementos que tienen los valores
2.2
Si se define un vector Q de coordenadas Ql, Q2..Qk

de la siguiente manera:

-1 (

Q=1 r=LQ) (XIX)

Lo

Y se reemplazan estas exvresiones en (XVI), teniendo en

cuenta que G = LL' (27), se llega a:
2V = QLEL Q- QAL 20 N
i

Comparando esta exoresidn con (V) se ve que las
coordenadas Qi son las coordenadas normales.
La ecuacibén de Lagrange aplicada a cada una de las

Qi dari 3N-6 ecuaciones independientes de la forma:
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Las relaciones entre Q, r y x estdn dadas por las
ecuaciones: Q = k-lz = 2-12 Xe

Se puede facilitar el trabajo matemdtico si se in

troducen coordenadas de simetrfa definidas como:
s=Ur (r=0'"s) (xx)

siendo U una matriz ortonormal,

Estas coordenadas de simetrfa tienen la propiedad
de reducir a bloques a la ecuacién (XVIII), en la que cada
uno de los bloques corresponde a una especie de simetrfa y
su orden estd dado por el nimero de coordenadas de simetria
que integran una especie dadé.

En base a estas coordenadas, las matrices F, G y

5 se transforman respectivamente en:

E,=UELD (xx1)
G, =Ugy Coat1)
Es =UL (XXIII)

En la prdctica, lo que se conoce es el conjunto
de autovalores de la ecuacidn (XVIII) ¥ lo que se trata es
entonces determinar los elementos de la matriz F (o gs).
Esto es realizado por métodos de refinamientos sucesivos
disponiéndose al efecto de programas de célculo, uno de los
cuales serd utilizado en la seccidn 2.5.

En general, la asignacién de las bandas observa-
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das a los modos normales de vibracién esperables es ambigua
siendo pocos los casos en que puede hacerse la asignacidén
inequivocamente.

En los casos que se tratan en este trabajo las
asignaciones realizadas estdn basadas en comparaciones con
especies relacionadas (que pueden ser de mayor simetrfa) en
espectros polarizados y en intensidades-de las bandas,

Las asignaciones se ven facilitadas utilizando el
concepto de frecuencia de grupo, que permite considerar a
las vibraciones de ciertas agrupaciones de 4dtomos que com-
ponen a la especie molecular independientemente del resto, He
chas las asignaciones es a veces posible confirmarlas me-
diante el cdlculo de constantes de fuerza,

Una herramienta poderosa para la resolucién del
problema vibracional es la teoria de grupos, que permite
clasificar a las especies moleculares en grupos de simetria,
caracterizdndolas completamente (28). Esta teorfa sirve de
base a las coordenadas de simetrfa introducidas anteriormen
te.

Mediante esa teoria es posible clasificar también
a los modos normales de vibracién en especies de simetria
Yy predecir sus actividades en infrarrojo y Raman (reglas
de seleccidn). Las especies de simetria se corresponden
con representaciones irreducibles del grupo (conjunto de
nimeros o funciones simples que cumplen las reglas de multi
plicacién del grupo y cuyo nimero es igual al de clases de

elementos de simetrfa contenidos en el grupo). La tabla de
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caracteres de un gruvo es la formada por los mimeros o fun
ciones que caracterizan a las operaciones de simetrfa del
grupo y que son los caracteres de las matrices de transfor
macién correspondientes. Los movimientos de los dtomos ge-
neran representaciones complicadas que pueden reducirse a
sumas de representaciones irreducibles.

El procedimiento general para encontrar la repre-
sentacién generada por los movimientos nucleares de una es
pecie molecular y su reduccidn a representaciones irreduci
bles se encuentra descrito en muchos textos accesibles por
lo cual sb8lo se hard uso de los resultados aue se obtienen
de la aplicaciédn de la teorfa (p.ej. : 27,28).

Hay que distinguir éntre el grupo puntual o sime-
tria de una especie molecular aislada y la que tiene efec-
tivamente en el estado de agregacidn en que se encuentra.
Esa diferencia, de existir, puede afectar en principio al
comportamiento vibracional de la especie conduciendo a des
doblamientos y activaciones.

En general, las moléculas presentan la mdxima de-
generacién y m{nima actividad vibracional en fase gaseosa
o cuando estdn incluidas en matrices de sb8lidos inertes.

En los 1{quidos y en los sélidos puros o concentrados, si

bien las interacciones intermoleculares son de mucho menor
magnitud que las intramoleculares, bastan muchas veces nara
afectar al comportamiento vibracional de las esnecies. Ade
mis, en los s8lidos cristalinos aparecen oscilaciones colec

tivas que pueden clasificarse en modos acdsticos y &pnticos
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(30). Un modo acdstico se caracteriza porque su relacién
de dispersiédn (relaciédn entre la frecuencia w y el vector
de ondas k = 1/) del modo.de vibracién, siendo »1la longitud

onda), w(k), cumple con la condicién (31):

1im w(k) = O

k—0

La relacidn de dispersién de la rama acustica,en
el caso de grandes longitudes de onda, coincide con la rela
ciédn de dispersién de las ondas sonoras obtenida suponien-
do un medio continuo.. En estos modos todos los componentec
del cristal se mueven en el mismo sentido y por ende las vi
braciones acudsticas de red no generan momento dipolar osci
lante de la misma; por lo tanto,no puede haber interaccidn
con la radiacién electromagnética,lo que da origen a la fal
ta de actividad infrarroja.

Por el contrario, en los modos 4pticos la relacidn

de dispersién cumple con la condicién (31):

1fm w(k) # O

k—0

Ademés,en el 1fmite de grandes longitudes de onda
las particulas que componen la red se mueven de manera tal
que su centro de masa se mantiene fijo.

Si los n dtomos de la celda cristalina estdn dis-
tribuidos en m moléculas cada una con

a dtomos habrd n-3 modos 8vticos, de los cuales m(3a-6)

de
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corresponden a vibraciones internas moleculares y el resto,
6m-3,a movimientos relativos de translacién y rotacién de
las especies que forman el cristal, sin cambios en su esta
do interno. Estos dltimos modos son generalmente de baja
frecuencia y originan absorcidén en la regién infrarroja le
jana; son los d=nominados modos Spticos externos o vibracio
nes de red (30) y en el presente trabajo son de importancia
los que presentan las moléculas de agua de cristalizacién
(libraciones o rotaciones impedidas y translaciones imvedi
das).

Debido a la relativa debilidad de las fuerzas in-
termoleculares es posible reconocer en los espectros de ab
sorcién infrarroja y de dispersién Raman del cristal las
bandas debidas especificamente a los modos internos de las
especies moleculares presentes sin perjuicio de que las in
teracciones intermoleculares puedan hacerse también eviden
tes (ver abajo).

Desde el punto de vista prdctico existen dos méto
dos utilizados en el andlisis vibracional de sélidos crista
linos.

El primero de ellos, denominado de andlisis de si
metria de sitios (32,33,34,35,36), se basa en el hecho de
que la simetrfa del sitio que una esvecie molecular ocupa
en el cristal raramente coincide con el grupo puntual de
la esnecie aislada (conocido como gruvo puntual molecular)
en virtud de la simetria propia del camno electrostdtico

que opera sobre el sitio. Se admite entonces que la inte-
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racciédn entre una especie molecular y su entorno cristali-
no es simplemente electrostdtica o, en otros términos, es-
tdtica. Como el grupo de simetrfa del sitio debe ser un
subgrupo del gruvo puntual molecular,basta la tabla de co-
rrelaciédn correspondiente (30) para determinar los desdobla
mientos y activaciones que los distintos modos vibraciona-
les pueden sufrir al disminuir la simetria.
El otro método tiene en cuenta el acovlamiento

entre los vibradores de cada tipo presentes en todo

el cristal y por ende las interacciones intermolecula
res mencionadas mds arriba. Se habla as{ de acoplamiento
dindmico ode correlacibén o desdoblamiento de Davydov. Ese
acoplamiento intermolecular huede deberse a interacciones de
@iversos tipos siendo la del tipo dipolo-dinolo (37) y la
originada en puentes de hidrdgeno las méds usuales.
En este trabajo, s8lo el primer tivo de interaccidn se ha
individualizado en forma efectiva.
Este enfoque exige tener en cuenta no sblo la simetria lo-
cal sino también la del cristal como un todo o sea el gru-
po esvacial. Si sélo se consideran vibraciodnes con k = O
(caso del infrarrojo y Raman) es necesario considerar so-
lamente la celda unidad ya que en este caso ( k = 0) los
movimientos de distintas celdas estdn en fase., La clasifi-
caciédn de tales movimientos y la determinacidn de las re-
glas de seleccidn que operan en tales casos puede ser rea-
lizada mediante el denominado andlisis por grupo factor o

de la celda unidad (38). El gruvo factor difiere del grupo
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espacial en que la parte translacional de las operaciones
de simetrfa que relacionan puntos equivalentes en una cel-
da unidad (por ejemplo las que aparecen por la aplicacién
de un eje helicoidal o un plano con deslizamiento) es con-
siderada como operacibn identidad. E1 grupo factor resulta
ser as{ isomorfo con el grupo puntual de las operaciones
que definen la clase cristalina (30).

Frecuentemente, basta el anflisis de simetrfa de
sitios para interpretar el espectro de infrarrojo o Raman
de un s8lido ya que los desdoblamientos de correlacién que
predice el andlisis por grupo factor en general no se al-
canzan a poner en evidencia en virtud de las diferencias
existentes entre las fuerzas intra e intermoleculares,
como ya se sefiald. MAs todavfa, existen casos en que 1la
desviacién de la simetrfa molecular en el cristal es tan
pequeia respecto de la ideal que para todos los propésitos
la molécula puede ser considerada con su simetr{a natural.

Una manera conveniente de encarar el problema es
utilizar primero el andlisis de simetrfa de sitio y poste-
riormente el andlisis por grupo factor, siendo este pro-

cedimiento el que se usari en este trabajo (34),

2.4.1 Modos normales del anién azidopentacianocobaltato(III)

Como se discutib en la seccidn 2.2, la simetrfa
del sitio que ocupa el anién es, en principio, Cy (ver 2.2.1),
aunque en realidad no se ale ja demasiado de la simetrfa

ideal Ce' pudiéndose por lo tanto clasificar los modos
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normales del anién bajo este grupo puntual. La representa-
cidn reducible que generan las vibraciones del anibn se
puede calcular haciendo uso, como ya se dijo, de la teo-
rfa de grupos (28). La figura 2.11 muestra esquemdticamen-
te la estructura del anién [Co(CN)5N3]3—y su Unico elemento
de simetrfa, es decir el plano especular que contiene al
grupo azido y al CN axial. También se han indicado las coor-
denadas internas del ion utilizadas por Paliani y colabora-
dores (39) para el ion nitroprusiato, modificadas y amplia-
das para el presente caso. El nimero de modos normales de
vibracién del anién resulta ser 3x14-6= 36, En la tabla 2.7
se repite la de caractéres del grupo Cg4 (28).

Las dos dltimas columnas de la tabla indican cSmo
se transforman las componentes de un vector y de un tensor,
respectivamente, ante las operaciones de simetrfa del grupo
Cg ¥ son de utilidad para obtener las reglas de seleccibén que
determinan la actividad infrarroja o Raman de los distin-
tos modos vibracionales de la molécula. La dltima fila de
la tabla 2.7 corresponde a los caracteres de la represen-
tacibén reducible que generan los desplazamientos cartesianos
de los 4tomos. Para reducir una representaéién a sus compo-
nentes irreducibles se utiliza la expresidn:

nj =1 2 C(k) XK’(k)Xj(k),
h k

donde:
nj= nimero de veces que aparece la representacién irreducible
rB ( en este caso A' y A" ) en la reducible,

h= orden del grupo ( dado por el nimero de especies de sime-
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Fig.2.1l: Esauemi del anidn [po(CN)5N1]3_, junto con su

unico elemento de simetria y coordenadas internas.,
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Tabla 2.7: Tabla de caractzres para el grupo puntual CS;

ampliada con la representacién reducible cartesiana co-

rrespondiente al anién [Co(CN)5N3]3-.

Cs E c

A' 1 1 T, Ty' R | A xx’ o(yy’ X2z’ Mxy
AW 1 -1 TZ’ Rx’ Ry O(yz_, %o

X 42 6
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trfa o su equivalente, el de clases de elementos de sime-
trfa, que es igual a 2 en este caso ),
C(k) = ndmero de elementos en la clase k ( uno tanto para
E como para 0 ),
X#(k): cardcter de la representacidn reducible correspon-
diente a la clase k.{(donde debe tomarse el complejo conjugado),
Xj(k)= cardcter de la representacién irreducible f}, también
correspondiente a la clase k.

Por ende, se cumple:

I

— & . ns;
r}educible" j (especies) J J
En el presente caso se tienen los siguientes resul-

tados:

nge =1 ( 1x42x1 + 1x6x1 ) = 24
2 \

nygy = 1 ( 1x42x1 - 1x6x1 ) = 18
2

yl'= 24 A% + 18 A"

Como esa representacién incluye a los movimientos
translacionales y rotacionales del anién, para obtener la
que corresponde estrictamente a 1los modos normales de l2as
vibraciones se deben restar las contribuciones de aquéllos,
que suman 3A' + 3A" como se deduce por simple inspeccién de
la tabla 2.7; por lo tanto, los 36 modos normales de vibra-
cidén pueden ser clasificados en 21 A' y 15 A" y deben ser
todos activos en IR y Raman,

Siguiendo a Khanna, Brown y Jones{(40), es convenien-
te separar a las vibraciones moleculares en sendos grupos

que incluyan, respectivamente, a los estiramientos de enlace
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y a las deformaciones angulares. En la tabla 2.8 puede verse
un listado de ambos tipos de vibraciones, referidas a las
coordenadas internas indicadas en la figura 2.11. En la
misma tabla se muestran las especies corresnondientes a
cada una de las vibraciones de estiramiento y de deformacidn
angular. Estas dltimas se obtienen mediante la representa-
cién reducible que generan las coordenadas en forma indivi-
dual, posteriormente reducidas. E1 ndmero total para los
estiramientos serd 9 A' + 4 A" y para las deformaciones
angulares 12 A' + 13 A" y el nimero total para todas las
vibraciones serd, en principio:

[ip = 21 A' + 17 a®

Debemos tener en cuenta empero que las deformacio-
nes de los 4dngulos no son independientes Yy que hay dos con-
diciones de redundancia expresadas por:

26.=0 y S(Pi+€i5) =0

que estdn asociadas a la especie A"; por lo tanto se tiene

T4y = 21 A' + 17 A" = 24" = 21 A' + 15 A"
que coincide con la expresién ya obtenida.

Las cinco vibraciones de estiramiento CN ( o CoC )
pueden esquematizarse de la manera que se ilustra en la fi-
gura 2.12 y las correspondientes al grupo Co - azida, en la

2.13.

2.4.,2 Diagramas de correlacidn para el aridopentaciano-

cobaltato (ITTI).

Podemos ahora aplicar al anién en estudio los mé-
todos descritos en la seccibdn 2.4.1. En la seccidn 2.2.2

vimos que la simetrfa del anién en el cristal no se aleja
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Tabla 2.8: Vibraciones de estiramiento y de deformacién

angular en el [Co(CN)5N3 3: con referencia a las coorde-

nadas internas definidas en la fisura 2,11,

Vibraciones de estiramiento

Vibraciones de def. angular

n%® +tipo c.i. especie n® tipo c.1i. especie
4 CoC_.. t 2A' + 2A" 4 ClCoC2 o, A' +3A"
1 CoC__ . hy A’ 4 N6CoCl Big 2A' + 2A"
4 (CN)e . T 2A' 4+ 2a" 4 ClCoC5 &15 2A' + 2A"
1 (CN )ax. n A 4 CoClN1 //z ¥ 2A' + 2A"
1 CoNé6 h A 4 CoCl1Nl Lz & 2A' + 2aA"
1 N6N7 n Al 1 CoC5N5 A Al
1 N7N8 n' Al 1 CoC5N5 a'y A"

1 CON6N7 A A

1 N6N7N8 )Y A’

1 N6NTN8 N AN

Cel.= coordenada interna.
ec.= ecuatorial.

ax.= axial.
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A'{ax.) A'(ecuat.) A'(ecuat.)
a b, c

A"(ecuat. ) A"(ecuat.)
d e

——=—=— bisector del plano ecuatorial definido por el plano
que contiene al grupo azido.
ax.saxial

ecuat.: ecuatorial

Pig.2.12: Vibraciones fundamentales para el estiramiento

del grupo CN (6 CoC).
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Pig.2.13: Modelo de cuatro masas RN3 Yy sus
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modos normales (esquemdtico).{(ver seccién 2.5.1).
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mucho de la del ién aislado y esto condujo a la clasifica-
cién de los modos normales segin el grupo puntual C,, pero
como la simetrfa del sitio que ocupa el anién en la red es
C; ( como se aclar§ en la seccién 2.2.2. ), esa clasifica-
cién debe ser adaptada al grupo del sitio. Para ello, se
deben correlacionar ambos grupos, lo que resulta fdcil de
realizar en forma directa en el presente caso,

As{, de la simple inspeccidn de las tablas de ca-
racteres para los grupos Cg ¥y Cy resulta el diagrama de co-
rrelaciédn de la tabla 2,9. Ese diagrama nos dice que los modos
normales cambian de 21 A' + 15 A" a 36 A al pasar de Cg

a C1 pero como las reglas de seleccidn no se modifican
pues todos los modos deben sgguir siendo activos tanto en
IR como en Raman es de esperar el mismo ndimero de bandas
para el anién en el cristal comparado con el ion aislado;
de cualquier manera, las frecuencias de vibracidn podrédn
diferir por razones obvias.

Dado que el mimero de f8rmulas ( Z ) por celda
unidad es 2, el nimero de vibraciones se debe duplicar,
siendo posible que se produzcan desdoblamientos de corre-—
lacibdn. Como se vio en la seccidn 2.2.1, el grupo espacial
del cristal es PL ( C% ) nor lo que el grupo factor co-
rrespondiente serd Ci. Correrponde entonces ampliar la
correlacibn anterior incluyendo al gruvo factor. De esta
manera se obtiene la tabla 2.10

Esta tabla nos indica que, en virtud de la presen-
cia de un centro de inversién, los modos vibracionales se

deben repartir entre modos simétricos (g) y antisimétricos
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Tabla 2.9. Diagrama de correlaciédn entre los grupos pun-

para el [Co(CN)5N3]3- .

tuales CS \4 C1

Grupo puntual Grupo de sitio

CB Cl

v, a'\31 Al (IR,R)~\\\\\\\\\\\\\\
A (IR,R) vl ay
A“ (IR,R)/

36

22 36

IR: activa en infrarrojo.

R: activa en Raman.
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3=
Tabla 2.10: Diagramas de correlaciédn para [Co(CN)5N3] y

H_O en K3[Co(CN)5N3].2H

2 2

Anién

. »
1? vé' Ti

Rz(torsién (twist))

Y Ty' R_(balanceo

3 (rock))
Tx’ R (balanceo

(wag))

IR: activa en infrarrojo

R: activa en Raman

Grupo
puntual sitio factor
cS C, Cy
A'(IR,R )\\\\\\ Ag(R)
A(IR R)\\\\\
A"(IR,R) (IR)
CQV c1 Ci
A, (IR,R) (R)
1 \\\\\ //////
AQ(R) ////,A(IR,R)
B2(IR,R)///// \\\\\\ A (IR)
Bl(IR,R)
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( u ) respecto de ese elemento de simetrfa. La regla de ex-
clusién mitua que vale en los casos en que hay centro de si-
metrfa (27) determina que los modos activos en infrarrojo
no lo son en Raman y viceversa. Por lo tanto, el nimero de
bandas a observar realmente en IR y Raman debe ser el mismo,
en cada caso, que el esperado del anién libre.

De cualquier manera, el acoplamiento interaniénico
se debe manifestar en diferencias de las frecuencias conque
cada modo aparece en ambos espectros,

Los resultados en la seccidn 2.3 muestran que este
desdoblemiento de correlacién ( o desdoblamiento de Davydov )
se hace evidente en forma marcada s8lo para los modos inter-
nos del ligando azida; como se discutird en la seccidn 2.5,
ese desdoblamiento esta {ntimamente relacionado con la dis-

posicibn especial que los aniones presentan en la red.

2.4.3 Modos normales de las moléculas de agua.

En esta seccién se describirdn los modos normales
de vibracidn de las moléculas H,0, HOD y D,0 y las modifi-
caciones que pueden sufrir las mismas al formar parte de un
hidrato cristalino.

La molécula de agua normal, H,0, libre, pertenece
al grupo C,, y las coordenadas cartesianas de sus {tomos
generan la siguiente representacién total:
r:ota1= 3 A + A, + 2B + By
en correspondencia con los 3x3=9 movimientos esperables

para una especie triatémica,

De esos movimientos seis corresponden a translaciones y
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rotaciones, repartidas por mitades y los tres restantes,
a vibraciones internas que se pueden representar de la mane-
ra indicada en la figura 2.14 (22).
Para el agua en estado de vapor se encuentran los

siguientes mimeros de ondas (22):

especie
VBL‘ 3756 cm"l B2
V1= 3657 cat Ay
Y5= 1595 cm~! A

Los movimientos de translacién y rotacién, que no
se consideran en el andlisis vibracional de la especie ais-
lada o libre, deben ser tenidos en cuenta cuando la especie
forma