UNIVERSIDAD NACIONAL DE LA PLATA

FACULTAD DE QUIMICA Y FARMACIA

PREPARACION Y PROPIEDADES DE ALGUNOS
TETROXOMETALATOS

Enrique José Baran

19 6 7



Universidad Nacional de La Plata

Facultad de Quimica y Farmacia

PREPARACION Y PROPIEDADES DE ALGUNOS

TETROXOMETALATOS

Enrique J,Baran



1 prosonts trabajo, realiznlo exn
1la Cétedra de Quimica Inorsfinioa,
e 1o Faculdad 39 Quinica y Fare
racia, bajo la direccidn dol
Trof.Tr.Tedro J, Ayzonino, conp-
tituyo 12 Teals gue pars optar &l
t{tulo de Doctor ea Cicrcies Juf~
nicas, clevo £ la considerasida de
lag entoridades corrospondientan,



A mis queridos padres @

Como modesto reconocimiento ror su constante
aliento, comprensidn y afecto.



Deseo dejar constencia de mi profundo y sincero
agradecimdento al Director de este trabajo, el
Prof.Dr.Pedro J, Aymonino, no s8blo por su incg
timable ayuda, constante preocupacién y entusiag-
ta aliento durante la ejecucidn del mismo, sino
también por su influencia decisiva en mi forma-
cidén universitaria, la que siguid con incansable
dedicacién e inter&s prdcticamente desde sus
comienzos.

Ademds quisiera expresar mi reconocimisnto y gra-
titud 8 las siguientes personasg e instituciones:

Al Sr.Director del Ingtituto Superior de Investi-
gaciones Prof.Dr.Hans J. Schumacher y a1l Sr. Di-
rector del L.E.M.I.T. Prof.Dr.Pedro J.Carriquiri-
borde, cuya exabilidad y gonerosidad nos permitid
el acceso el instrumental de esos Institutos, nece-
sario para llevar a feliz $+&rmino este trabajo;

al Sr.Prof,Dr.César Rilkrtelezzi y al Dr. Adrién
Ifiiguez,-guienes me iniciaron en las técnicas
experimentales de la difraccifm de rayos X; al
Sr.Zelik Zaretzky, de Cerdmica Ind.Haedo, quien
gentilmente nos facilitd diversas plezas de ma=-
terial refractario para etfectuar las reacclones

2 altas terperaturas; a mls compafieros de la
C&tedra de Quimica Inorgénica quienes constante-
mente me brirdaron su ayuda y aliento,

Por ltimo deseo agradecer a leas autoridades de la
Facultad de Quimica y Farmacia y de la Universidad
Nacional de Ia Plata por les Becas, de Iniciacién
¥y Perfecclionamiento, que me fueron acordadas opor-
tunamente y que me permitieron dedicarme por entero
a la realizecidn de este trabajos



INDICE

INTRODUCCION pdg. 2

Cana dedes

1,~ Istudio vibracional do iones y moléculas totrad—
¢xrican Y sondo tetmédrica.au..u.....uu«..u.u }ﬁﬁc_ 3

2+~ SOhyo los xécnicas exyarimantaloa ¢ec0scscssnssee i5

Capftulo I 3 Ortovanads

1.~ El espcetro de IR del pentéxido de
vanadio ssssecseescerccsrocsersccccce pQS. 13

2,=~ Loa ortovanndatos do los elenontos
2lcalino=t8rreos ceocceesccsccossssa M 20

3e= Il ortovenadato 4o plomO ceveecosvsce ™ 29

44— Loo ortovanadatos do nfquel yecinoc , " 30

5.~ Los ortovanndatos ds los lantdnidos
livianog y el ortovanadato do itxrio. " 33

6.~ Obsexrvaciones pobre los espectros de
IR dc¢ loa ortovanadatos do soldio ¥y
pOtaDiOqu000000@.000ccoooo.oooooooo " 45

Cand{iulo IT 3 Cromatos

1.~ Cromatos (VI)
a) Cromato (VI) e potnSiOesecscsssscenbéss 43
b) Cromato (VI) Ao tali0 cesvcevsctoce ® 48
¢) Cromato (VI) de PIata essecsevcanss ™ 50
ds Oboervacicnasisobre los espectros
do ‘IR do los cromatos de codlo
tri ¥ totrohidratados seccccsccecen ¥ 53



o) Cromato (VX) d¢ xognesio hoptohi-
dratado $P00000¢0000000%0v00900 768. 54
£) Cromato (VI) de 081c10 sieesed * 55
g) Cromato (VI) do darie weveseee " 55
h) Cromito (VI) de estronoilOesses ™ 57
1) Cromato (VI) do DlOMO eecceees 7 58

2.= Cromatos (V)

a) Cromato (V) do bario seesesses ™ 59
b) Cxromato (V) de estroncio seeee " 61
0) Cromato (V) do ¢caloio seececes * &
d) Propiedados do los cromatos(V) * 62
o) Estructuras cristalinas do Los
c2omtod (V) sescescescsccsaes * 62

f) Eopectroa 4o IR seesessvasssey ® 63
&) Obsorvaciones sobre el espec=
tx0o de IR dol 02'041413 esvovsce % 65

Lo~ Gonoralidndon sevcoscoecosnceeseson I’dg. 66

2.= 108 mongematos de bariol
a) Permangonato de baric esececes " 67
b) Banganato (VI) de bario eeeess "® T4
o) Uangenato (V) de bario seseces ¥ 80

3.~ Loa mangenatos do estroncios
a)bPermanganato de estroncio trie-
haratnado esseevesoscsecassonse 86
D) La descomposicidn térmica Aol
permanganato de estroncio, EL
rangonato (VI) de estromcio .o " 90
¢) El monganato (V) do ostroncio, " 91
d) KL compussato mo45r20a secsese " 91

4= 103 pormongenatos de potasio, rudi-
Q10 Yy 00210 seeseeveccrsoccrosacen " 98

5,~ EL menganato (VI) de potasio y los
productos ds la descomposicién tér-
mica 40 los permanganatos dc pota~
gio, Tubidio y Ce0i0 secececrcosves ® 106



atos do plata ¥ 4o 0otxayepdg.105
“To= 108 pormanganatos hexahidrateados.do

mmaio, oino, niquel y OQMO 90000. " m
84~ E1 pormanganato de hexamd.néoobalto(m) " 213

G«= E pormngamto dﬂ anonio esobacbsisie " 120
10,-~ E1 mangannto (V) 4o sodio 6603006‘0000”0 * 230
11~ Obooxrvaciones sobre los mnganntoa (V)

(VI) de onlolo y 4o plom QQQCQCOOQ: " 232

Capftwlo IV Forratos (V)

do= E1 forrato (VI) de potaslio sevvensevine m’ 134
2s= Oboervaciones sobxe los espeotron-de IR

¥.1os eotructuras erdistalinns. do. los

forrotos (VI) do estroncio y bario,.s. ® 138

RA_PARTE

Caonolusiones goneralos

Caﬁmﬂo 1 ¢ ?iacusi&n da las reloasiones que puscden Opw
tablecerso entre los espectros de IR y 1o
astructura oristalina do 1o compuostos
eagtudiadon ¢¢oog¢¢c¢oucqoqocoogchao{bopbo- yﬁg.lw

Capitulo IT & Obsorvacionos sobre las relaciones que
puacden ecatablecerse cnire lasgs frecuchm
cias do vibracién y las eatructursas elec-
trénicas de loa totroxoaniones eesessses *  IAT

Canf{tulo III ¢ Obsorvaciones gobro la relaciln de fro-
cucnciaas Qi/‘)} ssecsecessesvesccvsces T 156

Capftulo IV 3 ‘Zotadio do la influcncia que ojorcen los
cationss sobre m vibraciones coreste—
rinticas da los anioness



1= Obsarviciones acerca 4o la influencia
' que ojercen los cationen sobre lan vi~
braocions:carvctoristicas do algunos
- oxoaniones inoxgénicos derivedos de loa
elementos ropresentativos ivseeessiss’ DEZLE0

oooooooooooo

2.~ Obgervaciones acerca de 1a influsnoia .
qua ejercen los cationes sobre las vie
braciones caxracteristicas de almmoa
de 108 tetroxoaniones estudindos sees 170

Apsnddce It Cdlculo d¢ las cargas nucleares efectivas Pig, 175

Am ‘ndice IX:Los espectros de IR ds los sulfatos de plata
. y de taldo (I) jﬁ’"&gh-ibotnnqqtqwﬁogoo.o.go.,.;;‘ " 178

A ce IIT: Doterminacidn de los datos cristalogréfi-
cos del ortovanedato de oamnYdio eseeessees ¥ 182

AM, ce IV: Métodos analfticos empleadln svecvcecense ® 189

gl’“fO%fﬁ?J& LR



IRTRODUCOCIORN

En los dltimos efos han 8140 publicados numerosos trabajos en
el canpo de la espectroscopia de IR de 8814408 inorginicos po-
ro précticanente la mayoria de ¢llos ostdn dedicados al estudio
de compuostos derivadas de los clementos representativos do la
tabla poriddica ( sulfatos, nitratos, boratos, percloratos, otoe),
de manera que e considerd de inserds realizar un estudio mds
detallado sobre compusstos dorivados de los elementos de trane
sicibn. Con el objeto de dolimitar y en cierto modo sistemati-
gar la tarca, se rosolvié dedicar especial atencifn a algunos
oxoaniones do estructura totraddrica derivedoo de los clementos
vanadio, cromo, manganeso y hierro.El motive de osta eleccién
reside fundamentalmente en el hecho de que en estos compuestos
108 iones se encucntran aislados y no formando encadenamientos
0 grupos nis complejos, como sucedo para otros tipos de coor-
dinaccibdn. Por otro lado, ¢como 108 recursos experimentales dis-
ponibles no nos perndtian el estuﬁio de 1a zona de bajas fro-
cuencias ( menores de 400 ocm ) quedaba elininnda prdoticamene-
te 1la posibilidad de incluir en este trabajo iones, en los quo
el metal se encuentra coordinado octaddricamente, y que Bse
precentan también frecuentemente en los metales comsiderados,
Aderfs, varios de los tetroxoaniones ofreéfan un-intorés parti-
cular desde el punto de vista preparativo, yo ques cn les d1ti~
mas dcadas se han logrndo obtener diversos compuestos en los
que el matal central o nioleo del anién complejo se presenta

ocn estados de oxidaoidn poco f£recusntes.

Para algunes de las sustancias quo interesaban fue necesario
poner a punto técnices de preparecién que estaban descriptas

en la literatura en forma muy poco explfeita, En ciertos ca-
008 Ss¢ ensayaron algunos nétodos Mmuevos pare aunmentar la purce
za y obtener mejores rendimientos,

El estudio de los espectros de IR, quo en casi todos los casos
permitid determinar el origen de lag diversas bandas de aboore
cién que aparcocen en los mismos, aportl al mismo tiempo la ine
formacién nececaria para establecer algunas otras relaciones
entre los compuestos cstudindos, Fundamentalmente interesadba
coaprobar el efeccto qus ejercen sobre las vibraciones de osti-
raniento motal-oxfgeno factores tales como la natursleza, el




ol anién complejo} ocomo asimismo detexrminar de qué forma los
cationes afectan 1as vibraciones caraoteristicas de los anio=
nes a los cualss acompafian, '

Por otro lado, como para interpretar los espectros de IR es
indispensablo conocer la estructura oristalina de los com=
puestoa preparadon, fue néocesario obtener los respectivos dia~
gramas do polvo (Debye~Scherrer) de todos ellos, para confirmar
agquellas estructures que ya eran. conocldas y ouando este no era
el caso, tratar al menos de determinax el grupo espacinl y do
establecer relacionss con compuestos estrusturalmente vinoue
lados, En algxmoa cagos, e lleg a realizar un cotudio cristae
logréifico mds completo para determinar, inclusive, 1os pardma
tros de la celda unitaria.

Como complemento a estos estudios, se tratd de aclarar algunos
tépicon sobre los que existen datos discrepantes en la litera=-
twa ( 1a termélisis del permanganato de bario, la estructura
oristalina de los ortovanadatos de itrio y lantano, 108 especw
tros de IR de algunos manganatos alcalinos, etc. ) procurando,
en 1o posible, dilucidar tales contradicciones.

Para lograr un mejor ordenaniento en la exposicidén de los resule-
tados obtcnidos, hemos dividido la presentacién del trabajo en
tres pertes, En la primera, se hacen algunas consideraciones

de carfeter gcheral sobre los problemas que se.plantean en el
estudio e interpreteciln de los espectros vibracionnles de sé-
1idos inorgfnicos y se ofrece una visién panordm’ca sobre las
técnicas experimentales corrientemente usadas., En la segunda
parte se describen y discuten los métodos de preparaciln y las
propicdades de las sustancias estuliasdas, déndose particular
importancia & 128 estructuraes cristalinas y a los espectros de
IR que son discutidos en detalle en dada caso,

Por dltimo, la tercera perte estd dedicada a efectuar una sorie
de discusiones comparativas basadas en los resultados obtenidos
en la sagunda seccifn.



PRIMERA PARTE

GENERALIDADES

1,~ Estudio vibracional de iones y moléculas tetraédricas y
66Gdotetreddrioas,

Dedo que en este tradajo nos hemos de ocupar esencidlmente del
estudio de tetroxoaniones y fundamentalmente de la Mterpretae-
ci8n de sus espoctros de absorcién en el IR, haremos en pﬁ.mer
lugar breves consideraciones sobre las vibracionss del tetrac-
dro aislado y luego discutiremos las modificaciones que deben
introducirse en entos xazonamientos para poder interpretar los
espectros en los casos reales, en los que el anidn tetraddrico
ya no se encuentra aislado, a8ino ubicado en un cristal y some-
t1d0 a interacciones con los otros iones que componen la red.

Elementos de simetria del tetraedro: Para poder aplicar los
métodos usuales de la teoria de grupos en el estudio de vibra~
ciones moleculares, comenzaremog por describir los elementos
de simetria que posce el tetraedro:
1) Planos de simetria: posee seis, cada uno &e¢ los
cuales contiens a tres de los cinco dtomos.
2) Ejes propios de rotacidn: a) posee cuatro del tipo
03, cada uno de los cuazles atraviesa uno de los
vértices y el centro de la cars opuesta. Ceda uno
de estos ejes genera una operacién de simetria de
tipo 0 ( ro't:acién en un éngulo igual a 27/3) y
una de tipo c ( rotacidn en 4%/3 ). Los cuatro
ejes generan pues un total de ocho operasiones de
simetria. b) Posee también tres ejes de tipo Co
que coinciden con los tres ejes cartesianos x, Yy,
z ( el origen del sistema de ejes cartesianos se
considera ubicado en el centro del tetraedro) y
dan origen a tres operaciones de simetrfa (ro-
tacibn en 2%/2 ),
3) Ejes impropios de rotaciln: posee:tres ejes de tipo
S, ( rotacién impropia en 27/4) que coinciden con



109 ejes X, ¥y % Ca.da uno de estos ejes genera lap
operacicnes 8,, 84 ( que ooinoide con c, ) ¥ 8 (ro-
tacidn impropia en 6%/4 ). Vale dooir que los trea
ejJes generan wn total de aeia operaciones de sime~
tria, ya que la operaciénm 84 = C, ya fue considera~
da aparte.

Por consiguiente, y si incluimos la operacién identidad (E),

vemos que los elemantos del tetraedro generan 24 operaciones

de simetria que B2 pueden agruper de la manera siguientes

E! Gg’dl 68 ? 302 v 03

Tabla de caractores del grupo yuntual T.: En teorfa de grupos
se clagifica al tefraedro como pertensciente al grupo puntual
Ty ¥ 108 elementos de simetria del grupo estén relacionados
entre s{ por la tabla de multiplicacidén del grupo. Todo con-
junto de expresiones analfticas que satisface las relaciones
de la tabla de multiplicacidn del grupo sirve de representacidn
del grupo. Generalmente, ¥y por razones de comodidsd en los cél~
culos, se prefieren usar representaciones en forma de matrices
y es posible demostrar que para la mayoria de los problemas es
nds conveniente y prictico emplesxr directamente el cardcter de
la matriz antes que la matriz misma, ya que existe umna corres—
pondencia unfvoca entre ambos ( la matriz y su cardcter ).

En la Tabla I se muestra la tabla de caracteres del grupo pun=-

tual T dz
__TABLA _ I .
__fed._.s;___}_ns.. 65, 6T,
A1 1 1 1 1
A2 p R 1l b -] -l
B 2 -] 2 0 0
Tl 3 0 ""l 1 "'1
1‘2 3 0 e -l b

Célculo del nfmsro de vibraciones normales de cada especies
Como los tetroxoaniones estén constitufdos por cinco Atomos,
el tetraecdro tendrd nueve vibraciones normales ( 3N=6 = 3x5-6=
= 9 ) y estas vibraciones normales podrén clasificarse de




!

Para ello debe tenorse en cuenta que ol nfmoro de modos vibres
cionales de una aespacie partioular ‘de simotrfa es igual al nd-
mero de Veces quo la representacién irreducidle de esa especie
eatf contenida en la representacidn general reducidle que re-
sulta de asociar a cada uno de los cinoo &tomos, tres ejes
cartesianos,

En primer lugar entonces, debemos caloular los caracteres de
esa representacidn reducidle originada por las quince coorde-

nadas cartesienas, y para ello utilizamos la ecuacidn genec-

’)[,,,a m(E1+2co80) (1)

dondes /th es el cardcter de la representacién reducible pa-
ra las operaciones de la clase n ( por clase se entiende
todo conjunto de elementos de simetrfa del grupo que
estén relacionados entre si por una tranaformacidn de
similitud, o sea que son conjugados enitre sf 4“1)); Rn
es el nimero de &fomos que permanecen invariantes al
aplicarse una operacifn de simetrfa de clase n3 y to-
das lag operaciones de simetria se tratan como si fue-
ran rotaciones, @ es el dngulo de rotacidn., EL signo
es positivo cuando la rotacidn es propia y negativo
cuando es impropis. Ia operaciln identidad se consi-
dera como rotacidn propia com @ = 03 el centro de in-
versiﬁn como rotacidn impropia con & = 180 2 ; la re-
flexién a través de un plano como rotacidén impropia
con & = 0° , ( Una rotacidn se dice propia cuando se
trata sencillamente de una rotacidn alrededor de un eje
e impropia cusndo la rotacién alrededor de un eje es se-
guida por wna reflexidn a través de un plano perpendi-
cular a ese eje de rotaciln 41).)

Si aplicamos la £&rmila (1) a las diversas operaciones de si-

metrfa del grupo puntual 7, tendremos:

a
’)60330(porquenn=1yo=27§’3)

¥ ¢, =1 ( porque Fn=l y @ = 2%/2 )
Y E =15 ( porque Mn=5 y 6 = 0 )
Y5, == ( porque o=l y @ = 27/4 )
Yga = 3 ( porque fn=3y 6 =0 )



Agrupando estoa rosultados en forma de Tabla, tendremont

Fn esta %abla de carecteres eatﬁn inclufdos todos los gxrados
de libertad del sistema de manera que debemos excluir de la
nisma 108 caracteres que corresponden a los tres movimientos
de traslacién y a los tres de rotacibn del tetraedro. Se pue-—
de demostrar *L)que 1as traslaciones transforman de'idéntioa
manera que la representacidén T, del grupo puntual T, y que las
rotaciones transforman segin la representacidn T,

Volviendo a la Tabla I se puede hacer la reduceidén inmediate
de los caracteres contenidos en le Tabla II, de manera que
ahora 108 gue aparecen en la tabla siguiente corresponden a
las vibraciones purast

TABLA TII
Caracteres de la representacidn reducible correspondientesa las

Yibraciones puras del tetraedro:

Cada uno de los valores que figuran en la Tabla IIT fue
obtenido restdndole a 1os valores de la Tabla II los carec-
teres de las representaciones Tl y Tz que figpran en la tabla
de caraecteres del grupo puntual Td’ de acuerdo & la siguiente
ecuacidén:

U v(n) =Xn=X2(n)=X R(n) ¢2)
dondes X v(n) es el cardcter de la representacién reducible pa-
ra las operaciones de la clasc n cuando 8610 se consideran las
vibraciones puras; 7(n ticne el mismo significado que antes y
XL 2(n) y XR(n) son los caracteres que corresponden respectivo~
mente a la traslacién y a la rotacién puras,' para laa operacio-
nes de 1la clase n.



El paso sigulento consigto en determinax el ndmero de veces
que la ropresaentacidn xroducible de la Tabla IITI contiens &
cada una d¢ las representaciones irreduciblaes del grupo pwds
tual T,, 1o que nos Llovard direstaments a conocer el niimero
de vibdracionss que corresponden o cada espocie, Para ello ha-
renos uso de 1n niguiente relacidn 1),

amal/hxzfxni%njﬂ (3)
dondet & es el nfimero de veces que la representaciln irredu~
cible estd contenida en la yoducidlop h es el orden del grupo
¥ es8 igual el némero total do elementos de simstria dol grupo
( cn este caso 24)3, n, es el cardoter do la matriz corres—
pondiente a la operaciln n, en la representacién irreducidleg
KL n, e ol cardcter de la matriz correspondiente a la Opexoe
cidn n, en la representzcién reducible y 8 es el nlimero do ele=-
nentos de simetria de ceda oclase, Ia sumatorin se hace sobre
todes lap operaciones de simstria del grupo.
For lo tanto, haciendo uso de la £Srmula (3) y tomando los
volores pam%ni de la Tabla I y los ae X nj de la Tabla IIX
obtendromosas

oy (A) = k=119 + 8.1.0 + 3.1.2046,10(-1)46.1,3 =1
am(&2) = W£1¢L-9*8'cho*3alalq*6(”l)b(“1)+6(“1)03J =0

8,(E) = 37[2.9.104(=1). 04842010 340, (~1) 4640, 346] =1

8 (7,) = 5%‘5-‘ 302494404 0, 8+(<1) 3,146, 1(~1)44-1) 3.6, =0

a(T)u

51 SE- (309,240, 0,84(=1)s 1o 3+(<1). 1,642, 3,6 =2

Do estos resultados se desprends inmedistaments ques

.= axﬂz +7£E ﬂéﬁ (4)

0 en otros tdrminos, las nuove vibraciones normales se pucden

clasificar segin sus propiedades de simetrfa en una vibracién

de tipo Ay ( no degenerade ), una de tipo E ( doblemente dege-
nerada y dos de tipo T, ( triplemente degenersdas ).

Activided de los modos de vibrecidn: A continuacidn debemos
averiguar cufles de estos modos sexrdn activos en los espectros

de infrarrojo y de Raman,



Dado que una fundamental es activa en el IR ei la represecntacidén
del modo normal involucrado corresponde & 1a misms represento~
cién quo una o mds de las cooxdenadas cartesianas "1); ¥y como
la actividad de un wodo en ol IR estd asociada con un cambio en
el momonto dipolar dé la molécula 0 ién sord necesario dotormi~-
nayr, unicamaente, las componsntes del momento dipolar/f Xs /(y,
/a gy 188 que transforman de i1déntica menera que lag COrrespon=
dientes al movimiento traslacional 41). Como ya se dijo gntes,
las traslaciones se transforman de idéntica manera que la repre-
sentacién T, del grupo puntual T,, esto est

Empleando nuevamente la ecuacidn (3), la Tabla I y la represen~-
tacién "22 nos guedard:

| 1 [ .
&, QAI) = -ér[l.la3+8.1.0+3.e1(~l)+6.1(-1)+ 6,1,1] = 0

| 1 |
am (E ) = ""'é'r[1.2-«3‘*8(""1)004'302(’1)"'640("1)+600¢]} = 0

8, (TZ) = «—%z-[1,3.3+8.0.Q+3(¢l)(-1)+6(-1)(-1)+6.1.%= 1

de lo que se desprende que los Unicos modos activos en el IR
gon los correspondientes e las especies T, ya que la aondise-

Wan Pt e o P A
- - -

a16n>de-dotividad ded por la ecuacidn (3) p.v.edé escribirselt” ) 3

=0 prohibida ch IR
e, = 1/h xZ/Xni{}Z'nd o

+0 activa en el IR
De igual manera, y dado que para que una fundamental sea activa
en el espectro de Raman la representacidén del modo normal invo-
lucrado debe pertenccer & la misma representacidn que uno o mds
de los tensores de polarizabilidad del ion 4'1), debemoe calculer
primoramente el cardcter de la representacién de la polarizabi-
lidad que viene dado por la siguilente ecuapidn 115,123 )t

(>(o( = 20080 (=1 + 2c080 ) (5)
donde el &ngulo ¢ y los signos + y - tienen la misma significa~
ci6n que en la ccuacibn (1).



Aplicando la ecuacidn (5) & las diversas operacicnes de
simotria del grupo puntual Ty tendremoas

Yy =0 ( porque 6 =2{l/3 )

Yo, =2 ( porque © = 2fF)

YE =6 ( porque @ =0 )

Ksy=0 ( porq.ueoazg‘?;)

YT 2 (,porque 8= 0 )

Por lo que la representacién de la polarizabilidad serds

La condicidn de actividad, que viens dadanuevamcnte por la
ccuscibn (3) os 2197

ammO pmhibidoénelnamn

am* 0 activo en el Raman
Por lo tanto mediante csta ecuacidn, la Tabla do caracteres 43l
grupo puntual T, y los caracterss de la representacidn de la
polarizabilidad recidn calcula=dos, podcmos obteners

a (A) = ml-[l,s.1+1.o¢e+1.2.3+1¢o.6+2.1.6} =1
‘m ( B) = [2.6.1+l.0,8+2;2.3+0.0.6+0.2.6] S

Y de aqui se ve que las tres especica dan orfgen a modos que
ondrén actividad Raman. |

Observando estos resultados puede comprobarse que existe um
modo ( el T, ) que es simultédngemonte activo en el IRy en

el Ramsn, lo que estd de ecuerdo con la llamada "Begla de
Exclusiln" , quo establece que en una molécula cexxt'rosimétrica
X0 puede haber z:iw-%x» modo que sea simultfneamente activo
enelmyenelnamnu) yda.doque eltotraedronomsee

o ,...4-‘



Romenolatura empleada para refoerirse & las diversas eapecies
Y.su signifioado fisico, |

Hasta ahora no hemos dicho nada respegto al significado £isico
de las diversas especies y no hemos visto tampoco da qué forma
afectan al tetraedro las diversas vibraciones, En la Tabla IV
se presenta en forma esquemitica toda esa informaciln ¥y se ine

cluyen tambidn los s{mbolos com los que habitualmente se iden~
tifica a cada una de las espsociess

TABLA IV

R edkaun el

NGt

PEPRSvRE

~ Gredo de .
Especie Denominacidn degenerac. Activided Significado fis.

e oo AREER

Estiramiento
simétrico de
\) valencias

1

1 Kaman, //é\
}

Deformacidn
simdtrica:

RV N

Estiraaiento

antisimd trico

\) R de valencis:s
3

3 Bomen
/%\N
$

~ - Deformacidn
antis;l.m&trica:

IR 3
Ez QZ{ 3 Raman

———————

AC



Vi
Fotudio d¢ las vibracionas de) anidn tetraddrico o seudotetrad-

drico udbicado en vn s88lido ozistalinog,.

Todo 10 dicho hasta aqui se aplica estrictaments 8610 a wn idn
1ibre, cuando se supone que no existe interaccidn alguna can
otron iones, En estos casoa la enerzia potencial del sistema
puede expresarse enteramente en funcién de pardmotros internos
del 18n { desplazamiento de las distarcias interatdémicas de sus
poaicionaa de equilidbrio ), Sin embargo, cuando cada ion puede
interaccionar con otros, como sucede en el s88lido, la energfa
potencial pera un i6n determinado no depende sflo de su campo
de Zuerzas interno oino tamdién do la disposiciln de los otros
iones qus 10 rodean. Vale decir, gque la interpretacién del es-
pectro IR de un s61ido requiere el conocimiento de los efectos
que produoirdn los términos edicionales de encrgia potenciel 50y
112,180) 1 nroblema puede atacarse desde dos puntos de vista
diferentes, aunque equivalentes} y en gensral, la experiencia
ha domostrado que amdbas aproximaciones pueden sexr aplicadas en
1la prdotica con cierta indepondenoia,

F1 primer mdtodo, desarrcliado por Halford 73)y que Se COnocs
con el nombre ingldo de "oite symmetry analysis" ( andlisis

de la simetrfa de los sitios ocupndos por iones ), considera

el problema desde un punto de vista puramente esatdtico, en el
gentido de quc solamente e interesa por la simefria de las
posiciones ocupadas por 1los iones en la celda unitaria del crio-
tal y ademds postula que ro hay interacciones entre las dis-
tintas especies presentes en la celda unidad.  En otras palabras,
sc considera la influencia de los iones vecinos sobre un ién
dado como una perturbacién cfectiva de determinadas caracteris=—
ticas, de manera que en gonoral, la simetrfa del ién libre se
ve diominufda,

Eeta reduccidn do simetri{a trae aparejados dos cambios funda-
montales en los cspevtros de IR con respecto a las prediccio-
nes hechas para el ion libre: a) Pueden llegar a observarse
desdoblamiontos parelales o totales en las bandas producidas

en principio por los modos degenoradosi b) pueden ser viola-
das las reglas de saleccibn, de nonera que modos inactivos en
¢l 1i6n 1idbre pucden resultar cctivos en el espoctro del séli-~
do. Todo ¢l problemn se reduce entonces a determinar cuéles son

las nuevaa regles do seleccién que operan para un i6n ubicado
en un oristal,



para.ua

La teoria desarrolleda por Halford, exige como tnlco requisito
para elaborar estas nuavas reglas de eélgccidn,.el conocimien~
t0 del grupo espacial al que pertenecelgl.criatal‘y'el\nﬁmero
de iones que existen en la celda unidad.,gonooiando estos dos
datos sc puede determinar inmediatamente cudl es el grupo de
simeotria de los sitios ("site group®") ocupados por cada esﬁe-
clie, haciendo uso ya sea de las tablas de Halford_73) 0 bien
de las Tablas Internacionales de Cristalografia 88). fara

que un sitio de simetrfa sea aceptable deberd ser un subgru-
po del grupo puntual al que pertenece el ién, Por otra parte,
cuando para un determinado grupo espacial existe mis de una
posibilidad se puede llegar a eliminar algunos de los subgru~
pos permitidos conociendo el nimero de iones gue existen en
la celda unitaria, teniendo en cuenta que cade especie debe o~
cupar un conjunto completo de sitios de simetris 73). Una vez
determinada ls verdadera simetria del anidn en el cristal,

y haciendo uso de las tablas de correlacidn para los distintos
grupos puntuales { ver p.ej.Herzberg 83)
Cross 194)) pueden llegar a determinarse cudles son las nue-

0 Decius, Wilson y

vas reglas de seleccidén que regulan las vibraciones en el cris-

tal y predecir entonces, cufiles y cudntas serédn las bandas
espersbles en el espectro.

La Tabla V da las correlaciones que se pueden establecer enire
los dietintos sitios de simatrfa ocupados por los aniones en
los diversos compuestos que fueron estudiados en este trabajo.

Tabla V
Tabla de correlacién para los compuestos estudiados

Simetria de

los sitios 'Qi VZ 03 94
Ta - 4 E I I
Dog b  A4B) BpE B
¢ v PUREEY-— T E &l"";E. .é‘.l'ﬁg ]
Cy ———— A E A+E A+E
c, - A 24 A+2B A+ 2B
c, —— 4 A'4A"  2A%4A" 24%sA
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En esta Tabla Be pucde var de qué manora se transformen las di-
versas aapecies al ixr decreciendo la simetria de los nitlos, es
decir a madide que la doformacidn del tetraedro sé va haciendo
nayor al pasar dcl grupo puntual ﬂ!d al.-C.e Todaa las especies
que figuran subrayadas en la Tablae originan bandas que poseen
actividad IR.

El segundo método para realizar el eatudio de las vibraciones
en el s8lido, se conocs con el nombre de "Factor Group Analysih®
( se emplea direotamente la Genominsoidn inglesa, teniendo en
cuenta que dicha denominnciln es de uso corriente en la litera=-
tura internacional, aunque bien podria emplearse la espafiola

de "Grupo Factor“ 106a) )« Ia teorfa de este método que fue
desarrollada por Ihage *m:értem y Venkatarayudu 21’22), clasifi~
ce los modos de vibraciln de mcuerdo s la maners cfmo transfor-
man bejo las operaciones de simetria del grupe factor.

Para aclerar cste concepto, debemos recordar que & partir de
ls celde unitaria y por medio de una serie de traslaciones
consecutivag, en lag tres dimensionss del espacio, puede lle~
gar a generarse toda la red cristalina., El grupo de traslacidn
(?) contiene todas las operaciones de simestrfa involucradas

en estas treslasciones ¥y es un subgrupo invariante del grupo es-
pacial (8S) del cristal, Esto significa que S puede ser descon-
puesto en una suma, formade por sw subgrupo T y los respecti-

vo8 cogrupoe del mismo 105&’3“22*180):

Sn§3+A1T+A2T+?.M..
donde A,y A,,etc. son operaciones de gimetrfa que llevan a
un idn determinado s un sitio equivalente dentre de la mis-
ma, celda unitaria +90),
El grupo de traslacidn T y susa cogrupos forman el llamado
"Factor group® o grupo factor, cuyo elemento invariante es
precisamente T 1063’). El grupo fector resulta ser ademis,
isomorfo con uno de' los 32 grupos puntuales 122,180) .
El ¢ratamiento basado en el concepto del grupo factor, tiene
en cucnta las interacciones entre todas las moléculas que cOme
ponen la celda unitaria ( efectos dinfmicos, simetris de co-
rrelacién 16?2) y en el, caso mis general me considera que no
existe ningxma vibracién en fase, de manera que si cada molé-
cula 0 16n da origen a n bdandas Ge absorcidn y si en la celda
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unitaria hay N moldculas, el ndmoro total de bandas serd de
N, EL valor mgdio de estes n¢N componentes serd la frecuen~
cia quo resulta cuando se ccnsideran efectos estdticos exe
clusivamente. Fn general, erbos efeotos, estftico y dinédmico,
puoden menifestarse simulténeamonte y ea muy diffcil hacer
una delimitacién neta entre embos cuando sa estudis wn espeoctro.
Es frecuonie observar en algunos espectros la presencia de
bandan adicionales con respecto a los que predicen las reglas
de 1o simstrie de los sitios; perc cuyo nimero es menor que
el caleculedo a partir de consideraclonesdinfimicesi en estos
cason e8 corrdente atribuir esas bandas adicionales 2 una ma-
nifestacién percial de efectds:déucarrelaciln provocada por
acoplamientoe intersdnicos en la colda unitarie, Habitualmene
te los velores de las frecuencias doc esas handas adigionales
difieren muy poco { 6-12 cm"‘l) del valor que corresponde & la
bande prineciysl & la cual se acoplan y cuyo origen se supone
como debidc & efectos estdticos @xclummnte,lsg’mo) .

Intensided de lans bandest In los especiros estudiados aparecen
generalmente dos i;ipoé de bandeg muy blen diforenciables en
base a sus intensidadas. Ia debida nl estiramiento simétrico
de valencia ( Qi )s aparece cagl siempre como una banda peque
Ha pero blen nitids y definida. En cambico las debidas a las
componentes del eativamiento antisimfirico de valencia (V» )
aparcgen siempre muy anchas ¢ inlensas, y a veces peco Qe
finidas,

Le notable diferencia de intensidades en las bandas debidas a
esos dos modos se explioa f4cilmente, si se recucyda que ol
nodo \)3 no sélo es triplemente degenersdo sino que ademds es
activo en el IR, afin para ¢l i6n tetraddrico aisladoy mientras
que 1a sparicilén de una bande debida al modo Vi exige como
candicidn que exista una disminuscidn de slmotria por deformae
¢c1én del tetrmedro, para. tornmarse activa y ganar suficiente
intensidad,

Por otro lado, el ancho de las bandas de absorcidn que se pre—
sentan en l0s espectros de IR de 861idos se atribuye corriente-
mente al hecho de que en un sistema condensado se favorecen los

acoplamientos entre las vibraciones de los distintos componens
168)..
tos o
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Algumoa autorea consideran también que el anoho de las bandas
ruede provenir do combinaciones y acoplamientos eatre 108
md0s’ vitrecionales molsculares y los modos de vibracién de
1a red (“lattice vibraticns+),?

Daromos aqui una breve resefia sobre los recursos expoximentales
que se¢ emplearon er oate trabajo, a los efcotos de evitar repee
ticiones innccenerias durante su demarrollo,

&) Para lsg preparaciones:

Reacciones en fase sélidat Gran ndmero de 108 compuestos Tropae
rados oo obtuvieron por rescciones en fass £88lida s temperatue
ras elsvedas y genaralmente trabajendo en atmdeferas controla
das {(oxigeno o nitrSgenc). En todos loa casos sa empled wn
equipo constitufdo por wn horno eldchrico ILindberg { modelo
CT-l) que enplea barras de carbuxo de silicioc como elemontos
calefaotoren, o clmara de rencoidn es un tubo de silimoniia

( Porcelanas Giinther 110-31), uno.de cuyos extromos eastd
¢orradc por un tapdn de goma y amianto que posee dos abertu-
rags une s ellas destineda sl agceso de gases ¥y la otre pare
dar entrada a wna termocuple de Ph/Pt-Eh para medir temversa~
turas en el interior del tubo. Ia termocupla estd comectada

a m wilivoltimetro que :pemiﬁg apreciar la temperatura con
wa exsetitud de <5 20 1o que es mis que suficiente para to-
das ias preparaciones efectuadas, EL otro extremo del tubo,
por el que se introducen las navecillas cargadas con los reac-
tivos, puede tambidn cerrarse con un tepdn provisto de wn tu-
bo de Belida que se¢ hace pescar en un frazeo con fcido sul-
farico,

Conectada al horno hay una instalacién adscuada para el secado
de gases,; integrada por dos frascos lavedores tipo Dreschell
1lenos de 8oido sulflirico y uma torres secadora y dos tubos

en U cargados con 2,0, ( soportado en lrma de vidrio ). Cuan-
do se emplea oxfgeno, s¢ acoplan & este sistema dos tubos con
KOH e811d0, destinados a eliminar trazas de CO,. Cuando se
emplea nitrégeno, se acoplan a este sistema de seoado y des~
carbonataciln otros dos frascos lavedores, el primero de ellos




contenisndo una solucifn connentrada de¢ pirogalato ds pota~
s8io ( 5 g de &0ido pirogdlico en 100 ml de KOH al 50% ) v el
sogundo oonteniendo una soluoidn aloelina de vanadio (IV),
que se yrepare reduciendo con sulfito de sodio uma solucién
sulfirica de vanadato de anonio y lwego aloalinizando hagta
que el 1fquido tome color paxdo. EL sisioma de desoxigenscién
integrado por esfos dos frascos puede emplearse hasta que la
solucién gue contiene el vanadio (IV) se torme 4incolora, 1o

que indica que todo el vanadio ha sido oxidado y por bo tantos:

ha agotado su capasided de desoxigenaciln,

Se suplearon dos %ipoa de navecilles para efectuar las reacclo-
nest las primeras en ntilizarse fueron const<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>