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INTRODUCCION

Uno de los tipos de complejos mas estudiados en los laboratorios del Programa
QUINOR es el de los aniones pentacianonitrosilmetalato, asociados con diversos
cationes. En el presente trabajo se abordé el mas conocido de ellos: el
pentacianonitrosilferrato(2-), cominmente denominado nitroprusiato, en forma de la sal
sédica dihidratada, Na,[Fe(CN)sNO].2H,0.

El comportamientio vibracional de ese aniéon complejo fue reportado por varios
autores, a saber: Khanna et al., Bates et al., Paliani et al., Tosi y Kedzia et al., a quienes
se hard mencidn detallada en el curso del presente trabajo. Como a veces ocurre entre
distintos autores, no existe total concordancia en los resultados de los recién nombrados
en cuanto a asignaciones, en particular en el IR lejano, ni en las constantes de fuerza,
cuando éstas fueron calculadas.

Si revisamos los trabajos publicados en relacion con el ion nitroprusiato en los
ultimos diez afios, se encuentra que la mayoria de las investigaciones, casi dos
centenares, se realizaron en el campo médico y bioldgico en relacion, principalmente,
con las propiedades y efectos que ese anion produce en el sistema circulatorio sanguineo
como vasodilatador e inductor de hipotension, mientras que sélo alrededor del 15 % son
trabajos de quimica, en las 4reas de analitica, electroquimica y espectroscopia. Esta
ultima incluye RMN, EPR, Mossbauer, IR y UV - visible, no solo del anién en el estado
electronico fundamental sino también, en algunos casos, en estados excitados
metaestables.

Si bien es mucho lo que se ha hecho en espectroscopia, por lo que podria pensarse
que quedaria poco por realizar al respecto, en realidad el estudio de los efectos de la
sustitucion isotopica en el comportamiento vibracional del anidn esta poco desarrollado

a pesar de lo que puede aportar respecto a la confirmacion de las asignaciones de las



bandas observadas en los espectros IR y Raman a los modos de vibracion esperables y al
mejoramiento del campo de fuerzas. Los tnicos antecedentes de marcacidn isotopica en
este complejo son los provistos por Tosi, Paliani et al. y Kedzia et al., con 15N, pero con
desacuerdo entre los desplazamientos isotdpicos reportados.

Por otra parte, Kedzia et al., Paliani et al. y Bates et al. han desarrollado diferentes
campos de fuerza, de los cuales se tomé como punto de partida para el presente trabajo
el de Bates et al. considerando que, para construirlo, dispusieron de informacién
experimental més amplia que los demas.

E!l presente trabajo tuvo, precisamente, como finalidad, confirmar asignaciones y
desplazamientos isotopicos y aprovecharlos para tratar de refinar el campo de fuerzas.
Para ello se ha reunido informacién espectroscépica IR y Raman, entre 4000 y 50 cm-l,
tanto de la especie isotopicamente normal (de composicion isotopica natural) como
enriquecida en diferentes grados con 74Fe, 13C y 15N (en el grupo NO), informacién que
se ha empleado para desarrollar un campo de fuerzas mejorado mediante el uso de
programas de célculo adecuados.

Al efecto, se aprovecho la disponibilidad en el Laboratorio Nacional de
Espectrofotometria Optica (LANAIS EFO), asociado al Programa QUINOR, de
espectrofotometros interferométricos, IR y Raman, a transformadas de Fourier, de alta
calidad.

Ademas de reunir la informacion necesaria para realizar los célculos anteriormente
mencionados, también ahondamos, en alguna medida, en el espectro IR del nitroprusiato
de sodio en la zona espectral comprendida entre 500 y 300 cm-1, afectada por las bandas
de libracién del agua de hidratacion, midiendo los espectros IR tanto a temperatura
ambiente como baja del hidrato y anhidrato correspondientes a las especies con 12C y
13C,

Por otra parte, como no ha sido reportado el estudio del espectro de sobretonos y

bandas de combinacidn del nitroprusiato de sodio dihidrato, se aprovecho el acceso que



se tiene en el LANAIS EFO a la region del infrarrojo cercano (NIR) para obtener los
espectros de cinco especies isotopicas, a saber: normal, 54Fe, 13C, 15N (NO) y 2H. Los
resultados obtenidos permitieron confirmar las asignaciones aqui propuestas y calcular
algunas constantes de anarmonicidad. Bandas debidas a sobretonos y combinaciones se
midieron, también, en la regidn del infrarrojo medio (MIR). Cabe sefialar que en esa
region, Tosi observé bandas de sobretonos y combinaciones de la especie !N y también
Tosi y Khanna et al., Paliani et al., y Holzbecher et al., el de la deuterada pero sin el
objetivo de observar las bandas de sobretonos y combinacion lo que requiere muestras
de concentracion adecuada; por otro lado, al no entrar en el NIR, obviamente no
observaron las bandas de combinacidn y sobretonos que se dan en esa zona espectral.

A continuacion, se describe brevemente el contenido de los capitulos que
conforman el presente escrito, siendo de sefialar que los aspectos de la labor que
demandaron el mayor esfuerzo, que tal vez, por razones de espacio, pueden no quedar
reflejados en toda la medida de su extensién y complejidad fueron los siguientes:
preparacion de las especies isotOpicas, obtencion y organizacién de la abundante
informacién espectroscopica y desarrollo del campo de fuerzas que se propone, como
resultado de muchas horas de trabajo con la computadora.

En el Capitulo 1 se describen los equipos, accesorios y procedimientos de
medicion utilizados, desarrollando brevemente el principio de funcionamiento de los
espectrofotometros interferométricos a transformadas de Fourier asi como también del
espectrofotometro dispersivo empleado para las mediciones IR y Raman. La experiencia
adquirida en el uso de esos equipos permitid comparar las posibilidades de ambos
sistemas de medicién. También se describen en ese capitulo los procedimientos
seguidos para la marcacién del nitroprusiato de sodio con 34Fe, 13C y 15N (NO), que se
desarrollaron a partir de técnicas convencionales para la obtencidn del nitroprusiato de
sodio via ferrocianuro de sodio pero a escala semimicro debido a la exigencia que

imponian las limitadas cantidades disponibles de los compuestos isotdpicos de partida.
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En el Capitulo 2 se presentan las propiedades y el comportamiento vibracional,
incluyendo modos internos y externos, del nitroprusiato de sodio dihidrato, analizandolo
en base a su estructura cristalina.

El Capitulo 3 contiene la profusa informacion espectroscopica IR y Raman de
cuatro especies isotdpicas obtenida entre 4000 y 50 cm-! y presentada en forma de
muchas tablas y figuras. A fin de ordenar y desarrollar adecuadamente la informacion
experimental y tedrica disponible, a esa zona espectral se la dividié en dos regiones, a
saber: la comprendida entre 2200 y 1800 cm-!, en la que, en lo que al anidn se refiere, se
presentan bandas debidas a los estiramientos 12/13CN y el estiramiento 14/15NO y la que
abarca de 700 a 50 cm-l, donde aparecen bandas debidas a los estiramientos y
deformaciones que involucran al hierro, medidas para las especies 54/56Fe, 12/13C y
14/I5N y ademads, bandas debidas a modos de red. En algunas tablas se incluyeron los
valores calculados de los numeros de ondas para todos los modos vibracionales de
cuatro especies en estudio, obtenidos mediante los programas de cdalculo que se
describen en el siguiente capitulo.

En ¢l Capitulo 4 se presenta una breve explicacién tedrica del célculo de
constantes de fuerza y de nimeros de ondas realizado por el método de Wilson, de las
matrices GF, mediante programas de computacion adecuados; se aprovecha la
informacién aportada por las especies isotdpicas para la optimizacién del campo de
fuerzas y se detalla la informacién empleada como entrada en los caculos y el
procedimiento utilizado para obtener el campo de fuerzas final.

Los espectros IR obtenidos, a diferentes temperaturas, del hidrato y del anhidrato
con !2/13C se encuentran en el Capitulo 5. Cabe sefialar que éstas son las inicas medidas
que se hicieron con el espectrofotometro dispersivo.

El Capitulo 6 contiene los espectros y tablas de valores correspondientes a
espectros de cinco especies isotopicas del nitroprusiato de sodio dihidrato (normal, >4Fe,

13C, I5N y 2H) obtenidos en las regiones NIR y MIR, con referencia a los sobretonos y
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bandas de combinacién e incluye, también, las asignaciones propuestas empleando el
programa de calculo COMBI, mediante el cual se obtienen los nimeros de ondas del
primer sobretono asi como también los de sumas y diferencias de dos términos, de las
fundamentales. Este Capitulo también contiene los resultados del célculo de factores de
anarmonicidad para las vibraciones de las moléculas de agua y para el grupo NO, el
célculo de los nimeros de ondas armoénicos y de los nimeros de ondas observados. Los
calculos fueron realizados aprovechando las bandas debidas a los sobretonos del
estiramiento NO y las correspondientes a sobretonos y combinaciones de las vibraciones
de las moléculas de agua, que aparecen en las zonas espectrales NIR y MIR.

A continuacidn del Capitulo 6 se incluyen varios Apéndices, a saber: el A, con las
abundancias isotopicas naturales de todos los elementos constituyentes del nitroprusiato
de sodio, valores éstos empleados en los célculos del presente trabajo cuando fue
necesario incluir la masa atomica de las especies isotopicas; el B, donde se presentan las
matrices G de 9 especies isotdpicas que se utilizaron en los calculos realizados en los
Capitulos 3 y 4 con el programa FPERT; finalmente, en C se muestra un ejemplo de
entrada de datos y salida de resultados para el célculo de nimeros de ondas con

refinamiento de constantes de fuerza.
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Capitulo 1:

Instrumental utilizado y
meétodos de preparacion






1.1. Equipos, accesorios, muestras utilizadas y procedimientos

seguidos en las mediciones

1.1.1. Espectrofotémetros a transformada de Fourier y microscopio IR

La transformacion de Fourier es un proceso matematico mediante el cual muchos
procesos fisicos variables en el tiempo pueden ser representados como espectros, es
decir, como amplitud o intensidad vs. frecuencia; de esta manera, sefial y espectro
pueden interconvertirse. El proceso es muy tedioso y por ello, aunque el primer
interferébmetro fue construido por A. Michelson en 1891, no se ha podido disponer de
ese aparato, comercialmente, hasta que se desarrollaron suficientemente las
computadoras y un algoritmo de transformacion rapida ("Fast Fourier Transform").

El disefio optico basico del interferometro [1] empleado por Michelson es el
siguiente: la luz que emite la fuente es colimada y dirigida hacia un divisor de haz que
transmite el 50% y refleja el 50% restante, creando dos caminos opticos, a saber: a) el
haz que es reflejado llega a un espejo fijo que, a su vez, lo refleja nuevamente y lo
devuelve al divisor de haz donde, nuevamente, refleja el 50% y se transmite el resto al
detector, b) el haz que fue transmitido originalmente se refleja en un espejo mévil que lo
envia al divisor de haz repitiéndose la reflexion y la transmision parciales; la luz
reflejada ahora por el divisor recorre el mismo camino hacia el detector que el haz
producido en a) por lo que entre ambos haces se produce interferencia.

El resultado de la interferencia entre los haces que se superponen depende,
naturalmente, de la posicion instantanea del espejo movil y de la longitud de onda de la
radiacion y ocurre que cuando x (distancia recorrida por el espejo) es igual a 0 (inicio
del recorrido), A/2, A, 3/2A, etc, se produce maxima interferencia aditiva o constructiva

y cuando x es igual a A/4, 3/4X, etc, la interferencia se hace totalmente sustractiva o



destructiva; en posiciones del espejo moévil intermedias entre esos valores el patron de
interferencia es intermedio entre los extremos considerados.

Cabe aqui introducir el concepto de retardo total que sufre el haz que incide sobre
el espejo moévil definiéndolo como 8 = 2x. Se cumple para radiacién monocromatica: f=
2V v donde f es la frecuencia de batido que registra el detector, v, el nimero de ondas
de la radiacién y v, la velocidad de desplazamiento del espejo moévil.

En otros téminos, el detector registra una onda sinusoidal de frecuencia dada por
la expresion anterior o sea que el interferémetro actia como convertidor de frecuencia
generando asi una sefial de frecuencia mucho més baja que la propia de la onda original.

La amplitud de la onda modulada que llega al detector depende, por ende, de la
posicion instantdnea del espejo y puede ser expresada, en principio, en términos del
retardo total, por la ecuacion:

I(8) = B(V )cos2nV &
donde B(V ) es la intensidad de la fuente y v, el nimero de ondas de la radiacion.

Si la radiacién es policromatica, la intensidad observada es la resultante de la
superposicion o suma de las intensidades de las componentes monocromaéticas
individuales. Para una fuente que emite un continuo, la suma se expresa mediante la

integral:

o0
I(8)= [B(¥).cos(2n¥8).d¥
0
Esta integral representa el inteferograma pero como lo que interesa en realidad es
tener la expresioén de la intensidad como funcion del nimero de ondas, es decir, el

espectro, hay que realizar una transformacién de Fourier, es decir, pasar a la integral:

+00

(V)= [B(¥).cos(2n¥5).ds

En la practica, esa integral se calcula rdapidamente mediante computadora

utilizando el algoritmo de Dewton-Cooley.



En realidad, como el recorrido del espejo mévil en cualquier sentido no es
infinito, la integral se trunca en los extremos (finitos) del recorrido y de la forma de la
funcién de truncamiento que se aplica (rectangular, trapezoidal, triangular, etc.) depende
la calidad y caracteristicas del espectro resultante.

Cabe hacer notar que cuanto mayor es el recorrido del espejo tanto mejor es la

resolucion espectral lograda pues se cumple, idealmente, la relacion:
1

AV =——
)

Donde AV es la distancia, en nimero de ondas, entre dos lineas espectrales
separables. Como al comienzo del recorrido del espejo mévil (6 = 0) el factor cos(2n v 8)
del integrando es igual a uno para todo el ambito de la radiacién emitida por la fuente, en
ese instante el detector recibe una sefial intensa, la que se atenua rapidamente al aumentar
8. Por ende, a ambos lados de la intensa sefial central, aparecen ramas o alas simétricas
respecto al centro, en las que estd contenida la informacién espectroscépica.

La posicién instantanea del espejo movil es controlada con el mismo
interferometro y la luz de un laser de He-Ne y detector de fotodiodo. El interferograma
generado por esta luz es sinusoidal y los ceros de esa funcién son los marcadores para la
toma de sefial del interferograma IR, caracteristica ésta que asegura alta exactitud y
precision en la medicién de los interferogramas (ventaja denominada de Mertz y
Connes).

Ademas de esa caracteristica propia de los interferometros, estos aparatos
presentan otras que les dan ventajas [2] sobre los espectrofotometros dispersivos, a
saber:

a) La resolucidn que se puede llegar a obtener practicamente es 0,001 cm-!,

b) Posibilidad de hacer barridos repetitivos en tiempos cortos dadas las
velocidades de desplazamiento del espejo movil relativamente altas (comunmente: 0,5
cm/s) y lo limitado del recorrido cuando no se necesita resolucion extremadamente alta

(Ad < 10 cm). Con la posibilidad de hacer rdpidamente barridos repetitivos se mejora la

w



relacién sefial: ruido en proporcion a la raiz cuadrada del nimero de barridos
acumulados (ventaja Felgett).

¢) El detector recibe mas energia pues ve simultdneamente el espectro completo y
por la luminosidad propia del interferémetro (ventaja Jacquinot).

En el presente trabajo se realizaron espectros mediante espectrofotémetros
interferométricos a transformada de Fourier (FTIR) en el infrarrojo cercano (NIR,
10000-3500 cmr!), medio (MIR, 4000-250 cm!) y lejano (FIR, 480-100 y 130-20 cm-~
). En las Figuras 1 y 2 se presentan los respectivos esquemas Opticos de los equipos
utilizados, Bruker IFS 113v e IFS 66.

Es de hacer notar que el equipo IFS66 es un interferémetro del tipo Michelson -
Morley pero el IFS 113v (la v indica que se trata de un equipo evacuable para eliminar
facilmente las interferencias del agua y del anhidrido carbénico atmosféricos) es del tipo
Genschel, en el que el espejo mévil es doble (es decir que tiene espejados sus dos caras)
y por ende, duplica el retardo permitiendo hacer al interferdmetro mas compacto en
comparacién con el tipo clésico.

En la Figura 1, correspondiente al interferometro IFS 113v, las fuentes de luz para
las regiones NIR (lampara de w), MIR (globar) y FIR (lampara de Hg) estan ubicadas,
respectivamente, en (1a), (1b) y (1¢). La radiacion que emerge de cualquiera de ellas es
enfocada mediante tres espejos hacia el control de apertura (2) y luego con dos, hacia el
tambor de filtros (3); la luz incide luego en el divisor de haz (4) (NIR: CaF, MIR: CslI,
FIR: mylar) , el cual genera dos haces, los que recorren caminos similares y llegan al
espejo movil (5), uno de cada lado, los haces reflejados en ese espejo vuelven a los
espejos fijos (6), los que los dirigen al divisor de haz en el que se genera un haz comun
el que, mediante cuatro espejos, es dirigido hacia la muestra y enfocada en ella (7). La

luz que emerge de la muestra es dirigida y enfocada por otros cuatro espejos hacia
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Figura 1. Esquema 6ptico del equipo Bruker IFS 113v.

1) Fuentes: a) NIR (lampara de W)
b) MIR (globar).
¢) FIR (lampara de Hg).
2) Control de apertura.
3) Tambor con filtros.
4) Tambor con divisores de haz.
5) Espejo movil.
6) Espejos fijos.
7) Muestra.
8) Detectores: a) DTGS (MIR 1) (4000 - 250 cm'l).
b) DTGS (FIR 1 480-100, FIR 2 130-20 cm™).
d) MCT (HgCdTe) (MIR 2).(4000 - 600 cm™").



alguno de los detectores (DTGS MIR 8a, DTGS FIR 8b, diodo de Ge 8¢ y MCT
HgCdTe en 84d).

La Figura 2 muestra el camino 6ptico del interferémetro Bruker IFS 66. En (1a) y
(1b) se encuentran las fuentes de radiacion para las regiones NIR y MIR; mediante un
espejo, la luz de cualquiera de ellas es dirigida hacia el control de apertura (2) y luego,
por otro, al divisor de haz (3), donde parte de la luz es transmitida y llega al espejo
movil (4) y parte es reflejada al espejo fijo (5). Los haces reflejados por esos dos espejos
vuelven al divisor de haz, donde se genera un haz tnico, el que mediante un espejo, es
enfocado en la muestra (6) y después de atravesarla llega finalmente a los detectores (7a,
7b).

Las mediciones en NIR se realizaron con el [FS66 y en MIR y FIR, con el IFS
113v. Como condiciones fijas de trabajo se establecieron las siguientes: resolucién
espectral 2 cm-! y 100 barridos por espectro. Para las mediciones NIR se utilizo
circunstancialmente un microscopio adosado al equipo IFS 66.

El microscopio IR es un accesorio del interferometro que permite trabajar con
micromuestras y por ende es util cuando se dispone de poca cantidad de muestra y,
como ocurre en el NIR, cuando las muestras deben ser muy concentradas y se dispone
de cantidades limitadas de ellas (caso presente). Estd equipado con su propio detector
HgCdTe que requiere nitrégeno liquido para su operacion. En la Figura 2 se muestra el
lugar del IFS 66 donde se lo instala y en la Figura 3 se ven esquemas del microscopio y
de su disposicién optica.

En las mediciones empleando el microscopio IR el haz comin (Figura 2) es
desviado mediante los espejos (12) y (14) hacia el microscopio (15), donde sigue el
camino ilustrado en la Figura 3b, en el cual, la luz que ingresa al microscopio por (17)
es dirigida hacia la muestra (18) y enfocada en ella mediante el espejo condensador (15)
y termina su recorrido en el detector propio del microscopio (4).

Las muestras utilizadas en las mediciones fueron las siguientes:
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Figura 2. Camino 6ptico del equipo Bruker IFS 66 y localizacion

del modulo Raman Bruker FRA 106.

1) Fuentes: a) MIR (globar). 8) Laser Nd : YAG.
b) NIR (lampara de Tg). 9) Filtro primario.
2) Control de apertura. 10) Muestra.
3) Divisor de haz. 11) Control de apertura.
4) Espejo movil. 12) Espejos.
5) Espejo fijo. 13) Detector MCT
6) Muestra. (HgCdTe) (3500-0 cm ™).
7) Detectores: 14) Espejo.
a) DTGS (MIR) (4000-400 cm‘l). 15) Microscopio.

DTGS (NIR) (11000-1300 cm™).
b) Diodo de Silicio (VIS) (25000-10000 cm'l).
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Figura 3. Microscopio IR A590: a) vista externa, b) esquema 6ptico.

1) Tornillo de ajuste.

2) Apertura.

3) Oculares.

4) Detector (HgCdTe).

5) Recipiente del refrigerante.

6) Conexidn al preamplificador.

7) Control de iluminacién con luz visible.

8) Conexidn al PS
9) Conexion al IFS.

10) Preamplificador.

11) Entrada del gas de purga.

12) Ajuste del binocular al
MICroscopio

13) Perilla de enfoque.

14) Portaobjetivos.

15) Espejo condensador.

16) Ajuste de la placa de base.

17) Entrada de luz desde el IFS.

18) Muestra.
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NIR: simplemente un cristal de la muestra colocado en el portamuestras del
microscopio.

MIR: se molian en mortero manual de agata unos 100 mg de una mezcla de la muestra
con KBr (para espectroscopia) en proporcion comprendida entre 1 y 5 %. Al polvo asi
obtenido se lo prensaba a 2 toneladas entre dos cubos de acero inoxidable, que tenia las
superficies de contacto con la muestra pulidas a espejo, para obtener asi laminillas de
0,2 cm?2 de area que se montaban entre dos discos de cartulina provistos de sendos
orificios para el paso de la radiacién IR, hechos con una maquina perforadora de papel.
FIR: se sigui6 el mismo procedimiento que para MIR pero empleando para preparar las

mezclas polietileno en polvo (Merck para espectroscopia) en lugar de KBr.

1.1.2. Espectrofotometro dispersivo y celda éptica a temperatura variable RIIC

Se empled el equipo Perkin Elmer 580B sélo para las mediciones con
nitroprusiato de sodio 12/13C, dihidrato y anhidro, ver Capitulo 5 realizadas a distintas
temperaturas en celda 6ptica RIIC. Este equipo es un espectrofotémetro dispersivo que
opera entre 4000 y 180 cm-l. En la Fig 4 se reproduce el esquema optico. En (1) se
encuentra la fuente cuya luz es dirigida mediante un espejo, al divisor de haz (2) (sector
rotatorio, mitad espejado y mitad abierto) el cual genera dos haces: uno que llega a la
muestra, y el otro a la referencia (3) y (4), respectivamente; la luz transmitida en cada
caso es llevada, mediante espejos, a otro sector rotatorio (5) el que deja pasar o refleja
alternativamente a uno y otro haz, creando trenes de pulsos de radiacién que, de alli en
m4ds, recorren un camino comun pasando, primero, por el polarizador (6) (opcional) para
seguir luego hacia la rendija variable (7) y las redes de difracciéon (8), (9), (10) y (11)
montadas de a dos, en bases giratorias, para finalmente incidir en el detector (13), previo

paso por la rendija variable (12).
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Figura 4. Camino optico del espectrofotémetro PE 580B.

1) Fuente MIR, 7) Polarizador.

(ceramico calentado a 1200 ° C) 8) Red de difraccion 4000 - 1980 cm-l.
2) Divisor de haz. 9) Red de difraccion 1980 - 630 cm-l,
3) Muestra. 10) Red de difraccién 630 - 330 cm-l.
4) Referencia. 11) Red de difraccion 330 - 180 cm-1.
5) Discriminador de haz. 12) Rendija variable.

6) Polarizador. 13) Detector (termocupla).
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El equipo tiene acoplada una computadora (Infrared Data Station Perkin Elmer
3500) que automatiza el barrido, permite almacenar espectros y realizar con ellos
diversas operaciones para mejorarlos. Ofrece diez modos distintos de barrido
correspondientes a sendas combinaciones particulares de los pardmetros de resolucion,
velocidad de barrido y nivel de ruido. El monocromador y el compartimiento de
muestras son purgados con aire limpio, de reducido contenido en agua y diéxido de
carbono, proveniente de un purificador con tamiz molecular.

Las condiciones de medida fijadas en el equipo para barridos estdndar y de mayor

resolucidn fueron, respectivamente, las siguientes:

Modo 4 6A
Resoluciéon maxima (cm-!) 2.3 1.4
Nivel de ruido 0.3 0.4
Tiempo de barrido, de 10 80
4000 a 180 cm! (min.)

Los espectros IR a baja temperatura (80 °K) se obtuvieron colocando la muestra
en una celda metélica de temperatura variable, RIIC VLT-2, que trabaja en el intervalo
de temperaturas comprendido entre -180°C y 25 °C . La temperatura se mide mediante
una termocupla Auw/Fe vs Cu conectada a un milivoltimetro, cuya punta activa se coloca
contra la muestra.

Esta celda opera como un termo (vaso Dewar) desmontable y evacuable que
consta basicamente de una parte externa (camisa de acero inoxidable con ventanas de
Csl calefaccionadas eléctricamente) y una interna en la que se coloca el refrigerante y de
cuyo extremo inferior pende el portamuestras. En la Figura 5 se indican y detallan las

dos partes, externa e interna, de la celda RIIC.
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a [

Figura 5. Celda de temperatura variable RIIC (VLT-2):

a) parte externa, b) parte interna.

1) Linea eléctrica de calefaccion. 7) Entrada para gases.
2) Camisa de acero inoxidable. 8) Salida de la termocupla.
3) Aro metalico. 9) Linea de evacuacion.

4) Ventana de ICs. 10) Linea eléctrica de calefaccion.

5) Aro metalico. 11) Punta de la termocupla.

6) Placa rectangular. 12) Muestra.
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Las muestras empleadas en estas mediciones fueron: Nay[Fe(CN);NO].2H,0, y

Na,[Fe(13CN)sNO].2H,0. Como la cantidad disponible de la sustancia sustituida

isotépicamente fue muy limitada, para preparar las muestras con el fin de obtener los

espectros se molian en cada caso unos 5 mg de sustancia y al polvo obtenido se lo

distribuia uniformemente sobre una de las caras de una pastilla de KBr previamente

preparada y se volvia a aplicar presion sobre la pastilla para adherirle el polvo. Luego la

pastilla era colocada entre ventanas de CsI y el conjunto montado en la celda RIIC.

Una vez instalada la celda RIIC en el espectrofotometro y obtenida una buena

sefial de transmision (40-50%), se proseguia de la manera siguiente:

w

Corrida del espectro en el modo 4, de 4000 a 280 cm~! (espectro de control).
Corrida del espectro en el modo 6A, de 4000 a 1500 y de 700 a 280 cm-!
(espectros de medicidn).

Evacuacién de la celda RIIC y enfriamiento simultaneo de la muestra, por
agregado de aire liquido al recipiente interno de la celda.

Como en a) y luego como en b).

Deshidratacion de la muestra por calentamiento in situ a 100 °C y al vacio,
previa eliminacion del aire liquido. El proceso de deshidratacion se seguia
mediante barridos sucesivos del espectro IR, hasta comprobar la total
deshidratacion de la sustancia.

Como en a) y luego como en b).

Enfriamiento de la muestra como en c).

Como en a) y luego como en b).

Las secuencias y condiciones de medida arriba descritas se realizaron

independientemente para cada una de las muestras, es decir que se obtuvieron 8

espectros IR de 4000 a 1500 cm™! y otros tantos para la zona de 700 a 280 cm~!, para

cada una de las sustancias estudiadas.
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Previamente a la preparacion de las sustancias marcadas, fue necesario ensayar
con reactivos isotépicamente normales los procedimientos a seguir en la escala
requerida, por la poca disponibilidad de reactivos marcados, debido a sus elevados
costos y asi asegurar los resultados de las sintesis. Los reactivos isotOpicamente
enriquecidos empleados fueron: 34Fe,0; (97,2%, Oak Ridge National Laboratory,
Tennessee, E.E.U.U.de N.A), Nal3CN (98,5%) y Nal’NO (99%) (Merck Sharp &
Dohme, Montreal, Canada).

En la Figura 6 se ilustra el camino seguido para la sintesis de todas las sustancias
preparadas, tanto normales como sustituidas con isdtopos. Con dobles recuadros se
indican los productos de interés. Cabe sefialar que cada una de las sustancias sustituidas,
respectivamente, con 34Fe, 13C o 5N, fue preparada independientemente, empleando el
reactivo enriquecido correspondiente. Asi se obtuvieron las sustancias isotdpicas

indicadas en la Tabla 1.

Tabla 1. Sustancias normales e isotopicas preparadas en el presente trabajo

Compuesto preparado Isétopo Marcacién (%)
Nay[Fe(CN)g] S4Fe 97
Nay[Fe(CN)g] 13C 99; 50

Na,[Fe(CN)sNO].2H20 54Fe 97

Na,[Fe(CN)sNO].2H,O 13C 99; 50; 10

Nay[Fe(CN)sNO].2H,0 I5SNO 99; 97,5; 2,5
Nas[Fe(CN)sNO] 13C 99

Obviamente, como practica previa, fue necesario preparar las sustancias

isotépicamente normales correspondientes y controlar sus espectros. Los rendimientos


E.E.U.U.de

1.1.3. Espectros Raman

Las mediciones espectroscopicas Raman se realizaron con el accesorio FRA 106
adosado al equipo Bruker IFS66. El accesorio Raman emplea como luz de excitacién la
emitida por una laser Nd:YAG, que emite radiacion de 1,06 um de longitud de onda. A
esta longitud de onda las transiciones electronicas son raras, por lo que generalmente no
se produce la fluorescencia que puede darse cuando se emplean laseres que emiten en el
visible.

Los espectros Raman se realizaron en la zona de 3500 a 50 cm™! (a partir de la linea
excitadora) con resolucion de 2 cm™! y 100 barridos. Las muestras en polvo se colocaban
en el portamuestras especial (disco de acero inoxidable con excavacién cénica ).

En la Figura 2 se presenta el esquema optico del médulo Raman FRA 106,
conectado al interferémetro Bruker IFS66, en el que se ve que la radiacién proveniente
del laser Nd:YAG ingresa por (8) y pasa por el filtro primario (9) llegando luego a la
muestra (10); la radiacion dispersada es dirigida al control de apertura (11) y enfocada
en el y luego dirigida al divisor de haz (3), mediante el espejo (12); finalmente, la sefial

es dirigida al detector (13).

1.2. Preparacion de sustancias marcadas isotopicamente con

13C, 15NO y 54Fe

En el presente trabajo se han preparado varias sustancias de composicion isotdpica
natural (que en adelante se denominardn "normales") y enriquecidas isotopicamente
(que se denominardn "isotdpicas"). Las sustancias normales fueron: ferrocianuro de
sodio y los nitroprusiatos de sodio, plata , bario y talio. Las sustancias isotépicamente

marcadas fueron esas mismas pero sintetizadas con 34Fe, 13C y I5N (en NO).



Figura 6. Camino de sintesis para la obtencién de ferrocianuro
de sodio y el nitroprusiato de sodio dihidrato

F6203 + HCl + Acido
ascorbico

Fe2+

-+

NaOH + NaCN
J

Nay[Fe(CN)g]

+

NaNO, + CO, +  BaCl,
U

Nay,[Fe(CN)sNO]

indicados para las preparaciones de las sustancias normales que a continuacién se
describen, son promedios de los obtenidos en varias preparaciones. En la Tabla 2 se
presentan los rendimientos totales de marcacidn, esto es, cuando se emplearon los

reactivos isotopicos y se indican las cantidades del reactivo normal y el isotépico usadas

cuando la sustitucion isotdpica fue parcial.
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1.2.1. Preparacién de Na [Fe(CN)g] [3]

Se disolvieron 43 mg de Fe;O3 en 1 ml de HCI concentrado y caliente, se
agregaron 70 mg de &cido ascérbico en 3 ml de agua destilada para reducir el Fe3* a
Fe2t, se llevo la solucién a pH 8 con solucién de NaOH 2 N, se agregaron 500 mg de
NaCN para formar [Fe(CN)g]4-, se neutralizé la solucion con HCI 1 N y para separar el
ferrocianuro de sodio formado se lo hizo precipitar por agregado de igual volumen de
etanol y se lo dejé en el seno de la solucién durante unas dos horas. Luego de separados
por filtracion, los cristales blancos formados fueron secados a 100°C. Con este
procedimiento se obtuvo un 98% de rendimiento de la sal anhidra. La ecuacién i6nica

que representa la obtencién del ion ferrocianuro es la siguiente:

Fe2t + 6CN- = [Fe(CN)g]4-

1.2.2. Preparacién de Na,[Fe(CN)sNO].2H50 [4]

Se calenté a reflujo durante 5 horas con burbujeo de CO, una solucién acuosa de
160 mg de Nay[Fe(CN)g], 35 mg de NaNO, y 220 mg de BaCl, en 10 ml de agua
destilada. Luego se separdé por filtracién el BaCO53 formado y se llevo al filtrado a
sequedad en evaporador rotatorio. Se extrajo de este residuo el nitroprusiato de sodio
formado mediante pequefias porciones de metanol absoluto y se dejo evaporar
espontaneamente el solvente a temperatura ambiente para recuperar el soluto. El
rendimiento de este procedimiento es alrededor del 80% y la ecuacién idnica

correspondiente a esta reaccion es:

[Fe(CN)g]4- + NO,~ +CO, + Ba2t = [Fe(CN)sNOJ2- +BaCO5 + CN ~
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Capitulo 2:

Propiedades vibracionales del
Naz[Fe(CN)sNO].2H20






2.1. Estructura cristalina y molecular

El nitroprusiato es un ion complejo que esta formado por un nucleo (ion) hierro
rodeado de cinco grupos CN y un NO, con estructura seudooctaédrica (Figuras 7a y 7b)
en la que distinguimos el eje ONFeCN, que llamamos polar y el ecuador, formado por
los cuatro grupos CN restantes y el Fe.

El estudio de la estructura cristalina de la sal sédica dihidratada realizado por
Manoharan y Hamilton [4] demostré que pertenece al sistema ortorrombico, grupo
espacial Pnnm-D,p,. La celda unidad contiene cuatro formulas Na,[Fe(CN)sNO].2H,O.
El ion sodio esta en el centro de un octaedro distorsionado compuesto por cuatro grupos
CN y dos moléculas de agua (Figura 8).

Los resultados de los estudios cristalograficos de Manoharan y Hamilton [4]
(1963) y los posteriores de Bottomley y White [5] (1979), en cuanto se refiere a las
distancias y angulos de enlace en el ion nitroprusiato, se presentan en la Figura 7a (los
valores indicados son los reportados en [5]). En ella puede verse que los grupos CN
ecuatoriales estan ligeramente plegados hacia el CN axial (polar) y que la distancia Fe-N
es 20% menor que las distancias Fe-C (diferencia que supera largamente la existente
entre los radios covalentes de carbono y nitrégeno, que es del 3%, aproximadamente y a
la posible diferencia derivada de las distintas cargas eléctricas de los grupos CN y NO),
lo que indica mayor orden de enlace en el primer caso que en el segundo (Swinehart [6]
admite caracter triple en el enlace FeN).

Por otra parte, la distancia N-O es, en el anion, sensiblemente menor que en el NO
libre, indicando también mayor orden de enlace en el primer caso que en el segundo,
circunstancia que puede atribuirse al balance favorable entre las donaciones c*(NO) —
d2sp3)(Fe) y n(NO) — dn(Fe), por un lado y retrodonacién dn(Fe) — n*(NO), por otro,

lo que determina que los 6rdenes de enlace FeN y NO sean mayores que 1 y 2,5,
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8 Estructura cristalina de Naz[Fe(CN)SNO].ZHZO[&]
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respectivamente (2,5 es ¢l orden de enlace en el 6xido nitrico) y que el estado de
oxidacion del grupo NO sea 0,35 segun resultados de espectroscopia fotoelectrénica [9].

Se supone que esa fracciébn de carga resulta de la siguiente distribucion:
N(+0.22)O(+0.13). Consideraciones parecidas pueden hacerse respecto a los enlaces
FeC y CN y al juego de la donacidn y retrodonacion electronicas si bien los efectos
resultan menos marcados que para los enlaces FeN y NO. Es, por ello, lugar comin en
la literatura decir que el grupo NO es "dominante" respecto a la estructura, tanto
electrénica como geométrica.

La estructura electronica del anién puede representarse, esquematicamente, en la
forma como aparece en la Figura 7b, en la que las lineas llenas representan a enlaces de
orden unitario y las de puntos, fraccionarios, éstos de distintas magnitudes, segin sea el
grupo diatémico en cuestidn.

Si la geometria de coordinacién fuera regular, el ion nitroprusiato tendria
estrictamente simetria Cy4y, con el eje de simetria C4 (con operaciones asociadas C4* y
C47) coincidente con el eje polar (grupo ONFeCN), un eje C, que coincide con el Cy
(con operaciones equivalentes C, " y Cz'), dos planos de simetria oy y dos o4 (Figura
7c) pero en el cristal de la sal sédica dihidratada la simetria real (de sitio) es Cg, con un
solo plano de simetria o4 (Figura 7d), que contiene al grupo ONFeCN, que no es

estrictamente rectilineo y bisecta a &ngulos NCFeCN opuestos.

2.2. Modos vibracionales internos del aniéon nitroprusiato

Considerando la geometria del ion nitroprusiato presentada anteriormente, podemos
continuar haciendo ahora el anélisis de su comportamiento vibracional, aprovechando
para ello sus propiedades de simetria y aplicando la teoria de grupos.

La maxima simetria que se puede atribuir al ion es, como ya se expresd, C4y, con

los siguientes elementos de simetria agrupados en clases: I, 2C4, C,, 20, 204. Segtn la
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tabla de caracteres correspondiente para este grupo puntual, son posibles los modos
normales de especies de simetria A, A,, B, B,, y E (Tabla 3).

Veremos a continuaciéon cémo los 3N-6 = (3x13) - 6 = 33 modos vibracionales del
ion se distribuyen entre esas especies de simetria, constituyendo el conjunto la
representacion vibracional total del anion (I'yip).

La tabla de caracteres incluida en la Tabla 3 (dentro de doble recuadro) contiene las
representaciones irreducibles para el grupo puntual Cy4,. La tabla consta, en principio, de
seis columnas con las clases de elementos de simetria y otras tantas filas, con las
representaciones irreducibles del grupo (especies de simetria). Hay tantas
representaciones irreducibles corﬁo clases de elementos de simetria.

La dimensién de una representacion irreducible [; estd dada por el cardcter de la
respectiva matriz de transformaciéon idéntica (I) y se cumple que la suma de los
cuadrados de las dimensiones de las representaciones irreducibles es igual al niumero de
elementos de simetria (orden) del grupo. Por otra parte, el nimero de representaciones
irreducibles del grupo es igual al de clases (éstas, agrupan elementos con caracteres
iguales de las matrices de transformacion: por ejemplo, C4*y C4).

En las columnas séptima y octava y en las filas de las representaciones
correspondientes, se ubican los componentes de traslacion (Ty, Ty, TP y de
polarizabilidad (o) que nos indicaran la eventual actividad infrarroja y/o Raman de las
vibraciones (segln las especies de simetria a que pertenezcan) para cada especie y
también se incluyen las rotaciones alrededor de los ejes cartesianos. A continuacion, en
las columnas novena y décima se presentan, respectivamente, el nimero de veces que
cada una de las representaciones aparece en la total del anion nitroprusiato y en la
genuinamente vibracional, obtenida ésta por descuento sobre aquélla de las
representaciones de las traslaciones y de las rotaciones de conjunto obtenidas como a

continuacion se explica.
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El nimero de veces que una representacion irreducible estd contenida en la

reducible (I'tot) se obtiene mediante la llamada "formula magica":

[“itot

donde:

[‘itot

R Ii
1/gls nj X; X, '
J

numero de veces que aparece la representacion irreducible
i-ésima en la reducible.

numero total de operaciones de simetria en el grupo puntual
(dimension del grupo).

nimero de operaciones en la clase de simetria j-ésima.
cardcter de la matriz de transformacion para la operacion Rj
en la representacion reducible.

caracter de la matriz de representacion de la operacion R;

para la especie irreducible 1.

A continuacidn de las representaciones irreducibles, en las filas séptima a novena y

las columnas segunda a sexta, de la Tabla 3, se indican los valores involucrados en la

determinacion de la representacion reducible de orden 3N (I'3N) que resulta de aplicar la

expresion:
R
X
donde:
R
X
N

+(1+2 cos 0)

+*NR(1+2 cos 0),

caracteres de las matrices de transformaci6n de la represen
tacién reducible (fila 9),
numero de atomos no desplazados por la operacién R; (fila 7),

caracter de la matriz de transformacion, para cada opera-
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cion de simetria, de los vectores "cartesianos": X, y y z
(contribuciones respectivas: cos 6, cos 0 y +1) localizados
sobre cada uno de los atomos no desplazados por la
operacion. Para las operaciones propias (identidad o
rotaciones simples): I, C4 y C,, se aplica +(1+2 cos 0), con
0 =0°,90° y 180°, respectivamente y para las operaciones
impropias (no son rotaciones simples), ¢, y 04, s€ usa
-(1+2 cos 0), con 0 = 180°. Se obtienen asi los factores de
contribucién que se indican en la fila 8.

El namero de veces que una especie i aparece en la representacién vibracional
(T';Vib), se obtiene restando I'jias (A + E) y I'jT0t (A5 + E) de I'jtot.

En la onceava columna se indica la actividad espectroscépica, para cada especie de
vibracién, que se deduce de la tabla de caracteres considerando que las actividades IR y
Raman se corresponden con las traslaciones (Ty, Ty, T,) y los doble productos ij
(elementos del tensor de polarizabilidad), respectivamente.

En resumen, la representacion vibracional del ion nitroprusiato aislado, de simetria
Cyy, es la siguiente:

F(V:i:f 8 A1 (IR,R) + Ap (inact.) + 4 B (R) + 2 B (R) + 9 E (IR,R)

Si consideramos la situacidn real del ion nitroprusiato en el cristal, Fgf\, debe
correlacionarse con las representaciones correspondientes a la simetria local (grupo de
sitio) y a la simetria de la celda unidad (grupo factor) (el grupo factor es el que
corresponde a la clase cristalografica a que pertenece el cristal y el simbolo que lo
caracteriza es el del grupo espacial, notacién de Schoenflies, sin el superindice que lo

identifica dentro de la clase)
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En la Tabla 4 se esquematizan las correlaciones que pueden establecerse entre las
representaciones irreducibles del grupo puntual Cgy, ideal para el anién aislado, el del
sitio (Cg) y el del grupo factor (D3y,), en el caso del Nay[Fe(CN)sNO].2H,0.

En la parte superior de la tabla, para cada grupo se incluyen cinco columnas. En
las dos primeras se indican las representaciones irreducibles y el nimero de veces que
aparecen en la reducible y en las siguientes, la ubicacién por especie de simetria de las
traslaciones (T, Ty, TZ), las rotaciones (Ry, Ry, R;) y de los elementos del tensor de
polarizabilidad (oc,-j).

En la columna del grupo factor se ha utilizado el factor de multiplicaciéon 4
determinado por el nimero de férmulas Nay[Fe(CN)sNO].2H,O presentes en la celda
unidad (Z=4) teniendo en cuenta que ésta es primitiva. En la parte inferior de la tabla se
indican las [';'0! para cada grupo y en los tres ultimos renglones, sus componentes

(de I';t01), discriminados por el tipo de actividad espectroscépica.

2.3. Modos vibracionales externos del nitroprusiato de sodio

dihidrato

La actividad vibracional de los modos Opticos externos o de red, que se
manifiestan en el IR lejano, proviene de las traslaciones y rotaciones restringidas
(libraciones) del anién [Fe(CN)sNO]?- y de las moléculas de agua y de las traslaciones,
también restringidas, de los cationes Na‘t. Las traslaciones de la red en conjunto

corresponden a los modos denominados acusticos.

Los modos de red se obtienen correlacionando las especies de simetria de las
traslaciones y las rotaciones en los grupos de sitio del anién y de la molécula de agua y
las de las traslaciones del grupo de sitio del cation con las correspondientes del grupo

factor de la celda unidad. En nuestro caso se trata de los grupos de sitio: Cg
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([Fe(CN)sNOJ2), C, (Nat) y C; (H,0) que deben ser correlacionados con el grupo
factor Dyp (4Nay[Fe(CN)sNO].2H,0).

En la Tabla 5 se presenta la correlaciéon entre el grupo de sitio y el factor para
obtener la contribucién de los aniones a los modos de red y en la Tabla 6, las
correlaciones correspondientes a los cationes y a las moléculas de agua.

En esas tablas se incluye el nimero de componentes de las rotaciones y/o
traslaciones de cada especies de simetria y la resultante de multiplicar ese nimero por el
de las respectivas especies (anidn, cation, agua) contenidas en la celda unidad.

De las tablas de correlacién 5 y 6 se obtienen los modos de red para el
Na,[Fe(CN)sNO].2H,O presentados en la Tabla 7. Segun las reglas de seleccion de ese
grupo (Tabla 4) son activos en IR los modos u, salvo los Au y en Raman, los g (vigencia

de la regla de exclusion por existencia de centro de inversion).
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Tabla 5. Correlacidon de modos externos de los aniones

Grupo
Cg(sitio) Dyy, (celda

unidad)
3 Ag
3 Blg

3 Tx,Ty, R, 12 A 3 Byy
3 B3u
3A,
3 Blu

3 T, Ry, Ry 12 A" 3 B2g
3 B3g

6 x4 =) 24 24

Tabla 6. Correlaciones de los modos externos de los cationes
y de las moléculas de agua

C; (Na™) Dop Cy (H;0)
(celda unidad)

—

>

o0

>
SIS S

>

=
(o e Ne e

A48 TTyT, 6

/ Ryx-Ry:Rz
6

4 By
4 Bs, 6

2 TyTy 16 B 4 By, 6
4  Bj, 6

3 (x8=) 24 (+48°) 72 (=24+)48 (=8x%) 6
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Tabla 7. Modos de red para el Nay[Fe(CN)sNO].2H,0O

Represen- Especies de simetria Numero total
taciones de especies
anon 2 (Ag+Big+ By, +B3y,) + A, +By, + By, +Bag 12

[ anion Ag+Big+Byy+ B3y + 2(Ay+Byy tByg + Bsy) 12
T catien 2(Ag+Big+ A +Byy) + 4(Byg+ B3y + By, +Bsy) 24

a5t 3(Ag+Big+Ay+Byy) + 3(Byg+ B3+ By +B3) 24

[ agua 3(Ag+Big+Ay+By) + 3(By +Byg+By+By) 24

96

[red By, + By + B, 3

1“?23 B]g+B2g+B3g 3
[ 11 Ag+10By 4 12Byg + 12 By, +

11 Ay + 10 By, + 12 By, +12 By, 90
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Capitulo 3:

Espectros infrarrojo y Raman del
nitroprusiato de sodio dihidrato
sustituido 1sotopicamente con
s4Fe, 13C y 15N






3.1. Espectros Infrarrojo y Raman en la zona de los estiramientos

CN y NO (2200 a 1800 cm-1)

3.1.1. Sustitucion isotopica total y parcial con 13C

Los espectros IR y Raman del nitroprusiato de sodio 12C y 13C, dihidrato, en la
zona de los estiramientos CN y NO (Figuras 9a y 9b), presentan tres caracteristicas
notables, a saber: las cuatro intensas bandas de los estiramientos CN, la muy fuerte
banda IR del estiramiento NO y la reducciéon drastica de su intensidad al pasar del
espectro IR al Raman.

El espectro IR del nitroprusiato de sodio dihidrato isotopicamente normal ha sido
reportado por varios autores, que se citan en la Tabla 8, en la que se incluyen también
los numeros de ondas de los estiramientos CN reportados por ellos y los obtenidos en el
presente trabajo mediante medidas interferométricas, que son los siguientes: 2173,5
(Alax)> 2161,9 (Atee), 2156,5 (Bieo) ¥ 2143,6 (E.o) cm-! (ax: axial; ec: ecuatorial)
valores éstos que concuerdan bien con los de los autores citados. En cambio, hay
algunas discrepancias en las asignaciones de las bandas comprendidas entre 2150 y
2000 em-! (Figuras 9a y 10a) debidas a formas isotépicas, tal como se aprecia en la
Tabla 8.

Los resultados del célculo de nuimeros de ondas y los argumentos que se
expondran a continuacion, justifican las asignaciones que también se presentan en las
tablas 8 y 9. En esta ultima, se retinen todos los resultados obtenidos, tanto
experimentales como calculados. En el lado izquierdo de esa tabla, se presentan los
nimeros de ondas observados en el &mbito IR comprendido entre 2200 y 2000 cm-1,
para el nitroprusiato de sodio dihidrato con diferentes grados de enriquecimiento en 13C,

En cuanto al estiramiento NO, que se manifiesta en esta zona, puede decirse que

mantiene practicamente su posicion en el espectro IR (por la imprecision que se tiene en
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Figura 9. Espectros IR y Raman del nitroprusiato de sodio 12C y 13C
en lazona vCN y vNO:
a) IR: 1a) normal (1,1% 13C), 2a) 98,5% 13C
b) Raman: 1b) normal (1,1% 13C), 2b) 98,5% 13C
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la medida del nimero de ondas debido al ancho considerable de la banda) y experimenta
s6lo un ligero desplazamiento de 0,7 cm-! al pasar al espectro Raman.

La primera columna de la Tabla 9 corresponde a la sustancia normal en la cual la
proporcién de 13C es de 1,1 %, la segunda y tercera columnas contienen los nimeros de
ondas observados para 10 y 50 % de sustitucién de 12C por 13C y la cuarta columna
corresponde a la maxima sustitucion isotopica, de 98,5 % en 13C, que es la pureza
isotopica del reactivo empleado en las sintesis del compuesto.

En el lado derecho de la Tabla 9 se indican los numeros de ondas calculados para
todas las combinaciones 12/13C14/15N posibles, considerando sustitucién isotépica total
en cada caso, a saber: 12C14N, 12CI5N, I3CI4N, 13CI5N.

Los valores calculados para cada especie isotdpica corresponden en orden
decreciente de numeros de ondas a los modos A1(A")ax, A1(ADecs B1(AMec ¥
E(A'+A")gc.. Para este altimo modo se reporta, en todos los casos, para facilitar la
comparacién con los resultados experimentales, el promedio de los nimeros de ondas de
las componentes A' y A" que el método de calculo distingue entre si. Los calculos se
realizaron por el método de las matrices FG empleando los programas FPERT y
GMAT, como se describe en el Capitulo 4 y en 3.1.2.

Las bandas observadas entre 2174 y 2143 cm-! se deben a la especie 12C!4N y las
registradas en esa misma zona espectral para las muestras con 98,5 % de 13C
corresponden, obviamente, a grupos !2C!4N vibracionalmente aislados, en este caso
solo se observan tres bandas. Con las bandas E(A' + A")ec, que se observan entre 2143
y 2145 cm-! para los diferentes grados de enriquecimiento en !13C, se mezcla la banda
de estiramiento axial 12CI5N, la que, segtn los resultados de nuestros calculos, pero
para sustitucion completa, debe caer en 2143,3 cm-1.

En la zona comprendida entre 2127 y 2097 cm-! con 98,5% y 50,0% en 13C,
aparece el resto de las bandas debidas a la especie 12C!5N aislada y las correspondientes

a grupos 13C!4N acoplados, y también los aislados presentes en la forma isotdpicamente
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normal, las que fueron asignadas por Holzbecher et al. [11] en base a la simetria real del
ion en el cristal y a la ausencia de acoplamientos inter e intramolecular debido a la
elevada dilucién en que se encuentran aquellos grupos.

Al aumentar la proporcién de 13C (Fig. 10) se intensifican las tres bandas que
aparecen en 21252, 2109,8 y 2098,2 cm™! y que son asignadas a los estiramientos
13CI4N (Tabla 9), cuya presencia confirma la existencia de otros tantos grupos CN
cristalograficamente diferentes. Las intensidades relativas de esas bandas (1: 2: 2) estan
de acuerdo con que la primera corresponda al tinico grupo CN axial y las otras dos a
sendos pares de grupos ecuatoriales, en concordancia con la simetria real Cq del anion
en el cristal, con el eje NOFeCN localizado en el plano de simetria, el que bisecta
angulos NCFeCN opuestos.

En las Figuras 10a (1,1 % !3C, en la cual se inserta una ampliacion de esas débiles
bandas) y 10b (10 % !3C) se observan, respectivamente, sendos hombros a 2113,7 y
2114 cm! (que por la baja concentracién isotdpica y la intensidad relativa no se espera
que sean debidos a la banda Aj(A')ec) que asignamos, de acuerdo con nuestros
calculos, a la especie aislada 12CISN. Deben manifestarse también en esta zona
espectral las bandas 12CISNg. y 13CI5SN,y pero no se las detecta debido a la baja
abundancia isotopica (0.37 % 12CI5N), lo que hace que queden solapadas por otras mas
intensas.

Cuando la sustitucion isotopica con 13C llega a 50 % (Fig. 10c), se observan tres
bandas intensas y un hombro para cada una de las especies presentes: 12C14N y 13CI4N,
La forma de las bandas y sus intensidades relativas (que ya no guardan las relaciones 1:
2: 2 sino que se asemejan mas a las que se dan en la sustancia normal y en la totalmente
sustituida) nos indican que en esta etapa intermedia de marcacién ya se producen

acoplamientos entre los grupos CN.
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Figura 10. Espectros IR del nitroprusiato de sodio normal y sustituido

por 13C en la zona v(CN):
a) 13C, 1,1% (normal) c) 13C, 50%
b) 13C, 1 0% d) 13C, 98,5%

En a) y d) se insertan ampliaciones de las bandas correspondientes a las especies

isotopicas vibracionalmente aisladas.
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Las bandas observadas entre 2175 y 2144 cm-! para 50 % de sustitucién con 13C
se asignan a los grupos 12C14N y las observadas entre 2127 y 2098 cm-1, a los grupos
I3CI4N. Contribuciones menores se esperan de las especies 12CI5N y 13CI5N, en las
posiciones indicadas en la Tabla 9. La méaxima sustitucién isotdpica con 13C (98,5 %)
(Fig 10d, en la cual se inserta una ampliacion de las bandas que aparecen a la izquierda
y derecha de las cuatro bandas principales, correspondientes a los estiramientos 13C14N)
da lugar a cuatro intensas bandas a 2126,0, 2115,0 2109,0 y 2097,5 cm-! que reproducen
a las que presenta la sustancia normal (Figuras 10a y 10d ) siendo asignadas por ello y
en concordancia con los numeros de ondas calculados, que se presentan en la Tabla 9, a
los modos A1(Aax> A1(ADec> B1(AMec, ¥ E(A+A")ec de la especie 13CI4N. Las
contribuciones menores, en esta zona, de las especies 2CI5N y 13CI5N aisladas, se
indican en la misma tabla.

A la izquierda de las cuatro bandas principales se observan tres débiles bandas a
2173,5, 2158,0, y 2144,5 cm-! cuyas relaciones de intensidades (1: 2: 2) nos indican la
presencia de los modos axial y ecuatoriales de la especie 12Cl4N, ahora
vibracionalmente aislada, por su baja concentracién.

A la derecha de las bandas principales aparecen dos muy débiles, de igual
intensidad, a 2078,0 y 2066,0 cm!, las que, segtin nuestros calculos, se deben asignar a
grupos 13CI5N aislados, ubicados en las dos diferentes posiciones ecuatoriales. La
correspondiente banda axial, esperada a 2093,3 cm-1, estarfa encubierta por la intensa
banda banda E(A'+A")e de 13C14N, ubicada a 2097,5 cm-!

Hasta aqui, los diferentes grados de sustitucién de 12C por 13C nos han permitido
observar las bandas IR de los estiramientos de los grupos CN acoplados: 12CI4N y
I3CI4N, asi como también las de las especies aisladas: 12C14N, 12CI5N, 13CI4N,

I13CI5N, salvo alguna excepcion.
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3.1.2. Calculos de niimeros de ondas y constantes de fuerza de los estiramientos CN

Los niimeros de ondas y constantes de fuerza calculados que se presentan en las
tablas 8, 9 y 10 fueron obtenidos, en una primera etapa de célculo, mediante los
programas GMAT y FPERT (los cuales se describen y aplican en el Capitulo 4)
refinando solamente los valores de las constantes de fuerza asociadas con los
estiramientos CN. En ese Capitulo también se presenta el campo de fuerzas mas amplio,
desarrollado posteriormente para el ion nitroprusiato completo, sin embargo, en esta
seccidn so6lo se presentan los resultados parciales correspondientes los v CN.

El procedimiento empieza con el célculo de la matriz G, relacionada con la
energia cinética del sistema, para el anion nitroprusiato formado por cada una de las
especies isotopicas puras que contienen los grupos siguientes: 12C14N, 13C14N, 12C15N
y I3CI5N, empleando el programa GMAT. Luego, con el programa FPERT vy

empleando la matriz G correspondiente, se refinaron algunas constantes de fuerza

(elementos de la matriz F, relacionada con la energia potencial del sistema) y se
calcularon los nimeros de ondas indicados en la Tabla 9. Esos nimeros son el resultado
de numerosas pruebas que se pueden resumir de la siguiente manera:

a) En la Tabla 10 se indican las constantes de fuerza empleadas en el presente
calculo; en él, se incluyeron 16 de las 20 constantes reportadas por Bates [14], que se
mantuvieron fijas (4 estiramientos, 7 deformaciones y 5 interacciones). Los valores de
las constantes f4 y fg de ese autor fueron reemplazados por los obtenidos por aplicacién
del modelo diatomico para el estiramiento axial (f; =17,95 mdina//gx) y los dos
ecuatoriales (fg=17,68 y f;1=17,48 mdina//ok). Es decir, se consideraron dos conjuntos
de grupos CN ecuatoriales, cristalogrdficamente diferentes. Se trabajd, entonces, con 19
constantes de fuerza iniciales diferentes de cero (Tabla 10).

b) Se refinaron {4, fg y £, manteniendo fijas las 16 restantes constantes de fuerza,

obteniéndose los nuevos valores: f4 = 17,105, f5 = 17,154 y £, = 16,900 mdina/A .
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Tabla 10. Constantes de fuerza empleadas en FPERT (2)

Coorde{ Descripcion [Bates [14] Este trabajo | £,(¢) | Tipo de
nadas coordenada
iniciales(t)  finales
G FeN 5,407 5,407 5,407 1
H FeCyx 2,836 2,836 2,836 2
F NO 14,153 | 14,153 | 14,153 3 Estira-
I | CNgy 17,115 | 17,950 | 17,105 | 4 mientos
J FeCec 1,992 1,992 1,992 5
K CNec 16,998 | 17,680 | 17,154 6
K CNec 17,480 | 16,900 21
€ FeNO 0,948 0,948 0,948 7
U Fe(CN)ax 0,573 0,573 0,573 8
A Fe(CN)ec 0,297 0,297 0,297 9 Deforma-
0 Fe(CN)ec 0,470 0,470 0,470 10 ciones
a CFeCec 0,296 0,296 0,296 11
Y CFeCyx 0,455 0,455 0,455 12
P | CFeN 0,848 | 0,848 | 0,848 | 13
K, T | (CN)ge,CNyy - 0,0 | 0,0227 |22(d)
Kop | (CN)ec,0p - 0,0 | 0,0484 |23(d)
Jad | FeCyqq -0,002 0,0 |-0,0020 14
J op FeCOp 0,748 0,0 | 0,7480 15 Interac-
0ad | Fe(CN)ec -0,008 | -0,008 |-0,0080 16 ciones
J,¥ | FeCec,CFeCyx 0,166 0,166 | 0,1660 17
G, H | FeN, FeCyy 0,621 | 0,621 | 06210 | 18
G,F | FeN,NO -0,641 -0,641 1-0,6410 19
H,0 | FeCyy,FeCNgc | 0,102 0,102 { 0,1020 20

(a) Las constantes de fuerza estan expresadas de la siguiente manera:

- - - - o
Estiramientos e interacciones entre ellos: mdina/A

]
Deformaciones: mdina A /radianZ.

Interacci6n entre deformacion y estiramiento: mdina/radian.
(b) Se emplearon, como iniciales, la mayoria de los valores reportados por Bates [14],
excepto los correspondientes a tres vCN y cuatro interacciones.

(c) Numero de identificacién con el que ingresa en FPERT.

(d) Se las introdujo en la segunda etapa del calculo (ver texto).




ND sodnid ap sojunfuos sop sof ered sajeul ez1anj op sajueisuo)) (9)
"S3[BLI01ENOS N SOJUSTIIRINSS Sa1} SO[ ered [BuTj BZIaN] Sp Sjuesuo)) (q)
‘ND SOIUSIWIEINSI 0Ijend SO[ eIed BOMUN [RIOIUI BZIdN] 9P SURISU0)) (B)

"SOJUSIOJIP 2USUIedIJeIS0[e)SLID SI[BII0IENId

STt
(0) 006°91| (@) 8¥°L1 SPPIT 9‘CY1T 9¢1¢ Pz PV+V 4
(@) 86691 G‘8G1¢ $9G1¢ v91T LS1T Ry ‘lg
) pSTLT| (9) 89°LT (®) 0°L1 €191¢ 6°191¢ 91T 291¢ Ny “ly
SOT‘LI S6LT | SIILI 9°€L1T SELIT vLIT €L1T Xy ‘ly
[eury [erorut [euty [eratun SOpE[NO[Rd | SOPBAIISqQO | Sope[nojed | SOpBAIaSqo BIIQUIIS
ofeqen a8y [¥1] soreg ofeqen sy [p1] sareg op
Tmh uIpur) NO ©2191 3p S3UBISUC) ({-wo) sepuo ap soISUINN s10adsyg

Teunzou 9juawreo1dojost eIoUelSnS B] 9p N SOIUSIureInsa soj ered
SOPE[NO[ed A SOPBAISSGO SEPUO 9P SOISWMU A BZIaN] op SULISU0)) ' | B[qeL

51



c) Luego de incorporar los nuevos valores de fy, fg y f;, obtenidos en b), y
manteniendo fijas las 19 constantes, se introdujeron y refinaron dos nuevas constantes
de interaccién, a saber: fy,, entre grupos CN adyacentes (el mismo valor para las
interacciones ecuatorial - ecuatorial y axial - ecuatorial) y f53: entre grupos ecuatoriales
opuestos. También se incluyeron en el refinamiento f}4 y f;s, que en b) se mantuvieron
constantes e iguales a cero. En esta etapa se obtuvieron los nimeros de ondas indicados
en la Tabla 9 para las cuatro especies isotopicas calculados con las constantes de fuerza
finales de la Tabla 10; en la Tabla 11 se comparan los numeros de ondas observados y
calculados y se dan las constantes de fuerza, en comparacion con los valores obtenidos
por Bates, para los estiramientos CN de la sustancia normal.

De tal manera, diferenciando los pares de grupos CN ecuatoriales relacionados por
el plano de simetria del sitio cristalografico, considerando simetria Cs para el anién, e
introduciendo las constantes de interaccion CN/CN , es posible reproducir
razonablemente bien los nimeros de ondas experimentales de las vibraciones CN. En
los célculos efectuados por otros autores, que consideran equivalentes a los cuatro
grupos CN ecuatoriales, dichos valores no se reproducen satisfactoriamente (Tabla 11)

En las Tablas 12a y 12b, se incluyen la entrada y salida de datos, en la etapa final,
para el calculo de los nimeros de ondas de las bandas de la sustancia isotdpicamente
normal (los valores experimentales fueron presentados en las tablas 9 y 11). Para las
especies sustituidas (12CI5N, 13C14N y 13CI5N, ver Tabla 9) se realizaron calculos
similares pero empleando, en cada caso, la matriz G de la especie correspondiente. En

el Apéndice B se presentan todas las matrices G empleadas en el presente trabajo.

3.1.3. Sustitucién isotopica total y parcial con 15N (NO)

En la zona que va de 2200 a 1800 cm-!, la sustitucién isotopica con I5N solo afecta

visiblemente, como es de esperar, al estiramiento NO. Las bandas IR y Raman

-



Tabla 12a. Entrada de datos en el programa FPERT para el calculo del nimero de ondas
de los estiramientos CN y NO y las constantes de fuerza asociadas a los esti-

ramientos CN correspondientes al nitroprusiato de sodio normal.

En la primera columna de la izquierda, del contenido del archivo, que se presenta
en la siguiente pagina, se han numerado, cada diez, las lineas del mismo a fin de facilitar
la localizacién de las partes del archivo que se comentan a continuacién, indicdndose
entre paréntesis los numeros de lineas entre las que se encuentran. Ademas, se delimitan
las partes con lineas divisorias (por razones de espacio, no se incluye aqui nuevamente

la matriz G, que es la misma que se presenta en la Tabla 33b, pero se indica su

ubicacidn en este archivo):

(5-98) Valores de las constantes de fuerza parciales, asociadas a los
estiramientos CN ( ver Tabla 10)
(12 -17) Numeros de ondas observados. En esta etapa inicial sélo se
trabajé con los estiramientos CN y NO
(18 - 34) Matriz F, de las constantes de fuerza
(36) Matriz G, para la sustancia isotopicamente normal (por razones
de espacio aqui no se la incluye, pero se la presenta en el

Apéndice B 1).



1 FPERT NITROPRUSIATO NORMAL, CALCULO NO SIMETRIZADO
NUMEROS DE ONDAS Y CONSTANTES DE FUERZA PARA ESTIRAMIENTOS CN Y NO

S 1 23
o] 23
5.407 2.836 14.153 17.1047 1.992 17.1537
0.948 0.573 0.297 0.470 0.296 0.455
0.848 0 0. -0.008 0.166 0.621
-0.641 0.102 16.8998 0.0227 0.0484

1 2 3 4 5 6 7 8 910 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23
10 NITROPRUSIATO NORMAL

36 5 0 a 0
2173 2162 2157. 2144 2144 1940.
0 o] a. 0 0 0.
0 0 0. 0 0 0
o] Y] a. 0 0 0
0 0 0. 0 0 0
0 g 0. 0 0 0
i 1 5 1.0 2 2 5 1.0 3 3 5 1.0 4 4 S 1.0
5 521 1.0 6 6 21 1.0 7 7 6 1.0 8 8 6 1.0
209 9 1 1.0 1010 2 1.0 11 11 4 1.0 12 12 11 1.0
13 13 11 1.0 14 14 11 1.0 15 15 11 1.0 16 16 13 1.0
17 17 13 1.0 18 18 13 1.0 19 19 13 1.0 20 20 12 1.0
21 21 12 1.0 22 22 12 1.0 23 23 12 1.0 24 24 10 1.0
25 25 9 1.0 26 26 10 1.0 27 27 9 1.0 28 28 10 1.0
29 29 9 1.0 30 30 10 1.0 31 31 9 1.0 32 32 8 1.0
33 33 8 1.0 34 34 7 1.0 35 35 7 1.0 36 36 3 1.0
1 214 1.0 1 315 1.0 1 414 1.0 2 314 1.0
2 415 1.0 3 414 1.0 12017 1.0 221 17 1.0
3 2217 1.0 4 23 17 1.0 g 10 18 1.0 9 36 19 1.0
30 10 24 20 1.0 10 26 20 1.0 10 28 20 1.0 10 30 20 1.0
24 26 16 1.0 24 30 16 1.0 26 28 16 1.0 28 30 16 1.0
5 6 22 1.0 5 723 1.0 5 822 1.0 6 722 1.0
6 8 23 1.0 7 822 1.0 51122 1.0 6 11 22 1.0
711 22 1.0 8 11 22 1.0 ok



Tabla 12b. Salida de resultados en el programa FPERT para el célculo de los nimeros
de ondas de los estiramientos CN y NO y de las constantes de fuerza

asociadas a los estiramientos CN en el nitroprusiato de sodio normal.

Las lineas del archivo que se reproducen en la siguiente pagina, se han numerado,
cada diez, a fin de facilitar la localizacion de las partes del archivo que se comentan a
continuacién, indicandose entre paréntesis los nimeros de las lineas que delimitan esas

partes, limites que, por otro lado, estan indicados explicitamente con lineas divisorias.

(15-59) Numeros de ondas medidos y calculados (valores contenidos en las Tablas
8y9).

(60 -117) Matriz de distribucién de la energia potencial. En las dos primeras lineas
se presentan, en sentido decreciente de sus valores, los numeros de ondas
calculados para los 36 modos normales de vibracion, numerados segun las
correspondientes coordenadas internas.

En la primera columna de la izquierda de esta matriz, se incluyen, en
orden creciente los nimeros que identifican a las 23 constantes de fuerza
empleadas en esta etapa del trabajo. Los nimeros de identificacién y su

descripcion se indican en la Tabla 37.
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1 FPERT NITROPRUSIATO DE SODIO NORMAL, CALCULO NO SIMETRIZADO
NUMEROS DE ONDAS Y CONSTANTES DE FUERZA PARA ESTIRAMIENTOS CN Y NQ
CALCULATION FOR 1 MOLECULE(S); 23 FORCE CONSTANT(S);

0 REFINEMENT(S) WITH 21 FORCE CONSTANTS HELD FIXED.

THE INDEX NUMBERS OF THE FORCE CONSTANTS HELD FIXED ARE:

12 3 q S 6 7 8 9 10 11 12 13 14 1S

16 17 18 19 20 21 22 21

0 MOLECULE 1 HAS BEEN PROCESSED IN CYCLE 0 . THE EIGENVALUES ARE:

2.78353 2.75231 2.74432 2.70941 2.70469 2.23296 0.26474 0.26474 0.25247 0.15362
0.13631 0.13275 0.12898 0.12571 0.11435 0.11435 0.08597 0.07474 0.07474 0.07374
0.01328 0.01328 0.00986 0.00749 0.00749  0.00593 0.00501 0.00343 0.00343 0.00000

tsrsraveres ORSERVED AND CALCULATED FREQUENCIES OF MOLECULE 1 AFTER O REPINEMENT(S] we»+

NITROPRUSIATO NORMAL

OBS.FREQ. CALC.FREQ. DIFFERENCE PERCENT ERRCR WEIGHT LAMBDA (OBS . ) LAMRDA (CALC.)
20 {eM-1) {tM-1) (M-1) 0BS.VIB.VAL. CALC.VIR.VAL.
MDYNE/ (ANG.AMU) MDYNE/ (ANG.AMU)
1 2173.0 2173.5 -0.5 -0.01 0.9472 2.78213 2.78353
2 2162.0 2161.3 0.7 0.03 0.9569 2.75403 2.75231
3 2157.0 2158.2 -1.2 -0.05 0.9611 2.74131 2.74432
4 2144.0 2144 .4 -0.4 -0.02 0.9730 2.70826 2.70941
5 2144.0 2142.5 1.5 0.07 0.9730 2.70818 2.70469
6 1940.0 1946.8 -6.8 -0.35 1.1844 2,21749 2.23296
? 0.0 670.3 0.0 0.00 0.0000 0.00000 0.26474
0 -] 0.0 670.3 0.0 0.00 0.0000 0.00000 0.26474
9 0.0 654.6 0.0 .00 0.0000 0.00000 0.25247
19 0.0 510.6 0.0 0.00 0.0000 0.0Q000 0.15362
11 0.0 510.6 0.0 ¢.00 0.0000 0.00000 0.15362
12 0.0 481.0 0.0 0.00 0.0000 0.00000 0.13631
13 0.0 481.0 0.0 0.00 0.0000 0.00000 0.13631
14 0.0 474.7 0.0 0.00 0.0000 0.00000 0.1327S
15 0.0 467.9 0.0 0.00 0.0000 0.00000 0.12898
16 0.0 461.9 0.0 0.00 0.0000 0.00000 0.12571
17 0.0 440.5 a.0 Q.00 0.a000 0.00000 0.11435
44 18 0.0 440.5 0.0 0.00 0.0000 0.00000 0.11435
19 0.0 382.0 0.0 0.00 0.0000 0.00000 0.08597
20 0.0 356.2 0.0 Q.00 0.6000 0.00000 0.07474
21 0.0 3s6.2 Q.0 a.q0 0.0000 0.000C0 0.07474
22 0.0 351.8 g.0 0.00 0.0000 0.00000 Q.07374
23 0.0 353.6 0.0 6.00 0.0000 0.000C0 0.0736S
24 0.0 330.9 9.0 Q.00 0.0000 0.30000 Q.06451
25 0.0 150.1 0.0 0.00 0.0000 0.00000 0.01326
2 0.0 150.1 Q.a 0.00 0.0000 0.00000 0.01328
g 0.0 129 .4 0.0 a.co 0.0000 0.00000 0.00986
50 28 0.0 112.8 0.0 0.00 0.0000 0.00000 Q.c0749
29 9.0 112.8 0.0 0.00 0.0000 0.00000 Q.00749
30 Q.9 100.9 Q.0 0.00 0.0000 0.00000 0.00599
31 0.0 92.4 0.0 0.060 0.0000 0.00000 0.00503
12 0.0 16.3 Q.0 0.00 a.oQo0 0.00000 0.00343
EX] 0.a 76.3 0.0 0.00 0.0000 ©.00000 0.00343
34 0.0 Q.0 0.0 0.00 0.0000 0.00000 0.00000
35 0.0 0.0 0.0 0.00 0.0000 0.00000 0.c0000
k[ 0.0 0.0 0.0 0.00 0.0000 0.00000 0.00000
[} AVERAGE ERROR= 1.84 CM-1 OR 0.091 PERCENT; SCALE FACTOR FOR WEIGHTS = 2.615340

errreenren

ssveswrwnr THE POTENTIAL ENERGY MATRIX FOR MOLECULE 1 revwvavacvvemanvvanss

1 2 3 4 H 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
2173.5 2161.3 2158.2 2144.4 2142.5 1946.4 670.3 670.1 654.6 510.6 510.6 461.0 481.0 474.7 467.3 461.9 440.5 440.5
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0.0 0.0 0.0 e.0 0.0 0.0 0.0 0.0 -0.8 0.0 0.0 ¢.0 0.0
0.0 0.0 0.0 0.0 g.0 0.0 0.0 0.0 -c.1 0.0 o.c Q.0 9.0
0.0 0.0 0.0 0.0 -0.1 0.0 0.9 0.0 -4.% .0 0.9 9.0 0.0
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0.0 0.0 0.0 0.0 9.0 c.o0 6.0 0.0 0.C F 0.0 0.0 2.0 0.0
0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 2.0 0.0 - 0.0 0.0 Q.0 0.0




correspondientes a los estiramientos CN apenas se desplazan de las posiciones
observadas para el compuesto isotdpicamente normal.

Por ello, en esta parte del trabajo centraremos nuestra atenciéon en la banda de
estiramiento NO, ligando cuya naturaleza determina que la correspondiente banda de
estiramiento sea la mas intensa en el espectro IR del nitroprusiato de sodio y una de las
menos intensas en el espectro Raman (Figuras 11ay 11b).

En la Tabla 13 se presentan los nameros de ondas observados por otros autores y
los obtenidos en el presente trabajo para el estiramiento NO en el nitroprusiato de sodio
dihidrato, tanto para el compuesto normal como para el sustituido en el grupo NO por
I5N en diferentes grados, asi como también los desplazamientos !4/15N observados. En
la pentltima fila se presentan los nimeros de ondas obtenidos con el programa FPERT
para todas las especies indicadas pero como los resultados obtenidos para las especies
15N160 y 14N'180 contradicen lo esperado de la variacidn relativa de masa implicadas en
el paso de una especie a la otra (deberia cumplirse que v *N'60 > v 14N'8Q) se probo
con un calculo mas sencillo correspondiente al modelo de las tres masas, habiéndose
obtenido asi los resultados que aparecen en la dltima fila de la Tabla 13 y que estan en la
relacién esperada (ver seccidn 3.1.5.)

En las dos primeras columnas de niimeros de ondas se puede ver que la mayoria
de los autores reportan la banda principal de estiramiento NO a 1942 %3 cm! y un
hombro, por encima de ese valor. Nosotros también observamos una banda principal a
1940 cm-! y un hombro a 1944 cm-! (valores obtenidos por deconvolucién de espectros
FT).

En las columnas siguientes se han asentado los nimeros de ondas del estiramiento
NO en los aniones con todas las combinaciones de isétopos naturales posibles, a saber:
14N16Q, 14N170, I5N160, 14N180Q, I5SN170 y ISN180; en la pentiltima fila se presentan
los nimeros de ondas calculados para aniones isotopicamente puros (en lo que concierne

al grupo NO) mediante los programas GMAT y FPERT y en la ultima fila, los
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Figura 11. Espectros IR y Raman del nitroprusiato de sodio 14N y 15N
en la zona vCN y vNO
a) IR: 1a) normal (0,37%, 15N), 2a) 99% 15N,
b) Raman: 1b) normal (0,37%, 15N), 2b) 99% I5N.
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calculados mediante el modelo de la molécula triatdmica, como se describira mas
adelante.

En el analisis que sigue, los nimeros de ondas calculados que se mencionan se
refieren a los obtenidos mediante los programas de célculo, que ofrecen los valores mas
exactos. Si observamos las asignaciones hechas por Tosi [18], incluidas en la Tabla 13,
encontramos, como principales diferencias respecto a los demds autores, las
correspondientes a las especies aisladas pues en la sustancia normal Tosi asigna la
banda a 1902 cm-1 a la especie 15N180, en tanto que, segin nuestros clculos, esa
banda se espera a 1865,8 (unos 36 cm-1 mas abajo); por ello, consideramos que esa
banda deberia asignarse a la especie 15N160 (calculada a 1904,7 cm-1). En cuanto a la
sustancia enriquecida con 15N, Tosi asigna la banda a 1863,0 cm-1 a la especie 15N170
que nuevamente no concuerda con nuestros célculos, los que indican que deberia
asignarse, mas bien, a la especie I5N180,

Por otro lado, las abundancias isotopicas naturales (ver Apéndice A) siguen el
orden:

I5N (0,37 %) > 180 (0.2 %) > 170 (0,04 %)

Al considerar las intensidades que presenta la banda v(NO) en las especies con
I5N160 y 14N180, que son un orden mas abundantes que la que contiene !4N170,
resulta l6gico que sea practicamente imposible observar la banda correspondiente a la
especie que contiene 4N!70 en abundancia natural.

Los espectros de la Figura 12, correspondientes a cuatro diferentes grados de
enriquecimiento en 1SN, muestran variacién en la posicion del maximo de la banda de
estiramiento 14N160 con la concentracion; asi, esa banda aparece a 1953,1 cm-! cuando
el grupo 14N160 estd muy diluido (2,5%14N) respecto a 1SN160 y a 1940,0 cm-1,
cuando esta en abundancia natural (99,63% 14N), es decir que se produce un corrimiento
de 13,1 cm! en esa banda, por dilucién. El grupo 15N160 vibra a 1909,3 cm-! cuando

esta diluido (2,5%!5N) en 14N160 y a 1902,5 cm~!, para 99% de sustitucién isotopica.
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Figura 12. Espectros IR del nitroprusiato de sodio en la zona vNO
a) con 15N160 0,37% (normal)
b) con ISN160 2,5% (especie aislada: 15N16Q)
c) con ISN160 97 5% (especie aislada 14N160)

d) con 13N160 99% (méxima sustitucion)
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El corrimiento es, en este caso, de sélo 6,8 cm'l, practicamente la mitad del anterior. Es
de hacer notar que, en el caso de sustitucién con 180, en el nitroprusiato de estroncio
tetrahidrato, ese desplazamiento, bajo dilucién, para 14N160, es de -26 cm-! y para
14N180, -23 cm! (estimado), en tanto que para la sal de bario, trihidrato, los valores
correspondientes son: -24 y -23 cm-l, respectivamente [23a]. Las diferencias de signos y
magnitudes de esos desplazamientos, entre la sal de sodio y las de los metales
alcalinotérreos, se deben a diferencias estructurales entre esas sales pues en esas tltimas
sustancias, los grupos NO estan mas fuertemente acoplados vibracionalmente entre si
que en la primera debido a una mas favorable disposicién geométrica de esos grupos en
las redes cristalinas de las sales alcalinotérreas que en la de sodio. [23a,b]. De cualquier
manera, en esta ultima también se pone en evidencia una fuerte interaccién mutua entre

los grupos NO.

Tabla 14. Desplazamientos 14/15N y 16/180 (NO) observados en los espectros IR

de los nitroprusiatos de sodio, estroncio, bario y o-fenantrolinio.

Sal Especies Desplazamientos observados Procedencia
(nitroprusiatos) | isotépicas 2vNO vNO 6FeNO vFeN
Serr.4H20 16/180) 71 43 10 15 [23]
BaNpr.3HzO 16/18() 41 [23]
[Fe(o-fen)3]Npr 16/18(y 39 [23]
Na Npr2H,O | 14/15N 73 37,3 10,1 3,8 Este trabajo

El desplazamiento isotopico observado en este trabajo, alrededor de 40 cm1, esta
en concordancia con los corrimientos reportados por otros autores (ver ultima columna
de la Tabla 13) y los calculados en este trabajo. La magnitud de estos desplazamientos

es similar a la observada cuando el nitrosilo es sustituido isotépicamente con 30; en el
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cm'! para los nitroprusiatos de ortofenantrolinio y de estroncio y de bario, como se
muestra en la Tabla 14. En el caso del desplazamiento observado para 2vNO del
nitroprusiato de estroncio, debe sefialarse que, considerando el valor del desplazamiento
observado en la banda fundamental, se esperaria que este desplazamiento hubiera sido
mayor que el reportado en la referencia [23].

En la tabla se puede apreciar la similitud de los nimeros incluidos en las tres
primeras columnas (de nimeros), lo que no sucede con los de la ultima pues los dos
valores registrados para AvFeN difieren grandemente (ca. 4:1) manifestando diferente
efecto isotopico ante la sustitucion con 80 y con I5N. Estos desplazamientos
observados se explican, aunque no en la misma proporcion, con los desplazamientos
calculados mediante el programa FPERT, cuyos valores son: 6,2 cm-! para la
sustitucion con N y 14,0 cm™? para la especie 180, si bien los desplazamientos
observados guardan una relacién de 1:4 y los calculados 1:2, los célculos preveen un

mayor desplazamiento cuando la sustitucion es con 80 .

3.1.4. Calculos de nimeros de ondas y constantes de fuerza del

estiramiento NO

Como ya se comentd, los nimeros de ondas calculados que se presentan en la
peniltima fila de la Tabla 13 fueron obtenidos mediante los programas GMAT y
FPERT (considerando al anién completo, ver Capitulo 4), utilizando el mismo campo de
fuerzas que se empled en los calculos para los estiramientos CN (las constantes de
fuerza son las indicadas como finales en la Tabla 10). Los datos de entrada y salida de
involucrados en el calculo con FPERT, presentados en las Tablas 12a y 12b, son
también vélidos para vNO en la especie isotopicamente normal (14N160), pero para el

resto de las especies indicadas en la Tabla 13 (14N170, I5N160, 14N18Q, ISN17Q,
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I5N130) se empled la matriz G correspondiente a cada especie isotopica NO. En el

Apéndice B se presentan las matrices G de todas las especies isotdpicas.

3.1.5. Célculo de niimeros de ondas por el método del modelo triatémico

En la seccién 3.1.3., se menciond que los ntiimeros de ondas calculados mediante
FPERT para las especies 15N160 y 14N18Q, si bien presentan un bajo error relativo
respecto a los valores experimentales, no concuerdan con lo esperado en el sentido que
vI5N160 aparezca a mayor nimero de ondas que vI4N180, como se puede apreciar en
la Tabla 13; por esta razdn, se recurrio también al calculo por el método del modelo
triatdmico, el que si establece el orden esperado para esas especies y que se describe a
continuacion .

Los nimeros de ondas de la tltima fila de la Tabla 13 se calcularon empleando el
modelo de tres cuerpos lineal FeNO [23], en el cual, se consideran sélo los
estiramientos: FeN y NO sin interaccidon mutua. Las constantes de fuerza
correspondientes son las simbolizadas con frey ¥ fyo. El siguiente dibujo ilustra

esquematicamente la situacion planteada:

£ FeN fNO

La ecuacidn que se aplica en este método es la siguiente, donde el signo positivo y

negativo valen, respectivamente, para el calculo de vNO y v FeN:

1
Vi T {(GYo +UFeN)if(oNo+oFeN)2'4(UN-uo + 5Fe-ONO) |
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En ella se tiene;

Y Xy = numeros de ondas (cm-!) para los estiramientos NO y FeN (modelo
triatdmico)

GNO,FeN = nimero de ondas para NO y FeN ( b} xy) (modelo diatdmico)

b} NOFe = valores (13 s paraN, Oy Fe.

VxyyVUyzse obtienen, respectivamente, mediante las expresiones:

s _ 1|ty 1| £,
Xy — —
2me || Byy 2nc \| M ,

donde:

fxy: constante de fuerza de cada uno de los estiramientos (frey, 4,04 mdina/ A ¥ fNos
15,28 mdina/A )

f;: fren (z=Fe,N), fyo (z=0)

Hyy' masa reducida de cada uno de los grupos FeN y NO.

M,: masa, en unidades atémicas (z =N, O y Fe), dividida por el niimero de

Avogadro, es decir, respectivamente:

_ myX My i =gy

n
7 et m, 2 6,022

Las masas atémicas (my y ,)[32] empleadas en los célculos son las siguientes:

56Fe = 55,9349 160 = 15,9949
14N = 14,0031 170 = 16,9991
I5SN = 15,0001 180 = 17,9992
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Tabla 15. Valores de Hxy ¥ M, para el calculo por el método del modelo triatémico

Especie .
FeXNYO Hyy (x1023 g) M, (x1023 g)

X,y NO FeN N O Fe
14,16 1,2399 1,8597 2,3253 2,6565 9,2884
14,17 1,2750 1,8597 2,3253 2,8228 9,2884
15,16 1,2854 1,9642 2,4909 2,6561 09,2884
14,18 1,3078 1,8597 2,3253 2,9889 9,2884
15,17 1,3232 1,9642 2,4909 2,8228 9,2884
15,18 1,3586 1,9642 2,4909 2,9889 9,2884

Tabla 16. Valores de 6 xy Y 6 » para el calculo por el método del modelo triatémico

Especie
FeXNYO i ~ i
Uy (cm1) L, (ecm™)

Xy NO FeN N O Fe
14,16 1862 782 699 1272 350
14,17 1837 782 699 1234 350
15,16 1829 761 676 1272 350
14,18 1813 782 699 1199 350
15,17 1803 761 676 1234 350
15,18 1779 761 676 1199 350

Para resolver v para las seis especies, se calcularon primero las Hyy para FeN'y
NO, y también M, para Fe, N, y O; los valores numéricos de estos cédlculos se presentan
en la Tabla 15. Luego se calcularon v xy ¥ v 2> empleando como constantes de fuerza,
los reportados por Paliani [12] las cuales sirvieron para lograr una buena aproximacion
al resultado correcto, en particular para vVNO, que nos ocupa en esta etapa. Estos valores,
para las seis especies isotdpicas, se presentan en la Tabla 16. Finalmente, con los
valores de U xy (NO, FeN) y }) » (N, Fe, O), se resolvid vV para cada especie isotopica;
en la Tabla 17 se reunen los resultados finales de este calculo, a saber: nimeros de
ondas calculados para vNO y vFeN, desplazamientos isotopicos calculados y los que se

alcanzaron a observar, para las seis especies con respecto a la especie normal.
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Tabla 17. Numeros de ondas y desplazamientos isotépicos calculados mediante el
meétodo del modelo triatémico

Desplazamientos isotopicos respecto a la especie de
Especie Numeros de ondas abundancia natural (cm'l)
calculados (cm'l)
FeXNYO Calculados Observados
x/y NO FeN NO FeN NO FeN
14/16 1937,7 569,1
14/17 19159 561,5 21,8 7,6
15/16 1898,9 564,5 38,8 4.6 37,5 3,8
14/18 1894,9 554,8 42,8 14,3 36
15/17 1875,9 557,6 61,8 11,5
15/18 1854,8 551,0 82,9 18,0 73,2

Es de hacer notar que con este método de calculo, el nimero de ondas obtenido
para vNO en la sustancia normal (1937,7 cm-!) se aproxima mas al observado (1940
cml) que en el caso del vFeN (569 y 652,3 respectivamente), lo que indica que NO
vibra en forma similar, tanto en la molécula triatbmica como dentro del ion y que el
modelo triatdmico alcanza para explicar muy aproximadamente su comportamiento
vibracional. Por el contrario, en el caso del vFeN la diferencia entre el valor calculado y
el observado pasa de 80 cm-!, lo que pone en evidencia la influencia del resto de la
molécula sobre el Fe cuando éste pasa de la molécula triatémica FeNO al nucleo del ion
nitroprusiato, donde estd ligado, ademas, a cinco grupos CN.

En los numeros de ondas calculados por ambos métodos (simplificado y
completo) incluidos en la Tabla 13, a excepcion del estiramiento 14N160, para el cual el
modelo triatémico da una mejor aproximacién, para el resto de especies isotopicas NO
el calculo mediante FPERT aporta nimeros de ondas maés cercanos a los observados lo
cual era de esperar ya que en este ultimo se considera constantes de fuerza principales y
de interaccion para el anidn nitroprusiato completo, como se indica en la Tabla 10, en
tanto que en el modelo triatomico lineal, no deformable angularmente, sélo se tienen en
cuenta los estiramientos FeN y NO (desestimando la interaccidén entre ellos y la
deformacion angular). Las constantes de fuerza empleadas en ambos métodos de calculo

para los estiramientos en cuestion son las siguientes:
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Método fFeN fNo Procedencia

FPERT 5,407 14,153 | Bates [14]

Triatémico 4,04 15,28 Paliani [12]

Comparando los valores calculados por ambos métodos, presentados en las dos
ultimas filas de la Tabla 13, se pueden establecer las siguientes caracteristicas:

-Para la especie isotopicamente normal, el valor calculado para v !4N160O
mediante FPERT (1946,8 cm-!) es, curiosamente, practicamente igual al promedio de
los valores observados (1947,3 cm-1), en las cuatro diluciones en 15N. En el caso del
modelo triatémico, en cambio, el valor calculado esta préximo al del estiramiento en la
especie normal y por ello, la diferencia con los valores observados crece a medida que
aumenta la dilucién de 14N y por ende, la concentracion en ISN.

-Para la especie 15N160Q, los numeros de ondas calculados por ambos métodos
estan mas proximos a los medidos con alta concentracion en 15N (97,5 y 99,0 %) que a
los obtenidos a baja concentracién (0,37 y 2,5%) .

-En el caso de las especies aisladas I4NI8O y ISN18Q, observables sin
enriquecimiento previo dada su abundancia natural, la aproximacién entre nimeros de
ondas calculados mediante FPERT y observados es mayor en comparacién con los
obtenidos con el modelo triatémico.

Dada la extremadamente baja abundancia natural del is6topo 170 y su elevado
costo que lo hizo prohibitivo para nosostros, no fue posible obtener datos

experimentales para las especies 14N!70 y 15N170.

68



3.2 Espectros IR y Raman de los estiramientos y deformaciones

que involucran al hierro y a modos de red (700 a 50 cm-1)

3.2.1 Sustitucién isotépica total con 54Fe, 13C y 15N

En esta zona del espectro aparecen bandas de vibracion internas del ion,
denominadas esqueletales, a saber: estiramientos y deformaciones que involucran al
nicleo del complejo y ademas, bandas debidas a vibraciones externas (modos de red),
que son movimientos de traslacion y rotacion restringidos de los componentes
(poliatdmicos, en el caso de las rotaciones) de la red cristalina. En particular, debe
mencionarse que en esta zona aparecen también las bandas originadas por los
movimientos de libracion o rotacion restringida de las moléculas de agua. En las Figuras
13 y 14 se presentan los espectros IR y Raman, en la zona de 700 a 50 cm-1, de las
cuatro especies isotdpicas estudiadas, es decir, la normal, 54Fe, 13C y I5N (NO).

En los espectros IR de la sustancia normal (Figura 13a), a 662,9 cm-1 y 652,3 cm-1
aparecen dos bandas agudas y de mediana intensidad asignadas a la deformacion FeNO y
el estiramiento FeN, respectivamente, las que, al pasar al espectro Raman, (Figura 13a) se
observan a 665,7 y 656,5 cm™! pero con intensidades invertidas respecto a lo observado
en IR, situacion que se mantiene en los espectros Raman de las marcaciones isotdpicas
con 54Fe y 13C pero que en la sustitucion con 1N (Figura 13d), curiosamente, se invierte.
Esto se interpreta admitiendo una inversién en el orden de las frecuencias Raman de las
bandas de deformacién y estiramiento; asi, en el espectro Raman v(Fe!SN) > §(Fel3NO).
Se ve claramente que estas dos bandas sufren desplazamientos a raiz de las sustituciones
isotopicas realizadas, tanto con 4Fe como con 13C y 15N. En las Tablas 18, 19, 20 y 21
se presentan los nimeros de ondas y los desplazamientos observados y calculados para

los espectros IR y R de la especie isotopicamente normal y de las tres sustituidas.
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Figura 13. Espectros IR entre 700 y 50 cm™! del nitroprusiato de sodio dihidrato,

isotépicamente normal y sustituido: a) normal, b) 34Fe, c) 13C, d) 15N.
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Figura 14. Espectros Raman entre 700 y 50 cm-1 del nitroprusiato de sodio dihidrato,

isotdpicamente normal y sustituido: a) normal, b) 34Fe, c)!3C, d) I5N.
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Tabla 18. Numeros de ondas observados y calculados entre 700 y 300 cm-!

para Na,[Fe(CN)sNO].2H,O0 (isotépicamente normal)

vn Especie | Asignacion2| IRD Raman |Calculados
5,22 A, A" | 9 FeNO 662.,9 665,7 666,7
6 A' v FeN 652,3 656,5 656,7
7 A O FeCN || (501) 500,3
8, 23 A, A" | 01 Fe(CN)ay 498,0 499,5 499.8
9 A | vFeC,, 4672 | 4712 | 4699
24 A" O FeCN || 457,0 463,0 458,6
10, 25 A, A" S FeCN || 433,5 433,0
11,26 A, A" v FeC 425,2 426,0 423.8
27 A" v FeC 417,5 415,0 411,0
12 A v FeC 408,8 407,3 411,0
13 A & FeCN L (370) 368,9
28 A" 8 FeCN L (335) 333,3
14, 29 A', A" o FeCN L 320,1 3220 321,4
15,30 A, A" |93,CFeN 146,6 147,3
16,31 A, A" &, CFeN 123,7 122,5
17,32 Al A" 3, CFeC,y 109,3 109,6
5,CFeN ||
18,33 | A,A" b L 92,1 | 968 95,6
0, CFeC '
19 A" |8,CFeC 82,5 81,2

a:8, | deformacion de enlace lineal paralela al eje molecular.
8,L deformacion de enlace lineal perpendicular al eje molecular.
8, deformacién de enlace angular.

b : entre paréntesis los nimeros de ondas observados por Bates y Khanna [14].
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En el caso de la sustituciéon con 34Fe, los principales desplazamientos de bandas,
en todo el espectro, ocurren precisamente con los modos 3(FeNO) y v(FeN), siendo de
3,9cm ! (IR) y 3,8 cm~! (R), para FeNO y de 5,8 cm™! (IR) y 5,3 cm™! (R), para FeN.

La marcacién con 13C, como ya vimos, produjo el principal efecto isotépico en
los estiramientos CN pero también se observan corrimientos en esta zona, por ejemplo:
2,6 cm! (IR) y 3,1 cm™! (R) para la deformacion angular y 1,8 cm-! (IR) y 2,6 cm-! (R),
para el estiramiento.

Analizando las tres columnas de los desplazamientos isotdpicos IR, Raman y
calculados de las tablas 19, 20 y 21 se observa que la correspondencia de valores para los
tres tipos de desplazamientos no es absoluta, entre los desplazamientos IR y Raman
(experimentales) y a su vez de éstos con los calculados (tedricos) existen diferencias que
en algunos casos llega alrededor de 2 cm-! (o menos, en la mayoria de ellos). Las
mayores diferencias se presentan en tres casos: en el desplazamiento calculado para vs 55
(8 FeNO): 1,2 cm-1, que difiere de lo observado: 3,9 (IR) y 3,8 (Raman) cm-! en la
sustitucion con >4Fe (Tabla 19); ésta es quizas la diferencia méas critica por tratarse de uno
de los pocos desplazamientos que ocasiona ésta sustitucion. El segundo caso se presenta
en el desplazamiento isotdpico calculado para vg 53 (8 FECN,y) en la sustitucion con 13C:
15,5 cm~! que difiere de lo observado: 7,5 (IR) y 9,5 (Raman) cm-!, en alrededor de 8
cm-!. Una diferencia parecida se presenta en el tercer caso: vo4 (8 FECN) para el cual el
valor calculado es de 15,3 cm-! y observado de 6,7 (IR) cm!, los dos tltimos casos
ocurren en la Tabla 20. Estas diferencias pueden atribuirse, en principio, a las
limitaciones del campo de fuerzas utilizado.

Por otro lado, también debe considerarse que los valores calculados se han
obtenido como resultado de la mejor aproximacion a los numeros de ondas que se
consideraron como datos de entrada para el cdlculo, los que en unos casos son los

valores observados en IR, en otros, en Raman o son el promedio de ambos, como se
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indica en la Tabla 35, consideracién a tenerse en cuenta al evaluar la calidad de los
valores calculados, ademés de sopesar en forma global los resultados para las 36
coordenadas de cuatro especies isotdpicas y la correspondencia de la matriz F, con la
distribucion de la energia potencial y las coordenadas de simetria establecidas.

Existen algunos antecedentes de marcaciones isotopicas en el ion nitroprusiato, a
saber: sustitucién con 37Fe [24], para el estudio del efecto nuclear cuadrupolar
Mossbauer y con 15N y 180 [22, 23], en el grupo NO, con fines espectroscopicos
vibracionales en IR. Los antecedentes en relacién con la sustitucion con 15N estan
reunidos en la Tabla 13, junto con los valores encontrados en este trabajo, para la zona

de 2200 a 1800 cm! y en las Tablas 22 y 24, para las zonas de 700 a 600 y 500 a 300

cm-l, respectivamente.

Tabla 22. Numeros de ondas y desplazamientos observados por distintos autores en el

espectro IR del nitroprusiato de sodio-15N

& FeNO (cm!) v FeN (cml) Referencias
Desplaza- Desplaza-
14N ISN miento 14N I5SN miento
14/15N 14/15N
663 653 10 652 648 4 Tosi [18]
663 649 14 652 647 5 Paliani [12]
662 660 2 653 648 S Kedzia [19]
662,9 652,8 10,1 652,3 648,5 3,8  [Este trabajo

Los mimeros de ondas presentados en la Tabla 22 muestran, en general, buena
concordancia con excepcion, por un lado, del asignado por Kedzia et al. [19] para la
deformacion angular en la especie FelSNO, valor sorprendentemente alto, que se

atribuye, en realidad, a la combinacion vFeN — vFeC,y y por otro lado, el de Paliani,
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que es muy bajo. En el trabajo de Gonzalez et. al. [23], se reporta la marcacién de los
nitroprusiatos de bario y estroncio con 180, para los cuales se observo, igual que en el
presente trabajo, un desplazamiento de 10 cm-! para la deformacién FeNO pero un
desplazamiento mayor, de 15 cm-! para el estiramiento FeN lo cual pondria de
manifiesto el diferente efecto isotdpico (A;) que sufren las especies: FelSNO (-A; = 3,8
cml) y FeN130 (-A; = 10 cm™!) en relacion con el estiramiento FeN.

Precisamente, las diferencias en los desplazamientos observados entre los autores
citados en la Tabla 22, nos llevaron a repetir la marcacion con 15N, la que nos permiti6
observar desplazamientos isotopicos mas concordantes con los de Tosi [18] que con los
de los otros autores, respecto a la deformacién FeNO y al estiramiento FeN.

Los efectos de las tres sustituciones isotdpicas (>4Fe, 13C y 15N), en relaciéon con
la deformacién FeNO y el estiramiento FeN, se pueden resumir de la siguiente manera:

a) La bandas 6FeNO y vFeN sufren desplazamientos, como era de esperar, hacia
mayores numeros de ondas (+4;) en la sustitucién isotpica con 34Fe y hacia menores
(-Aj), en las sustituciones con 13C y 15N (ver Tablas 19, 20 y 21).

b) La banda vFeN manifiesta un mayor desplazamiento isotdpico que la debida a
8FeNO, en la especie 4Fe (ver Tabla 19).

c¢) La banda 8FeNO sufre mayor desplazamiento isotopico que la banda asignada
a vFeN, en las especies 13C y 15N (ver Tablas 20 y 21).

Continuando con el analisis de los espectros IR y Raman, la zona comprendida
entre 500 y 300 cm-! es compleja porque en ella se dan modos internos y externos, a
saber: 7 deformaciones, 4 estiramientos y 4 libraciones de agua. En la Tabla 23 se
presentan las bandas de libracién de agua reportadas por otros autores y las observadas
en el presente trabajo en esta zona, a diferentes remperaturas (las medidas a baja

temperatura se analizan en el Capitulo 5)
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Tabla 23. Bandas de libracién de agua, en la zona de 500 a 300 cm™?

Lo (cm1) Referencias

519 475 375 342 Khanna [20]

526 450 400 370 340 335 [Tosi[l3]
522 374 341 Este trabajo (25°C)

526 471 380 341 Este trabajo (-190°C)

Las bandas de libraciéon no permitieron observar, en el presente trabajo, tres
deformaciones reportadas por Khanna et al. [20] (IR polarizado del monocristal), a
saber: 501 cm-! una deformacién paralela al eje molecular y a 370 y 335 cml,
deformaciones del tipo perpendicular al eje molecular. En la Tabla 24 se presentan las
asignaciones y desplazamientos de las especies 14/15N del nitroprusiato de sodio en la
zona de 500 a 300 cm-1; en ella, se puede apreciar que no existe total acuerdo entre las
asignaciones y desplazamientos reportados por los autores indicados.

En el espectro IR de la sustancia isotopicamente normal, a 498,0, 467,2 y 457,0
cm-!, aparecen bandas débiles asignadas a 8FeCN,, VFeCay, y 8FeCN,
respectivamente. Luego se observa un grupo complejo de bandas de mediana intensidad,
con maximo en 4252 cm-! (vFeC) y hombros en 433,5 cm-! (8FeCN), 417,5 (vFeC) y
408,8 y 404,0 cm-! (vFeC).

A 320,1 cm! se observa una banda débil asignada a §FeCN. Las bandas debidas
al ani6n nitroprusiato, que aparecen entre 500 y 300 cm-!, sufren los mayores
desplazamientos a raiz de la sustitucion con 13C (del orden de 10 cm-!).

En esta zona, en particular, los espectros Raman (Figura 14) ayudan a clarificar

los desplazamientos isotdpicos con !3C de las bandas a 499,5, 471,2 y 407,3 cm-, las
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cuales, en este caso, se presentan con mejor definicion que en IR; las bandas vecinas a
ésas, en cambio, debieron ser resueltas por deconvolucion ( 463,0, 426,0 y 415,0 cm-1).

En la zona del infrarrojo lejano, entre 250 y 50 cm-! (Figuras 13 y 14), se
observan sendos grupos de bandas debidas a deformaciones angulares y a modos de
red, como se indica en la Tabla 25, en la cual se puede apreciar que existe buena
concordancia entre los nimeros de ondas medidos en IR y R, en este trabajo, y por otros
autores pero no asi en las asignaciones, de alli nuestro interés en ampliar la informacion
en esta zona mediante los resultados obtenidos con las cuatro especies isotdpicas.

Para las marcaciones con 4Fe, 13C y 15N se esperan desplazamientos
relativamente pequefios para los modos internos pero también, los modos traslacionales
deben manifestar pequefios desplazamientos con la sustitucién isotépica y
efectivamente, los desplazamientos isotopicos fueron dificilmente apreciables
precisamente debido a su escasa magnitud y también al ancho propio de las bandas IR y
aunque los espectros Raman se presentaban como mdas favorables por la mejor
definicién de las bandas (Figura 14), los desplazamientos en los nimeros de ondas
observados, estan dentro del error experimental.

Intentando resolver el problema de las asignaciones en el IR lejano, se busco
mayor informacién experimental corriendo el espectro IR a baja temperatura (b.t.) del
nitroprusiato de sodio normal cuyos espectros IR a temperatura ambiente (t.a.), 150 °K
y 80 °K se muestran en la Figura 15. Si comparamos el espectro a temperatura ambiente
con el presentado en la Figura 13a, observaremos algunas diferencias, en particular
desde la banda a 92,6 cm-! hacia numeros de ondas més bajos, zona en la que se
presentan sefiales de ruido (las condiciones de medida a b.t. son diferentes, en cuanto al
criostato en el cual la muestra va insertada entre ventanas de polietileno).

En la Tabla 26 se muestran los desplazamientos de bandas por efecto del
enfriamiento; sélo se indican los observados entre 80 °K y temperatura ambiente por ser

los principales. En ella, observamos que hasta los 80 °K (-190 °C) la banda a 189,9 cm-!
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sufre el mayor At (12,1 cm-!), manifestando su relacién con un modo de red, en tanto
que el resto presenta valores de A¢ relativamente bajos; sin embargo, esto no hace
descartar que otras bandas también puedan corresponder a modos de red pero que
requieran temperatura mas baja para poner en evidencia el corrimiento A¢. Por otro
lado, el ancho de las bandas a 189,9, 137,9 y el hombro que acompaiia a la banda de

92,6 cm-1, son también caracteristicas de los modos de red.

Tabla 26. Numeros de ondas y desplazamientos a baja temperatura observados

en el IR lejano del nitroprusiato de sodio dihidrato

Asignacion t.a. b.t. At (cm-1)
(+300°K) | (80°K)
red 189,9 202,0 12,1
red 163,2 163,4 0,2
red
red
B CFeN 146,6 150,0 34
red 138,9 158,9 0
B CFeN
red 116,7 116,7 0
y CFeC,,
B CFeN + L
o CFeC r 92,6 93,0 0,4

También se recurrié a los espectros Raman de nitroprusiatos de diferentes cationes, a
saber: TI*, Cs*, Ba2*, Ca2*y Sr2* (Figura 16), para tratar de aclarar la cuestion, pues se
podia esperar que los modos de red presentaran marcados desplazamientos con el
cambio del cation [28] pero como este fendmeno ocurre para unas ocho bandas
comprendidas en un intervalo de 100 cm-! y las intensidades relativas de esas bandas se

modifican notoriamente en las distintas sales, la comparacién de las bandas entre los

84



)

(

f xc

—

Transmitancia

1
Il 1 } 1 } 1 } 3 }

2080 220 208 18@  16@  14@ 120 170 Y 60

Nimero de ondas (cm-l)

Figura 15. Espectros IR del nitroprusiato de sodio dihidrato en la zona de 250 a 50 cm-!,

medidos a temperaturas diferentes: a) temperatura ambiente, b) 150°K, c) 80°K.
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Figura 16. Espectros Raman, en orden decreciente de peso atomico del cation, de
los siguientes nitroprusiatos: a) talio, b) bario, ¢) cesio,d) estroncio, d) calcio. La
linea discontinua a 80 ¢cm-!, indica la banda correspondiente a un modo interno,

comun a los cinco nitroprusiatos.
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distintos nitroprusiatos se dificulta grandemente; sin embargo, se pudo apreciar que, en
los espectros Raman de los cinco nitroprusiatos antes mencionados, la banda ubicada
alrededor de 80 cm-! se mantiene en esa posicion en todos los casos, lo cual indica su
caracter de modo interno del ion nitroprusiato.

Por otro lado, si consideramos que los calculos mediante los programas GMAT-
FPERT determinan, con un error de 1,19 %, los nimeros de ondas calculados de los
modos de vibracién del anién en la zona espectral comprendida entre 200 y 50 cm-1, al
aunar estos resultados con las anteriores observaciones podemos establecer los niimeros
de ondas correspondientes a modos internos del anién, como se indica en la Tabla 25.

A fin de mostrar toda la informacién espectroscopica obtenida en la zona del
infrarrojo lejano para las cuatro especies isotopicas, en la Tabla 27 se presentan los
nimeros de ondas observados; en ella se puede apreciar que en algunos casos las
pequeiias diferencias notadas en los numeros de ondas de las distintas especies no
corresponden a desplazamientos isotopicos reales pues se contraponen a ellos. En los
casos que pueda darse un desplazamiento, porque lo prevén los célculos y/o se observa
en los espectros, la magnitud del desplazamiento esta en el orden del error experimental
de allf que, para esta zona, es de particular ayuda la distribucion de la energia potencial
para la asignacion de deformaciones angulares y modos de red.

En la ultima columna de la derecha, de la Tabla 27, se muestran los nimeros de
ondas calculados, que provienen del célculo en el programa FPERT con el campo de

fuerzas final, y son los mismos que se presentan en la Tabla 38 (Capitulo 4).
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Capitulo 4:

M¢étodos y programas para el
calculo y refinamiento de
constantes de fuerza






4.1. Introduccion al cilculo por el método de las matrices GF

En el presente trabajo se realizaron célculos de niumeros de ondas y constantes de
fuerza empleando los programas GMAT Y FPERT [10], con los cuales, aplicando el

, .  FG . .,
método de las matrices ==, se resolvid la ecuacion secular:

GFR =R 6 (GF-1ER =0,

donde:

G = matriz asociada a la energfa cinética vibracional,

F = matriz asociada a la energia potencial vibracional,

R = vector formado por las amplitudes de desplazamiento de los 4tomos, que
tiene tantos componentes como modos vibracionales, la molécula,

A = escalar asociado a la frecuencia vibracional (A = 472v2),

E = matriz identidad.

Con el programa GMAT se calcula G, en base a datos geométricos, para
ingresarla luego en el programa FPERT. En este dltimo, primero se define F en base a
valores de constantes de fuerza estimados o transferidos de otros sistemas similares, y
luego se realiza el producto entre G y F y se calculan los numeros de ondas de
vibracién. A partir de la diferencia entre niimeros de ondas calculados y experimentales,
se corrigen las constantes de fuerza iniciales mediante un proceso basado en el método
de los cuadrados minimos. Con esas constantes de fuerza se realiza un nuevo céalculo y
asi sucesivamente, en un proceso iterativo de refinamiento, para obtener constantes de
fuerza optimizadas, que generan nimeros de ondas cuya calidad depende de la de las

constantes de fuerza iniciales y de la exactitud de los nimeros de ondas determinados

experimentalmente.

En estos programas, la molécula o ion complejo se trata como un sistema de

particulas que se mueven solicitadas por fuerzas que tienden a restablecer las posiciones
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de equilibrio. Las energias potencial y cinética se definen, respectivamente, como
funciones de los desplazamientos de los atomos de sus posiciones y de sus velocidades.
Si en estos calculos se aprovechan las propiedades de simetria de la molécula,
realizéndolos en cordenadas de sime<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>