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RESUMEN

Se ha efectuado

un estudio de nuevos complejos

de Fe{II) con tioureas ¥ con los aniones tetrafluorborato

¥ perclorato, utilizando fundamentalmente 1la espectrosco-

pla M8ssbauer, complementada por la NMR de protones, IR,

electrénica y difraccidn de

rayos X.

Se: establecid en primer lugar, mediante un es-

tudio NMR a temperatura variable, que las tioureas toman

una sola conformacidn en est

os complejos.

Los complejos nuevos gue se sintetizaron res-

ponden-a las siguientes formulas (ver éh.la pigina xii las

abreviaciones) 1

I

TU, NNMIU, NETU, DnPTU ¥y DCHTU);

FeLé(Clou)z (L = NETU y DnPTU); cuando el ligante es la

DMTU resultan los complejos Fe (DMIU),,(BFy)o (n = 4, 5 0 7).

Fe(DMTU)n(ClOQ)z (n=4 0 6)
encontraron los complejos Fe
0 ClQi). En todos los comple
alto spin y las tioureas se

azufre,

¥ cuando se utilizdo la DETU se

(DETU)nX2 (n=40o06; X = BFQ

jos se encuentra al Fe(II) en

coordinan a través del Atomo de

Los comple jos Fel, X, y FelgX, (X = BF; ) c10;)

son tetraédricos y octaddric
dricos sufren una distorsidn

espacial no degenerado en el

0s respectivamente, Los tetraé-

tetragonal dando un término

estado fundamental ;1 el

xiii




-

desdoblamiento de los orbitales "e" por efecto de la distor-

8idn es alrededor de 800 cm

-1, Para los comple jos octaddri-

cos también se encuentra que existen distorsiones que dan

lugar a un término no degen

energia,

formula empirica se puede &
DMTU. Los estudios de difral
entorno octaddrico del Fe(I
nalmente debido a una compr
estado fundamental. Las mol

través del azufre;, adquiere

El complejo con

erado en el nivel de mas baja

gsiete moléculas de DMTU en la
scribir como Fe(DMTU)g(BFy)o -
ceidn de rayos X indican que el

T) estd distorsionado tetrago-

5
BZg

éculas de DMTU, coordinadas a

esibn axial, con como el

n la conformacidn cis-trans y =

son planares. Los grupos BFE estdn distorsionados respecto

a la simetria tetraédrica,

por puentes de hidrdgeno co

dodo, Fe(DMTU)S(BFn)

prop

por efecto de sus interacciones

n los grupos N-H de la tiourea.

Se encontrd tampién un complejo pentacoordina-

oniéndoge para &l, una estructu-

ra de una pirémide de base cuadrada distorsionada, con un

’8

t&rmino

2

presentan absorcidn Mdssbau

Los complejos F

en el estado fundamental.

a(DnPTU)6X2 (X = BFh o} 010;) no

o s
et

er a temperatura ambiente. Este -7

hecho es explicado si se sugiere que el hierro se esti des-

plazando rapidamente entre posiciones equivalentes en el

entorno octaddrico. Ademés,
anidn y esto es atribuido a

nes por puente de hidrbdgeno

este efecto es dependiente del
la diferencia en lag interacecio-

de éstos con la tiourea.

xiv




I INTRODUCCION

Complejos de Fe(II) con tioureas sustituidas
como ligantes son conocidos y han sido investigados funda-
mentalmente mediante susceptibilidad magnédtica, espectros-

1-1h Los complejos obte-

copiés IR, electrdnica y Mdssbauer,
nidos tienen Fe(II) en alto spin, con las tioureas coordi-
nadas a través del Atomo de azufre y el entorno del hierro
es ‘tetra&drico u octaddrica.

El efecto MBssbauer permite facilmente detectar

pequefias distorsiones en lal simetria de los comple jog, lo

cual muchas veces es dificil observar por log métodos usua-—

les, como son la espectroscopia electrbnica y los rayos X.
La espectroscopla MSssbauer ha sido utilizada

en complejos con tioureas para diferenciar los nlmeros de

3,6

coordinacidn, determinar; la ordenacidbn de la configura-

cidn orbital del estado fundamental,l"3'5’6’8 estimar el
grado de distorsidn del campo cristalino de las simetrias

|
23,6 ¥ en un caso estudiar la

tetraéddricas y octaédricas

cingdtica de transformacibn entre estados fundamentales.u’?'8
De los estudios|Mdssbauver, Gnicamente en el ca-

80 en gue el anidn utilizado es el perclorato, ha sido po-

1!4!5I?'8

" sible observar efectos con la temperatura. Por

ejemplo, se ha informado que en el comple jo




Fe(N,N'—di-ciclohexiltiourea)6(0104)2 , ocurre la transi-
cidon entre los estados fundamentalés 5A15275E ,» al cambiar
la temperatura.,l'a’?'8 Se ha dado como justificacidn a que
ocurra esta transformacidn, al cambio en la interaccidn por
puente de hidrdogeno NH---0, entre la tiourea y el anidn
perclorato., Con otras tioureas, es posible observar, en al-
gunos casos, algo similar a lo anterior 5,8 ¥ nho se encuen-
tra alguna correlacidn clara para la naturaleza del efecto
del sustituyen%e al comparar estos complejos.

La sintesis y caracterizacidn de nuevos comple-
jos formados entre tioureas sustituidas con Fe(II) y el es-
tudio del tiper ¥ maturaleza de las distorsiones, en el en-
torno del centro. metdlico, al variar los sustituyentes en
la tiourea y/o el anidn, es el objetivo de esta Tesis. Co-
mo se ha ind¥cado anteriormente, en el caso de algunos com-

L ge producen

plejos de Fe(II) con tioureas y perclorato,
cambios en su simetria al variar la temperatura, que son a-
tribuidos a modificaciones en las interacciones por puentes
de hidrbdgeno del anidn perclorato. Si ahora se utiliza un
anibn relacionado en simetria y carga como el BFE y NO Sse
puede anticipar si se va a observar o no el mismo tipo de
digtorsidn anterior, ya que no existen correlaciones o mo-
delos que den cuenta de ello, como tampoco se tienen para
el cambio de sustituyente en la tiourea. Asi, aqui se in-

tentari comparar entre los resultados (fundamentalmente de

espectroscopia M8ssbauer) que se obtienen al usar, va seaz,




el anidn ClOZ 0 el BF; en comple jos ferroscs con tioureas,
de igual manera cuando se modifica solo el ligante.

El introducir sustituyentes en la tiourea trae
como consecuencia la posibilidad de diversas formas isomé-
ricas. Silse desean estudiar efectos del ligante en el en-
torno de un centro metdlico, es necesario ser lo mids preci-
80 posible gespecto a las caracteristicas del ligante. Te-
niendo” esto presente, es que se establecen, como una cues-

tidn previa en esta Tesis, las conformaciones de estos li-

gantes al estar coordinados.




' IT EXPERIMENTAL

2.1 MEDICIONES FISICAS

Los espectros IR se obtuvieron en los espectrofo-
tometros Perkin-Elmer 735 B y 621 (con accesorio para baja
temperatura). En el estado sdlido los espectros se efectua-
ron en paétillas de KBr o como mull de Nujol, para los es-
pectros en solucidon se usaron ventanas de NaCl.

Los espectros electrdnicos se efectuaron en un es-
pectrofotdmetro Carl-Zeiss, modelo DMR 22, en forma de mull
de Nujol sobre papel filtro para el estado sdlido y con cu-
betas de cuarzo de. 1l cm de espesor, para los especitros en
solucidn. .

Los espectros lH NMR se medieron en un espectrbdome-
tro Varian Associates de 100 MHZ, modelo HA-100, con acceso-
rios de temperatura variable, con tetrametilsilano (TMS) co-
mo referencia interna.

I,os espectros Mdssbauer se efectuaron en muestras
policristalinas utilizando un espectrdmetro convencional de
aceleracidn constante, con una fuente de 57Co en Pd de 10 mCi
Y para el control de temperatura se utilizaron los métodos
descritos en bibliografia.8 Los valores de los corrimientos

isoméricos (IS) son relativos al espectro del nitroprusiato

sbdico. Los datos fueron ajustados con un programa iterativo




de cuadrados minimos confeccionados por nosotros.

Las mediciones de susceptibilidad magnética se
efectuaron a temperatura ambiente mediante el método Farg-
day con un sistema Cahn 7600, utilizando una electrobalan-
za Cahn RTL. Para calibrar se utilizd Ni(en)38203 Yy se e-
fectuaron las correcciones de diamagnetismo aplicando las
constantes de Pascal. Todos los momentos magndticos fueron

calculados usando la ecuacidn i

1

/uef = 2,84('7@%0” . my1/2 (1)

Las mediciones de conductividad fueron efec-—
tuadas bajo nitrdgeno seco en nitrometano a 20 °C, en con-
centraciones de ca. 10"’3 M. E1 conductimetro fue marca Ta-

cusel modelo CD-7,
2,2 PREPARACION DE LOS COMPLEJOS CON TIOUREAS

Las tioureas con las cuales fue posible aislar
nuevos comple jos de Fe(II) fueron la tiourea (TU), N-metil-
tiourea (NMTU), N,N'-dimetiltiourea (DMTU), N-etiltiourea
(NETU), N,N'-dietiltiourea (DETU), N,N'-di~n-propiltiourea
.(DnPTU) y N,N'-dicieclohexiltiourea (DCHTU),

Fe(TU)6(BF4)2 y Fe(NMTU)é(BFu)zz Las operaciones

de sintesis de estos complejos son anilogas entre si y se




efectuaron bajo nitrdgeno libre de oxigeno. La siguiente
preparacidn es tipica para estos complejos.

Se disolvieron 4 milimoles de Fe(BFu)Z-GHZO (15)
(1,3502 g) en 55 ml de butanol, luego se agregaron 21,6 mi-
limoles de TU (11,6445 g). Se.agitd y calentd a ebullicidn
la mezcla hasta total disolucidn. Se sachd del calefactor y
se agregaron inmediatamente 30 ml de butanocl. Se puso la
solucién'en el refrigerador durante una noche, se observd
entdnces un abundante precipitado. Se lavd el precipitado
con cloroformo y se secd al vacio. Los sdlidos resultantes
fueron de color blanco levemente celeste.

Fequz (L = DNTU o DETU), FeL6X2 (L= NETU, DETU o
DnETUs: X. = €10, o: BFy), Fe(DMIU)¢(C10,),, Ee(DCHTU) 6(BFy),
y EeLDMTU)G(BFn)Z;DMTUz El siguiente método general de pre-
paracidon fue utilizado en la obtencidn de estos comple jos.
La cantidad estequiométrica de ligante para la formacidn del
complejo deseado, fue agregada a una solucidn de tetrafluor—
borato o perclorato ferroso en butanol, en un volumen deter-
minado por la mayor o menor solubilidad del ligante en el
solvente. Se agitd y calentd la mezcla hasta total disolu-
cidn y luego se dejd reposar la solucidn resulitante en el
refrigerador. Lios crigstales que precipitaron fueron filtra-
dos, lavados con butanol y secados al wvaclo.

Los complejos con cuatro tioureas en la fdrmula
empirica son de color rosa, los con seis tioureas son de

color blanco y los cristales del complejo -




. Fe(DMTU)é(BFh)z-DMTU fueron de color blanco levemente gris.
LFe(DMTU)5(BF4)2= Se disolvieron 2 milimoles
(0,675 g) de Fe(BF4)2'6H20 en 2 ml de butanol y se mezcla-
ron con 10 milimoles (1,042 g) de DMTU previamente disuel-
tos en 3 ml1 de butanol. Se mantuvo en agitacidn la solucidn
por 3 minutos. Se puso luego a reposar en el refrigerador y
se agitd muy brevemente cada 10 minutos. Al transcurrir a-
proximadamente una hora se observa la aparicidn de un precipi-
tado abundante. Se lavd el precipitado con pequefias porcio-
nes de butanol y se secd al vaclo. Los cristales resultan-
tes son de color verde palido-celeste y tienen forma de agu-
jas muy pequehas.

Los resultados de los anadlisis elementales de to-
dos los* complejos con 0105 \g BFE junto con sus momentos
magnéticos a temperatura ambiente, se presentan en la ta-
bla I.‘

Los complejos Fe(tiourea),X, (X = Cl o Br),
FeLoCls (L = N-metiltiourea; N,N'-dimetiltiourea o N,N'-di-
etiltiourea) y Co(tiourea)2C12 fueron preparados adaptando
métodos previamente informados,3’6'16'17 los anfilisis ele-

mentales fueron consistentes con las formulas propuestas.




Un método de sintesis de los complejos de fér-
mula M(CO?SL (M = Cr o W; L = tiourea, tetrametiliiourea,
N,N'-di-p-toliltiourea o N,N'—di-t-butilt;ourea), lo hemos
descrito en otras publicaciones:18+19 Los resultados de los
andlisis elementales son congistentes con las férmulas pro-

puestas.
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III CONFORMACIONES DE LAS TIOUREAS COORDINADAS

3.1 INTRODUCCION

La rotacidn impedida alrededor del enlace
(8=C)-N de las tioureas en soluoién,ll‘L'ZO"L"3 ha sido estu-~
diada pof diversos autores, utilizando las espectroscopias
IR y NMR, La mayor parte de la atencidn se ha centrado en
los ligantes libres y ha estado orientada'a caracterizar los
isbmeros: rotacionales que estan en equilibrio?1-28’30’32’34"42
Para el estudio de tioureas en complejos, se han utilizado
como metales el Co(II), Ni(II) y Zn(II).29'"35 en estos, casos,
conjuntamente con los procesos de rotacidn impedida existen
los de intercambio entre los ligantes libres y coordinados,

32

intercambio entre los ligantes y el solvente, equilibrios

geométr100333 Yy equilibrios entre especies paramagnéticas y
diamagnéticas.33

Estos antecedentes muestran que en los sistemas
de complejos con tioureas que han sido estudiados previamen-
te, no se ha logrado establecer los criterios que den cuenta
de las caracteristicas conformacionales de estos ligantes al
coordinarse, debido a la, variedad de efectos que se estan

sobreponiendo y a los pocos sistemas estudiados.

Nosotros queremos determinar si existe algin

10
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nexo entre las conformaciones en éolucién ¥y en el estado sbd-
lido en complejos con tioureas, que nos permita definir sus
estructuras (ver capitulo IV). Con este objetivo y a través
del método NMR de protones, aqui intentaremos establecer los
posibles rotameros presentes en estos complejos. Entonces,
esta informacidn se someterd a.un andlisis comparativo con
la que estid disponible de estudios cristalograficos.

. Los complejos gue hemos escogido para encarar
el problema de las conformaciones mediante la técnica NMR,
son los de formula M(CO)5L (M = Cr o W). En estos, entre
otras caracteristicas favorables para este estudio, es posi-
ble excluir la interaccidn entre tioureas (L) y ademids tie-
nen una solubilidad. apropiada:., Las tloureas que se han se-
leccionado son representativas. en el sentido de mostrar el
efecto del aumento de tamafio y complejidad de los sustitu-
yentes, Asi, cuando M = Cr; L = TU (tiourea), TMTU (tetra-
metiltiourea), DptTU (N,N*'-di-p-toliltiourea} o DtBTU (N,N'~
di-t-butiltiourea) y cuando M = W; L = DtBTU. E1 anilisis de
los espectros IR y electrdnicos de estos complejos diamagné-

ticos, demuestran que son octagdricos y con la tiourea coor-

dinada por el azufre.

11
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3.2 RESULTADOS Y DISCUSION
3.2.1 ESTUDIO DE LA TIOUREA Y SU COMPLEJC CON EI, HEXACARBO-
NILO DE CROMO

En la tabla II y figuras I y II se muestran los
desplazamientos quimicos de los protones NH de la TU y del
comple jo Cr(CO)5TU.

' Es posible concluir de estos resultados que los
protones NH en la TU son magnéticamente equivalentes sobre
-20 °c, mientras que a temperaturas mis bajas se producen
dos seNales. de igual Area relativa. Se han reportado resul-
tados andlogos previamente.Bz’34

Un comportamiento similar se observd en el ca-
so de los protones NH en el complejo metdlico, aunque la
temperatura de coalescencia se produjo a temperaturas mas
altas (12 °c).

La no equivalencia magnética de los protones NH
a bajas temperaturas puede atribuirse a la restriccidn de la
rotacidn alrededor del enlace C-N, lo gue produciria dos di-
ferentes arreglos geométricos de los protones., Si se consi-
dera que la estructura de la tiourea es planar, la fnica es-
tructura isomérica que es consistente con los resultados, es

una en la cual los protones estédn distribuidos en una confi-

guracidn cis-trans con respecto al Atomo de azufre.
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Figura I . Espectros NMR de los protones NH de 1la
TU, en (CD3)200.
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Debido a que no se alcanza el limite de "no in-
tercambio” de las sehales NH en los espectros NMR de la TU
¥y del complejo metdlico, no es posible determinar los an-~
chos de banda en ausencia de intercambio, los cuales son
necesarios para efectuar la simulacidn de los espectros
NMR52 ¥y asl calcular las energias libres de activacidn para
la rotacidon impedida (JAG;). Sin embargo, se puede obtener
un valox" aproximado de AG; para la rotacidn impedida a
la temperatura de coalescencia de los protones NH, utili-

53

zando la relacidn obtenida por Gutowsky y Holm:

kl - v cfm/ (2)

en gue kl es la constante de velocidad y cA}es la separa-
cidn entre las sehales en la regidn de intercambio lento.

Esta relacidn se utiliza en combinacidn con la ecuzcidn de

Eyring.sa
=+
'k = ._.__12....2... exp __"_é_G__ (3)

donde el coeficiente de transmisidn es igual a la unidad y

16




las demAs constantes tienen los valores conocidos, Utili-

-

zando' esta ecuacidn se encuentra gue la energia libre de

activacidn para la TU es 136245 = 12,4 + 0,2 kcal/mol y para
el complejo Cr(CO)5TU es AG*285 = 14,1 + 0,2 keal/mol.
Valores de Zﬁd; para la rotacidn impedida en la TU

Yy sus complejos no han sido informados alin. Eaton y ZawBa

han determinado para la TU los valores de las energias de
activaci?n (Ea) para la rotacidn impedida mediante NMR. Sin
embargo, los valores obtenidos han sido cuestionados alli
mismo en cuanto a su significacidn debido a que las E_ se
ven afectadas fuertamente por los errores sistemiticos y es-~
tadisticeos. Por otra parte, se ha demostrado que AG:; es
considerablemente menos sensible a los errores estadisti-
55

Cosy” " por.lo.tanto es un parémetro apropiado para ser deter-

minado de los resultados NMR.

3+2.2 ESTUDIO DE LA TETRAMETILTIOUREA Y SU COMPLEJO CON
EL HEXACARBONILO DE CROMO

Los espectros NMR de la TMTU en CDCl3 en todo el
intervalo de temperatura de -60 a 50 °C presentan una finica
sefial debida a los grupos metilos aproximadamente a 3,10 ppm.
Lo mismo ocurre para el complejo Cr(CO)5TMTU v la sehal se
observa aproximadamente a 3,20 ppm.

23,34, 56

Se ha sugerido para explicar el no desdobla-

miento de las sehales de los grupos metilos en los espectros
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NMR de la TMTU, que esto se debe a la repulsidn estérica que
puede ex;stir entre los grupos metilos, lo cual fuerza al es-
queleto CZNCSNC2 a ho ser plano, quedando los grupos CH3 no
coplanares, lo cual bajaria la barrera rotacional al produ-~
cir una desestabilizacidn del estado fundamental, Esta misma
interpretacidn creemos que es aplicable aqui, es decir, que
alm a las mis bajas temperaturas posibles de alcanzar en
cloroformo, los grupos metilos estan en un intercambio rapi-
do. No fue posible utilizar otro solvente de mas ba jo punto

de congelacidn, debido a dificultades de solubilidad.

3e2.3 ESTUDIO DE LA N,N*~di-p~TOLILTIOUREA Y SU COMPLEJO
CON EL HEXACARBONILO DE CROMO

Los desplazamientos quimicos de los protones me-
tilicos, aromiticos y NH de la DptTU ¥y del complejo Cr(CO)5
DptTU se presentan en la tabla II y figuras III-VI. En la
regidn del intercambio lento, las sefales de los protones
NH de la DptTU y en el complejo de cromo se separan en dos
sehiales de Areas relativas iguales.

S1 se considera en la DptTU el caricter parcial
de doble enlace del enlace (S=C)-N, se puede esperar que

presente tres configuraciones isomdricas (figura VII).
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Figura IIT . Espectros NMR de los protones NH (indicados por

flechas) de la DptTU, en CDC1l., en las cercanias de 1la tem—
/

3
peratura de coalescencia (la banda intensa a 7,25 ppm es
debida a los protones aromiticos y también se aprecian ban-

das laterales).
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Figura IV. Espectros NMR de los protones

aromidticos (a) y metilicos (b) de la DptTU

en CDCL,..
3
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Figura V . . Espectros NMR de los protones NH y aromiticos

del comple jo Cr(CO)SDptTU, en CDClB, en las cercanias de
la coalescencia del grupo NH (indicados por flechas). Apa-~
recen también, junto a la intensa banda aromitica, las ban-

dag laterales,




22

-20°¢

-30°¢

~40°¢

-50°C

-60°Cc

IS

30 2.5 2.0
ppm

Figura VI. Espectros NMR de los grupos metilicos

3.

del complejo Cr(C0)5DptTU, en CDC1




1
¥
1

'S S S

AT 15 1
Cc C c
}i//\\ﬁ 13// R }3//\\R
i I 1/ -\l | |
N N N N N N
[ [ 1 I | I
R R H H R H
I LIX III
cis:cis, trans-~trans cis~trans

Figura VIL. Conformaciones posibles para la DptTU.

De estas conformaciones, solamente -la III es com-
patible con los resultados observados a baja temperatura.38
Las configuraciones cis-cis o trans-trans pueden ser descar-
tadas ya que darian lugar a una sola sefal de los protones
NH. Por otro lado, los modelos moleculares muestiran que el
isbmero cis-cis presenta una fuerte repulsidn estérica entre
los grupos aromiticos. Si esta configuracidn existiese debe-
ria estar en baja proporcidn.

La figura VIIT muestra que la 'sefal del protdn NY a
bajo campo en la DptTU tiene una mayor dependencia con la
temperatura que la de alto campo. La magnitud y direccidn
del desplazamiento de la sefal del protdn NH con la tempera-
tura hacia bajo campo, sugiere gue este grupo estid invo-
lucrado en algin enlace de hidrbgeno intermolecular. Esta
sugerencia es apoyada por los resultados IR. Los espectros

IR de soluciones diluidas de la DptTU presentan en la regidon
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temperatura en la regidon del grupo NH para la DptTU
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del estiramiento NH dos bandas a 3400 y 3360 cm"l, mientras
que a altas concentraciones aparece una banda extra a 3180
em™t. Las bandas a2 3400 y 3360 em™t pueden atribuirse a los
grupos NH en posicidn cis y trans respectivamente, como ha
sido asignado en varias N,N'-diariltioureas.38 La banda a
3180 c:m"l seria resposable de los grupos NH involucrados en
enlaces de hidrbdgenos intermoleculares, Se ha informado 1a
aparicidn de esta banda en la N,N'-dimetil-N'-Ffeniltiourea a

"l), 1o cual ha sido atribuido

altas conéentraciones (3265 cm
a grupos NH involucrados en la formacidn de dimeros.37

En base a estos resultados parece razonable asignar
las sefales NMR de los protones NH a bajo y alto campo en la
DptTU, a las posiciones cis y trans respectivamente. Por otro
lado, la poca dependencia con la temperatura del protdn a al-
to campo (posicidn trans) puede ser resultado de un enlace de
hidrbgeno intramolecular entre el protén NH ¥y el otro anillo
aromitico., Se han reportado resultados IR de este tipo de en-
lace de hidrbdgeno intramolecular en.Ias»N,N'-diariltioureas;3
Ademds, al usar modelos moleculares encontramos que la con-
figuracidn mis favorable para el isdmero cis-trans en la
DptTU, es aquella en que ambos planos aromdticos son perpen-
diculares al plano definido por el esqueleto NCSN, quedando
el grupo NH trans muy prdximo al anillo aromitico opuesto.

Se utilizd un criterio similar para la asignaciodn

de las sefales NMR en el complejo metilico, aunque en este

caso la sehal del protdén a bajo campo tuvo una dependencia




mucho menor con la temperatura comparada con la misma sehal
®n el ligahte libre (figura VIII ).. Este hecho sugiere que
en el compléjo metdlico este grupo NH no estd libre para
interactuar a través de un enlace de hidrdgeno intermolecu-
lar, sino mis bien que a través de uno intramolecular. En
efecto, con los modelos moleculares se observa gque este gru-
po NH esti en una geometria favorable para interactuar con
un grupo, carbonilo. a través de un enlace de hidrdogeno intra-
molecular.

En el espectro IR del complejo metidlico se observd
una sola banda NH (3350 cm—l) y no hay indicios de asocia-
ciones intermoleculiares como en la DptTU; ademis la banda

1

observada a 3400 cm — en el ligante libre, se ha desplaza-

do aparentemente hacia bajas frecuencias en el complejo, so-

l. Los espectros NMR del

breponidndose con la sefal a 3350 em™
comple jo, que proveen una mejor resolucidn para la observa-
cidn de los grupos NH, apoyan esta interpretacidn. Como se
puede extraer de la figura XI, las diferencias de los corri-
mientos quimicos en el intervalo =30 a -60 OC, entre las se-
Tiales de los protones NH a mas alto campo del complejo y del
ligante no son superiores a 5,5 Hz, mientras que las dife-
rencias para los protones NH a mis bajo campo aumentan desde
55 Hz a =30 9°C hasta 159 Hz a -60 °C., Esto sugiere que la
sehal NH a alto campo en el complejo tiene un entorno quimi-

co muy similar a la del ligante libre y puede atribuirse al

NH en posicibn trans. La sehal del complejo a mis bajo campo




tiene, a través del intervalo de temperaturas estudiado, los
valores de los corrimientos quimicos siempre a mds alto campo
respecto a la senal NH a bajo campo en el ligante. El aumento
del apantallamiento de los protones NH en el complejo, puede
ser entendido si se supone que estd ausente el enlace de hiw ~
drogeno intermolecular observado en el ligante libre.

Como no fue posible determinar los desplazamientos
quimicos eri"el 1imité ‘de no iritéfcambio, los valores de'ZkG; )
para la rotacidn impedida alrededor del enlace C-N en el com-
plejo metdlico fueron determinados a las temperaturas de
coalescencia de los grupos metilos y NH a partir de los datos
NMR, de una manera similar al caso de la TU. Los resultados
de esos calculos son para los grupos metilos £&G§28 = 12,1

+ 0,2 keal/mol y para los grupos NH Z&G;65 = 13,0 + 0,2
kecal/mol.

3.2.4 ESTUDIO DE LA N,N'-di-t-BUTILTIOUREA Y SUS COMPLEJOS
CON_LOS HEXACARBONIILOS DE CROMO Y TUNGSTENO

En la tabla III se presentan los valores de los des-
plazamientos quimicos en funcidn de la temperatura de los
protones NH y t-butilos de la DtBTU, del Cr(CO)BDtBTU y del
W(CO)SDtBTU en cloroformo (ver figuras IX, XI y XII)..

En la regidon del intercambic lento los protones NH
y t-butilos se separaron cada uno en dos sehiales de igual

adreas relativas, esto sugiere que estos compuestos adoptan

-
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Figura IX. Espectros NMR de los protones NH (a) y
t-butilos (b) de la DtBTU, en CDClB, en las cercanias

de las temperaturas de coalescencia.
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preferencialmente la configuracidn cis-trans.

En la regidn de intercambio lento y no intercambio,
las sehales NH a campos mis altos en ambos complejos metAli-
cos, aparecen mencs desplazadas hacia bajo campo gue las de
campos mas bajos cuando se comparan con las del ligante 1i-
bre respectivas (figura X ). Asi por ejemplo, a =50 °C en
el complejo de cromo la sefial NH a bajo campo aparece des-
plazada. hacia bajo campo por 17,7 cps, mientras que la de
alto campé solo! por 12,5 cps en relacidn a las del ligante
libre respectivas. A la misma temperatura, en el complejo de
tungsteno esos desplazamientos son 37,0 y 14,0 cps respecti-
vamente,

En vista del hecho de que el ligante se coordina al
metal a través del &tomo de azufre, el protdn NH cis queda
en una posicidn muy favorable para interactuar con los grupos
carbonilos.

Por lo tanto,las sehales de los protones NH a mis
bajo campo de ambos complejos metdlicos, pueden ser asignadas
a los protones NH en la posicidn cis. Esta asignacidn coinci-
de plenamente con los resultados IR (vide infra). Como el
mayor corrimiento quimico de este protdn NH hacia campos ba-
jos es observado en el complejo con tungsteno, esto sugiere
que este protdn estd interactuando a través de un enlace de
hidrdgeno con los grupos carbonilos mis Ffuerte que en el com-
plejo de cromo. Esto es factible en vista del mayor tamafho y

del caracter md3s blando del &tomo de tungsteno respecto al
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Atomo de cromo, lo cuil permite una interaccidn mi&s inmediata
de los grupos carbonilos con el protdon NH cis.

Una interpretacidn similar se puede obtener de los
resultados infrarrojos. El egpectro IR de cada uno de estos
compuestos se caracteriza por tener dos bandas en la regiodn
de la absorcidn NH. La banda a mi&s alta frecuencia se encuen-
tra alrededor de los 3445 em=! en los tres compuestos, mien-

1 en laz

tras que la segunda aparece a 3410, 3370 y 3330 em™
DtBTU, Cr(60)5DtBTU v W(CO)SDtBTU respectivamente. Aungue la
espectroscopia IR da, en este caso, una baja resolucidn para
las bandas NH a alta frecuencia (en los tres compuestos se
encuentra la misma frecuencia,alrededor de 3445 cm'l), las
diferentes frecuencias de absorcidn para las otras bandas NH
sugiere que estas se deben a los grupos NH en posicidn cis
involucrados en enlaces de hidrdgeno intramoleculares. Median-
te estudios IR de los complejos del tipo ML,X, (M = Co o Zn:
L = tioureas N,N'-~disustituidas y X = C1, Br o I) se ha en-
contrado que la banda NH cis aparece siempre a més baja
frecuencia que la del grupo NH trans,

Ademids en el caso de los complejos Zn(dietiltiourea)2
X, (X = 01, Br o 1), el orden de aumento de las frecuencias
de las bandas NH cis se encontrd ser Cl < Br < 1.35 Se obtu-
vieron similares conclusiones a través de resultados de la

espectroscopla NMR.zg

Las asignaciones de las bandas NH en el espectro IR

de la DtBTU han sido efectuadas previamente23’38 ¥y estan de
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acuerdo con las obtenidas en este trabajo basadas en los re-
sultados NMR, Estos resultados sugieren que la sehal del pro-
ton NH a’mis bajo campo corresponde al protdn NH cis.,

Ya sea en los estudios NMR o en los IR no se encontra-
ron indiclios de la autoasociacidbn en la DiBTU para formar
agregados moleculares; posiblemente el gran volumen del gru-
po t-butilo impide que los grupos NH interactlien a través de
enlaces de hidrSgeno intermoleculares.

Se determinaron los valores de las energias libres
de activacidn para la rotacidn impedida alrededor del enlace
C~N en la DitBTU, a las temperaturas de coalescencia de los
protones t-butilos y NH. Los valores fueron l&GﬁBz = 11,4 +
0,2 kcal/mol para los protones t-butilos y para los NH se en-
conitrd que AGEBO

Estos valores son muy similares a los obtenidos por

= 11,6 + 0,2 kcal/mol.

Walter y Rue3538 para la N,N'~di-1,1,3,3,tetrametil-~butiltio~
urea ( A G:;lB = 11,4 kecal/mol) y por Kessler y Leibfrit226 Da~
ra la N,N'-diisopropiltiourea ( ZLG;OS = 11,0 kcal/mol),

En el caso de los complejos Cr(co)sDtBTU vy W(CO)5
DtBTU, las energias libres de activacidn se obtuvieron me-
diante la simulacidn de los espectros NMR para las sehales
de los protones t-butilos alrededor de sus temperaturas de
coalescencia (ver apéndice A y figuras XI y XII).

, s -
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Figura XI . Espectros NMR dei comple jo Cr(CO)5DtBTU,
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es igual a 5.0 Hz)
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$
En la tabla IV se-muestran los valores dellGT de los comple-~

Jjos met&licos a temperaturas cercanas a la de coalescencia.,

$
Valores de ZLGT, alrededor de la temperatura de coales-
cencla de los grupos t-butilo, para el intercambio entre

dos sitios para los complejos Cr(CO)5DtBTU y W(CO)5DtBTU

en CDC1

TABLA 1V

3
Cr(CO)EDtBTU W{C0)5DtBTU
+(%0) AG*( keal/mol) t(9c) AGt( keal/mol)
+0.1 +0.1
40 16,0 50 16,7
30 15,9 4o 16,5
20 15,8 30 16,4
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Se puede concluir de estos resultados, que el
comple jo de tungsteno tiene una energia libre de activacidn
levemente mayor que el comple jo de cromo, por lo tanto una
mayor barrera rotacional alrededor del enlace C-N. Este pe-
quefio aumento puede atribuirse a un enlace de hidrodgeno in-
tramolecular mas fuerte en el complejo de tungsteno compara-
do con el cromo, entre los protones NH cis ¥ los grupos car-

bonilos. En el ligante libre la energia libre de sctivacidn:: &
es cercarde 5 keal/mol mas baja que en los complejos metdli-
cos, en buen acuerdo con el hecho de que en el ligante el

protdn NH cis estd libre.
3.3 CONCLUSIONES

Con los resultados obtenidos én este estudio se
concluye que las tioureas al coordinarse adquieren una sola
conformacidn, con un notable aumento de la barrera rotacio-
nal respecto al ligante libre. Entre los diversos factores
que se deben tomar en cuenta, que justifican estos hechos,
estén los efectos estéricos y las interacciones por puente
de hidrdgeno.

Para el objetivo de este capitulo, que es el de
extraer alguna relacidn de los comple jos con tioureas en so-
lucidn, que sea aplicable al estado sblido, se puede decir
que la tendencia favorecida termodindmicamente a dar una so-

la conformacidn en solucidn, es extrapolable al estado
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sdlido. La razdn principal, que nos llevé a aceptar este {il-
timo enu;ciado como valido para los comple jos que se estu-
dian en esta Tesis, es el hecho de que precisamente a una de
ellos le resolvimos su estructura mediante rayos X (ver aZ-
péndice C)., El complejo en cuestidn es el Fe(DMTU)s(BFu)z'
DMIU, donde las 6 moldculas de DMTY coordinadas tienen solo
la configuracidn cis-trans. Ademis, esto parece tener un ca-
récter, uniyversal, ya que en un.estudio similar Bachechi- y -
001,5? notaron que las 4 moléculas de N-etiltiourea en el
comple jo Pt(N-etiltiourea)412 tenian una sola conformacidn,
a pesar de tener tedricamente dos formas diferentes para en-
lazar; cuando se utiliza 1la N,N'—dietiltiourea,58'59 se lle-
g€a a una conclusidn equivalente, Finaimente, los estudios
NMR efectuados por Giuliani y col. de los complejos con
N;N'—dietiltioureazg N4 trimetiltiourea,Bo'Bl permiten rea-
firmar y complementar todos nuestros resultados,

En consecuencia, ahora disponemos de un modelo
estructural del ligante, aplicable al estudio de comple jos
de Fe(II) con tioureas en el estado sélido. Es decir, en to-
dos los analisis para interpretar los resultados de estos

sistemas, ya sea en forma explicita o implicita, se tendra

en cuenta que tiene lugar la monoconformacidn.




IV CARACTERIZACION DE NUEVOS COMPLEJOS DE Fe(II)
CON TIOUREAS Y CON LOS ANIONES PERCLORATO Y
TETRAFLUORBORATO

4.1 INTRODUCCION

Concluimos en el capitulo anterior, que en los
comple jos con tioureas, el ligante se estabiliza en una so-
la de sus posibles formas isom@ricas. Evidentemente, esto
permite clarificar los modelos estructurales gque se puedan
proponer a través del estudio de estos sistemas.

En los complejos de Fe(II) con tioureas y el
anidon perclorato ha sido observado, por otros auvutores, me-

1,4,5,7,8 que al variar

diante la espectroscopia Méssbauer,
la temperatura se altera la distorsidn en el entorno del
centro metélico y este hecho se atribuye a gque se producen
modificaciones de las interacciones por puente de hidrdge-
no, enire las tioureas y el idn perclorato. Nuestro objeti-
vo ahora es estudiar que ocurre cuandec se usan aniones di-
ferentes en estos complejos, considerando el entecedente,
de que esto no introduce cambios en las conformaciones de
los ligantes.

Aqui vamos a estudiar nuevos complejos de Fe(II)

con tioureas (L) de férmula general FeL X,, utilizando como
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aniones (X) el BF}, ¥ ClOl:o La caracterizacidn se llevari a
cabo fundamentalmente mediante la espectroscopia M8ssbauer,
complementada con l% IR, electrdnica y difraceidn de rayos .
X+ De estos dos aniones, solo con el ibdn perclorato se co-
nocen complejos de Fe(II) con tioureas’:l'#’s'?'s'l3 tienen
n = 6, el hierro se encuentra en un entorno octaédrico y es-
t4 con alto spin.

5 Nuestros métodos de sintesis nos condujeron a
aislar Gna gran variedad de comple jos nuevos de Fe(II), en-
contrandose los con n = b, 5, 6 0 7, Los ligantes fueron la
tiourea (TU), N-metiltiourea (NMTU), N,N'-dimetiltiourea
(DMTU), N-etiltiourea (NETU), N,N'-dietiltiourea (DETU),
N,N'-di-n-propiltiourea (DnPTU) y N,N'~di-ciclohexiltioures
(DcHTU) .

4.2 RESULTADOS Y DISCUSION
4,2.1 MOMENTOS MAGNETICOS Y CONDUCTIVIDADES

Como se puede apreciar en la tabla I, los mo-
mentos magnéticos a temperatura ambiente de todos los com-
plejos indican que se tiene Fe(II) en alto spin.

Los estudios en solucidn mediante mediciones de
conductividad en nitrometanc de los comple jos Fe(DMTU)n
(BFy)o (n =4, 5 0 7) indican gue se comporitan como elec-

trolitos 1:2, pero que sufren una completa descomposicidn.




b

Estos tres complejos presentan en el estado sdlido espec=-
tros electrdnicos diferentes (tabla VII), pero en el nitro-
metano el espectro es finico, y no es comparable con ningu-

no de los observados en el estado sdlido.
L,2.2 ESPECTROS IR DE LOS ANIONES

Los complejos aqui en estudio, que tienen per-
clorato'presentan espectros IR similares en las regiones
correspondientes a las absorciones d¢l grupo ClOE (tablas
V y VI). La banda \)3 aparece sin desdoblarse y no se ob-
serva la bandav\)l en ninglin caso, con lo que el grupo
Cloijguede ser considerado como idnico en estos comple=
jos .00

Los espectros IR de los complejos que contie-
nen tetrafluorborato (tablas V y VI) indican, al igual que
en el caso de los que tienen 0105, gue el grupo BF; no es-
t2 coordinado al metal.61

Los complejos de Fe(II) que tienen como ligan-~

‘tes la NETU, DnPTU y DCHTU, presentan tambidn las bandas de

los grupos BFZ ¥y C10, que satisfacen la simetria Tye
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L,2,3 ESPECTROS IR DE LAS TIOUREAS

Las tioureas son potencialmenfe capaces de
coordinar a través del &tomo de azufre o de nitrdégeno. Es-
tas dos posibilidades se reflejan en el espectro IR de los
comple jos.

Si existe coordinacidn a través del azufre pre-
valecen-las formas canbnicas II y IIT (figura XITIF), en.las
que decrece el orden de enlace C-S hacia un valor de un en-
lace simple, con lo cual disminuye la frecuencia del esti~
ramiento C-5 y aumenta la frecuencia del enlace C-N, Si se
forma un enlace nitrbgeno-metal, aumenta la frecuencia C-S
y disminuye la C-N. Por otra parte, las freciiencias N-H no
son modificadas apreciablemente; o aumentan, si el enlace
es a través del azufre y decrecen si el metal es coordinado

a través del nitrdgeno,

+
_NHR LNHR _ _NHR
8 = q\ S - C\ 5 - C\
NHR NHR N NHR
I TI TII

Figura XIII.Formas canbnicas de las tioureas (R = H o

sustituyente orginico).

Li
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Las bandas de los espectros IR de la TU, NMTU y
DMTU han sido asignadas pre*&riamem:e,“’5'62 ¥y las bandas de
mayor relevancia para establecer la forma de coordinacidn
se presentan en la tabla V . El anilisis de los corrimien-
tos'de las bandas de loé comple jos respecto de los ligantes
libres, utilizando los criterios indicados mas arriba, per-
miten concluir que la coordinaciénlde estogs ligantes al
hiérro ocurre a través del 4tomo dé azufre.

En el caso del complejo Fe(DMTU)7(BF4)2, el es-
pectro IR presenta bandas en idéntica posicidn que las que
se encuentran en el ligante libre y en los otros complejos
con DMTU (tabla V). Asi, por ejemplo, se observa que las
sehales \JNH (figura XIV ), a diferencia de los demis com-
plejos, son dos e intensas. Se puede apreciar ademis gque la
de mids baja frecuencia se corresponde con la de los demis
comple jos de hierro con DMTU. La explicacidn a este compor-
tamiento se encuentra al resolver la estructura de este
comple jo mediante rayos X (ap8ndice C), donde se concluye
que debe formularse como Fe(DMTU)é(BFQ)Z-DMTU; con el hie-
rro en un entorno octaéddrico y una moldcula de DMTU no esti
coordinada al metal.,

Al comparar los espectros IR de nuestros com-
ple jos con DETU (tabla VI)}, con los del comple jo Fe(DETU)2
012 (este fltimo tiene la tiourea coordinada a travds del
azufre al metal)g, se observa que las frecuencias de las

bandas de la regidn 795 - 1580 om™t son muy similares lo
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Figura XIV . Espectros IR (en KBr) en la regidn del
estiramiento NH, de los complejos con DMTU y tetra-
fluorborato.(a: DMIU; b: Fe(DMTU), (BF,),; c:
Fe(DMTU)5(BF4)2 vy d: Fe(DMTU)é(BFn)z'DMTU).
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cual indicaria que existe enlace Fe-S en todos los casos.

4.2 .4 ESPECTROS ELECTRONICOS

En los espectros electrdnicos (tabla VII y fi-
gura XV ) de los complejos de fdérmula FeLgX, ¥ Fe(DMTU)6
(BFy ), *DMTU, la banda ancha observada de los 10.000 cm“l,
es caracteristica de los complejos octaddricos de Fe{II) en .
alto spin con tioureas coordinadas por azufre como ligan-
‘tes,é’13 v es asignada a la transicidn 5T2g-**5Eg.

Los espectros electrdnicos de los complejos de
formula Fel, X, (tabler VII y figura XV ), presentan una ban-
da intensa y ancha alrededor de los 6560 cm_l. La alta in-
tensidad y su baja energia respecto a los complejos que he-
mos asignado con estructuras octagdricas (tabla VII y figu-
ra XV ), parece ser compatible con lo observado en comple-

63

jos tetraédricos de Fe(II) en alto spin. Si se asigna una
estructura tetraédrica a los comple jos FeLAbX2 se deberian
Tormular como EFBL#]XZ' va que los espectros IR muestran
gque el BF; y el €10, estan idnicos.

No se conocen complejos tetradricos de Fe(II)
gue posean la especie (FeL4)2+ (I = tioureas) con los cua~
les sea posible efectuar una comparacidn directa de los es-

pectros electrdnicos de los complejos aqui obtenidos. Para

comple jos tetraédricos de Fe(II) en gue participen tioureas,




TABLA VII

Espectros electrdnicos (cm'l) de los complejos de Fe(II)

con tioureas (estado sdlido en mull de Nujol).

48

Complejo Srog—E, | “By—=3 iy 5 —=5n,
1 Fe(TU)g(BF,), 11.170{rw, br)
2 Fe(NMTU),(BF,), 9.700{mw,br)
3 Fe(NETJ)6(BF4)2 10.200{rw, br)
4 Fe(NETU)¢(C104), 10.310(mw, br)
5 Pe(DKTU),(C10,), ~ 6560(vs,br)
6 Fe(DMéU)a(BFk)Z ~s 6560(vsg,br)
7 Fe(DETU),(CLO,), at 6560{vs,br)
8 Fe(DETU), (BF,}, ~ 6560(vs,br)
9 Fe(DMIV) 5(BF,), 8.700(mw, br)
10 Fe(DMTU)g(Cl0y)2 9750 (mw, br)
11 Fe(DETU)g4(C10,), 10,000(mw, br)
12 Fe(DETU)4(BF,), 94500 (mw, br)
13 Fe(DNTU),(BFy), 10,200(mw, br)
14 Fe(DnPTU)4(BFy), 10,310(mw,br)
15 Fe(DnPTU)é(Clob)z 9,800 (mw, br)
16 Fe(DCHTU)g(BF), 10.000(mw, br)
vg = very strong '®  ver capitulo V
mv = medium weak ’ -

br = broad
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Figura Xv . . Espectros electrdonicos, en myll de Nujol,
de g) Fe(DMTU)lP(BFLp)z’ b) Fe(DMTU)s(BFq,).z, c) Fe(DMTU)6
(BF4)2-DMTU Yy d) DMTU. Las flechas muestran las posicio-

nes de los méximos que se dan en la tabla VIT ,
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solo se han sugerido los de férmula general FeL,X, (L = tio-

ureas; X = C1l o Br),3’6 Sin embargo, también a algunos de

estos mismos complejos se le han atribuidq estructuras ocw

taédricas,9 Con el fin de obtener nuevos antecedentes que

ayuden a esclarecer la discrepancia respecto de la estruc-

tura de estos complejos, es que hemos estudiado un conjunto

de ellos (tabla VIII) y hemos encontrado que

a) el diagrama de polvos de rayos X del comple jo Fe(tiourea)2
012,'es idéntico al del complejo Co('tiourea)ZCl2 al que
se le asigna una estructura tetraédrical? y

b) el espectro electrdnico del comple jo Fe(tiourea)2C12 es
gimilar al de los complejos indicados en la tabla VIII,
¥ que tienen una banda muy intensa ¥y ancha entre 5260 y
5400 cm-l. Por lo tanto, es posible concluir que todos
los complejos de la tabla VIII Poseen una estructura te-
tragdrica.

Se puede ahora intentar relacionar los espec-
tros electrdnicos de los comple jos tetraddricos FeL2X2 (ta-
bla VIII) con los complejos Fel,X, (tabla VII),

S5i los complejos Fel,Xo fueran tetrad&dricos el
valor de 10 Dg, seria de 6560 em™t (transicidn 5E-*5T2).
valor muy superior al observado en los comple jos mixtos te-
tragédricos FeL2X2n Para obtener entonces un valor estimado
de 10 Dqt producido solo por las tioureas, se puede utilizar
la regla del ambiente promedio.&F Considerando los valores

de 10 Dg, para la especie (FeCla)z" de 4050 em~L (65) v en




Espectros electrdnicos

de Fe(II) con tioureas y haldgenos.

TABLA VIII

(a)

de comple jos tetraddricos

Comple jo g —-'*‘-51‘2 i

Fe(TU),C1, 5260 (vs, br)
Fe(TU)ZBrz 5400 (vs, br)
Fe (NMTU)2C1lo 5400 (vs, br)
Fe (DNTU),C1, 5260 (vs, br)
Fe (DETU)2C1p 5260 (vs, br)

(a) : Estado s6lido en mull de Nujol, em™+

vs & very strong

br 1 brozad

51
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el complejo Fe(DETU),Cl, de 5260 om™ (tabla VIII), es posi-
ble calcular un valor de 10 Dg; para la especie (Fe(DETU)h)2+
de 6470 cm—l, Este valor estid en muy buen acuerdo con el en-
contrado experimentalmente (tabla VII), por lo tanto, a los
complejos FeL X se les asigna aqui un entorno tetraddrico

L2
del Fe(II).

4,2.5 ESPECTROS MOSSBAUER , .

Los resultados MSssbauer de todos los complejos
se muestran en la tabla IX. Los con DnP?™ no tienen absor-
cidn a temperatura ambiente ¥y son estudiados en detalle en
el capitulo VI. Todos los demfs presentan dos bandas a to-
da temperatura. En la figura XVI se pPresenta un espectro
Méssbauer tipico obtenido en estos comple jos, junto con la

definicidn de los parémetros MSssbauer,
ho.2.5.2a CORRIMIENTOS ISOMERICOS

El corrimiento isomérice (IS) resulta de la in-
teraceidn electrostitica couldmbica entre la carga nuclear,
la cual se esparce sobre un volumen finito, y los electro-
nes dentro de la regidn nuclear (los electrones s).

Los niveles de energia nucleares del 57Fe, que
es de nuesiro interés considerar son s el primer estado

exitado (Ee) ¥y el estado fundamental (Eg) gue ‘tienen
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TABLA IX

Espectros M8ssbauer de los complejos de Fe{II)} con tioureas

a diversas temperaturas.

b
T st QS* Absorciﬁn(%)* IT(mm/s)
Comple jo (°k) | (Em) | (®@) [1fgea 1 linee 2] 1inea 1 Linea 2
3 s
] 295121,14 | 3,28 0,8 0,9 0,31 0,29
1 Fe(TU)g(3F,), 100 | 1,21 | 3,39 1,5 1,6 0,30 0,30
295 |1.15 | 3,46 0,8 0,8 0,40 0,38
2.Fe(HMTU)6(BFu)2 100 (1,23 ] 3,47 1,2 1,1 0,38 0,41
295 t1,24 | 3,18 6,0 5,8 0,29 0,29
3 Fe(NETU)g(BF,), | 901,31 |3,39 | 18,0 17,7 0,31 0,31
295 11,18 | 3,36 5,6 5.9 0,29 0,26
L Fe(NETU)g(CLO,),| 90 (2,30 [3,5% | 17,6 17,5 | 031 0,31
295 lo,91 | 3,35 4,8 4,8 0,28 0,29
5 Fe(DMTU),(Cl04), [ 200 folok {3181 | 9i2  ois | ol28  ol31
295 10,92 | 3,28 5,2 hob 0,30 0,29
6 Fe(DMTU),(BFy), | 100 {0,597 | 3,41 13,1 12,0 0,29 0,32
295 10,88 |} 3,21 1,0 1,0 0,30 0,29
7 Fe(DETU),(C104), | 100 |0,89 | 3,45 2,8 2,8 0,39 0,39
295 10,89 | 3,18 0,7 0,7 0,30 0,29
8 Fe(DETU)4(BFy), | 100 10,92 | 3,35 1,7 1,3 0,43 0,44
295 11,06 | 3,13 kb 4,1 0,25 0,27
9 Fe(DNTU)5(BF,), | 300 J1,12 | 3,30 8,1 8,0 0,28 0,28
295 11,20 | 3,23 3+7 3.8 0,30 0,30
10 Fe{DMTU),(C10,), | 100 [1,25 | 3,33 9,1 9.1 0,32 0,32
295 11,17 | 3,15 1,5 1,6 0,42 0,39
11 Fe(DETU)é(GlouJZ 100 | 1,22 | 3,51 6,5 5,5 0,29 0,35
295 11,21 | 3,24 0,3 0,3 o,u2 0,42
12 Fe(DETU)4(BFy), | 200 [1,22 | 3,51 5.6 5,1 0,35 0,38
295 (1,18 | 3,49 3.6 3,2 0,27 0,28
13 Fe(DMTUJ7(B?u)Z 100 |1,21 |} 3,50 8,0 8,2 0,25 0,28
295 No se observa abscrcidn ‘
14 Fe(DnPTU)6(BF4)2 90 (1,31 | 3,47 I 11,2 10,1 0,31 0,31
295 Muy débil la absorcidn
15 Fe(DnPTU)g(Cl0y)4 90 (1,33 | 3,56 34 3.7 0,47 0,45
295 11,19 | 3,33 1,1 1,2 0,37 0,31
16 Pe(DCHTU)g(BFy), [ 100 [1,22 1.3,3% 2,8 2,6 0,40 G,37

* Corrimiento isomdrico respecto al Na,Fe{CN) NO+2H,0,
% Desdoblamiento cuadrupolar 5
Xiinea 1 y linea 2 se rafieren a la de baja y alta velocidad respectivamente.
HAncho de banda, .

Degviacidn *+ 0,04 mm/s para IS y QS.
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valores de spin nuclear (I) iguales a 3/2 y 1/2 respecti-
vamente. La expresidn que da cuenta de la interaccidn cou-
ldmbica, que desplagza los niveles de energia de un estado

nuclear por una cantidad cfE es 1
JE = 2/5 w 2 e® R? \]/‘2(0) (%)

en que \)U‘:(O) es la densidad electrbnica s en el nficleo y

R es el radio nuclear del nivel de energia considerado,
todos los demfs simbolos tienen el significado usual. En el
57Fe o1 radio nuclear para I = 1/2 es mayor que el de

I = 3/2, por lo tanto, los electrones s interactiian en dis-
tinta extensidn con la carga nuclear en cada estado nuclear,
La diferencia de estas perturbaciones entre el estado exci-

tado ¥y el fundamental es
2
ACIE) =2/5 w2 & Yoo B2 (5

en que JR = R, =~ Rg (R, ¥ R, se refieren al radio nu-
clear del estado exitado y fundamental respectivamente) .
En la practica Lk(cfE) no es medible directamente, sin em-

bargo es posible conocer las diferencias entre los A(JE)
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de un par fuente-absorbente. Ya gue debido a cualquier di-
ferencia, ya sea en configuracidn electrdnica, estructura,
temperatura, presidn, etc., entre la fuente ¥ el absorben-
te, se puede modificar la densidad electrdnica en la region
del nlicleo perturbando a este de diferente manera, y por lo
tanto se producen diferencias entre los regpectivos ZX(cfE)o
El valor de esta diferencia de energia es la llamada ener-

gia del IS y la expresidn es

L}

2/5 v % e° Rz‘i%m[

frol,-[¥io]] o

en que "A" se refiere al absorbente y "F" a la fuente,
Estos resultados se pueden apreciar mis claramente en la

figura XVII
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ivy

= B E I=3/2
E l 1=3/2 /T3 (JE)e e

- ; A
Eo-llp,u KeV [;EF E0
E, $I=1/2 /T ({E) g

']

E =
o I=1/2

Figura XVII., Diferencia de energha entre la fuente vy el absor-

bente debido al corrimiento isomé@rico.

En un experimento MBssbauer, generalmente se aplica
una velocidad Doppler a la fuente, de manera de llevar la 1i-
nea de emisidn § en coincidencia con la correspondiente 1i-
nea de absorcidn, es decir, la energia de IS es observada en
un experimento de resonancia como una velocidad Doppler

igual a 1

s bz e®R® R
5 Eg R

.
lf's(") IA - IYE(O) l T ()

Como se dijo anteriormente, el radio nuclear del
primer estado excitado del E?Fe es menor gque el del estado
fundamental, es decir<JR/R es negativa, con lo cual la ex-

presidn de la velocidad Doppler puede ser escrita en general

7’2‘0’ IA - IYE(O) IF (8)

comos

v = - constante
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vy si adem@s se considera, como ocurre usualmente, que se u-
tiliza una fuente estandard para el estudio de una serie de

2
7/ (0) l = C con lo cual
s F

compuestos, se podria poner gue

se puede escribir que :

v = - gte

¥ 0) | -c (9) s
s A

La ecuacidn ¢ indica que, por existir un signo ne-
gativo al, frente de ella, si se comparan los IS dé diversos
compuestos, se tendria que concluir que los con valores de
IS mis positivos, tendrin una menor densidad electrdnica s en
el nlicleo respecto a los que presenten valores de.IS mas ne-
gativos.

Se han encontrado correlaciones que dan cuenta como
varia el IS con cambios en el estado de oxidacibdn, estado
de spin, nlmeros de coordinacibn, etc.66 En general, estas
correlaciones se pueden explicar en base a consideraciones
que dependen de las variaciones de la densidad elecirdnica
s en el nficleo,

Para los compuestos que aqui se estudian, en base
a lo discutido anteriormente, se puede establecer lo siguien-~
te respecto a los valores de los IS observados :

a) Los IS se encuentran en el intervalo normalmente observa-
do para los complejos de Fe(II) en alto spin, con ticureas
3,6
como ligantes.

b) AL comparar los IS de los comple jos octaddricos con los.

tetragdricos que poseen el mismo ligante (tabla IX), se
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encuentra que los {iltimos tienen valores significativa-
mente menores. Asi por ejemplo, a temperatura ambiente
el Fe(DETU)s(BFa)z tienen un IS de 1,21 mm/s, en cambio
para el Fe(DETU)u(BFL})2 es de 0,89 mm/s. Esto indica que
al disminuir el niimero de coordinacidn, se ha producido
un aumento de la densidad electrbnica s en el nficleo de
hierro.

Esta diferencia en IS sugiere que el enlace
metal-ligante es mis covalente en los comple jos tetraé-
dricos que en los octaddricos., Es decir, en los tetrade
dricos existiria una mayor participacidn de los orbitales
34 y 4s del hierro en el enlace. La densidad electrdoni-
ca 4s proviene de los orbitales de los ligantes a través
de los enlaces Gy produce directamente una disminucibdn
del IS. Un efecto secundario que contribuye también a la
disminucidn del IS, es el de 1la retrodonacidn electrdnica
deéﬁe los orbitales 3d a los w¥* de los ligantes.é? Si
aumenta la retrodonacidn disminuye el apantallamiento
que ejercen los electrones 3d sobre los S.

Se puede dejar establecido que este seria el
primer caso, en complejos con tioureas, en que eé posible
comparar los IS de especies tetraddricas y octaddricas
que tienen ligantes equivalentes, es decir, tienen las
formulas (FeL4)2+ v (FeL6)2+.

¢) Los IS no parecen seguir alguna relacidn con el grado de

sustitucidon por nucledfilos en 1la tiourea., Asi, por
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e jemplo, en los complejos octaédricos los valores de los
IS, a baja temperatura, presentan valores muy similares
entre si, considerando el error experimental (tabla IX).
Con esto se debe concluir que efectos provocados por es-
te tipo de sustituyentes en la tiourea, logran compensar-
se.

Los sustituyentes gque hemos incorporado en la tio-
urea, pueden ejercer un efecto en el grado de covalencia
en el 'complejo via variocs mecanismos. Como electr8n do-
nantes, aumentan la densidad electrdnica en el atomo do-
nor, lo gque causa un aumento de la fuerza del enlace de
coordinacidn ¥y esto es acompafiado por un aumento de la
densidad electrdnica en el hierro (disminuye el IS)}. En
segundo lugar, como ocurre con los ligantes con algin
grado de aceptor w (como las tioureas), un sustituyen-
te nucledfilo hace decrecer el desplazamiento electréni-
co del metal al ligante, dando como resultado un aumento

68 Por 1o tan-

de la densidad electrdnica d en el hierro.
to, el efecto de apantallamiento de los electrones d au-
menta, causando una disminucidn de la densidad electrd-
nica en el niicleo. Finalmente, el efecto estdrico intro-~
ducido por el sustituyente debilita la interaccidn me-
tal-ligante (disminuye la covalencia). Entonces, en el
caso especifico de las tioureas, el primer efecto discu-

tido m3s arriba, estd siendo de alguna manera compensa-

do por los dos iltimos.
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4.2.5.b DESDOBLAMIENTO GUADRUPOLAR

La interaccidn entre el momento cuadrupolar eléctri-
co de el ntGcleo (Q) y el gradiente de campe eléctrico en el
nticleo (GCE) da cuenta del llamado desdoblamiento cuadrupo-
lar. {QS).

El GGE se define como 3

9%y .

_Vij = GCE = -éiz—SEE v (x50%5= x, ¥, 2) (10)
en que V es el potencial electrostftico.

Es costumbre definir al eje del Atomo resonante tal

que coincida con el valor miximo del GCE y se asigna como

A
A A azz
Se define el parimetro de asimetria como :
\'i -V
XX yy .
GL = 7 » usando la convencidn que

77
Vv >4V v .
Vool 2 Vel 2 Ty |
Con esta notacidn, los autovalores del Hamiltoniano

que da cuenta de la interaccidn entre Q@ y GCE son

eQYV 2 2
= 2z . - ﬂ\'
EQ PTG D [3mI I(I + l)] [;L e 3 ] (11)

Nk .

en que I es el momento de spin nuclear y my puede tomar los
valores de I, I - 1, —we—eex —

La interaccidon Q@ - GCE causa el desdoblamiento
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de los estados nucleares con I %, en subestados 113 + mI>>
que son doblemente degenerados debido a que en la eecuacidn 11,
la componente del momento de spin nuclear aparece como My e

El estado fundamental nuclear del 57Fe (I = %)
no se desdobla ya que no tiene momento cuadrupolar espec-
troscdpico, en cambio el estado nuclear excitado (I = 3/2)
se desdobla en dos subestados degenerados |3/2, % 3/2) y
|3/2, il/z>y sl ahora se considera que existe un GCE simdtri-

co axialménte, es decir, Vex = V. con lo cualtﬂ/z 0, los va-

yy
lores de EQ seran e Q sz
Eq (% 3/2) = — (12)
' e QV
y Eq (% 1/2) = - — 2% (13)

Si el signo de V,, es positivo el subestado
[3/2, * 3/27) estd a mayor energia respecto al subestado
[3/2, o+ 1/2;’, si el signo de V,z es negativo ocurre lo in-

f——

verso. La diferencia de energia entre los subestados, llamada
degdoblamiento cuadrupolar resulta ser ;

v
s = o2 Vaz (14)

2
Estogs resultados se pueden ver mis claramente

en la figura XVIII,
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I mI mI
+3/2 — +1/2
1
3/2 I lgs ; QS
r |
I ?, E +1/2 - ; L. +3/2
! |
[ t | l
B ¥
T X
| t ' l
1/2 V, =0 vzzl> g1/2 V,.<0 *1/2

Figura XVIII. Diagrama de niveles de energia nuclear para el

desdoblamiento cuadrupolar del 57Fe, con MA_=0.

Se puede observar en la figura XVIII que cualguiera sea

la forma del desdoblamiento en el estado nuclear excitado (VZZ
>0 o sz<:0)’ el resultade final que mostrarid el espectro

Mossbauer seran dos lineas (se debe notar que si V,,=0 en la
regidon del nficleo, QS=0 y se tendri una sola linea).

En muestras policristalinas gque presentan QS, es posi-
ble determinar el signo de sz mediapte la observacidn del e-
fecto que se produce en las dos lineas del espectro Méssbauer,
al aplicar un campo magnético. Asi, la linea que proviene de
la transicidn |1/2nil/2>“*|3/2-i3/2> se desdobla en un do-
blete y la de Il/?,il/?)-—*]B/?,il/?) en un triplete. Si el
triplete se encuentra a menor energia, el signo de sz seri
positivo y en el caso de gue esté el doblete a mAs baja ener-

gila, el signo de V,, serd negativo.69
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La magnitud del QS es producto de dos factores,
de eQ que es una constante nuclear y de sz que nosotros va~
mos a considerar, que es solo una funcidn de la distribucidn
anisotropica de los electrones en la capa de valencia del Ato-
mo Mossbauer. El valor numérico de sz' debido a cada elec-~

70

G i orbital atdmico es ¢

Vyp=-e <Lf’ \f/> (15)

los valores que de agul se pueden obtener como contribucidn al

3 cos®B - 1
r3

GCE se encuentran en la tabla X .

TABLA X

Contribuciones al gradiente de campo eléctrico por

70

un electrdn en un orbital d.

Orbital VZZ
92 _ y2 +l/7 e Lr-37
4,2 ~i/7 e r=3)
“xy +4/7 e Lr=37
Ays, -2/7 e Lx=37
dyz ~2/7 e {x~3)

Los valores de sz en la tabla X aparecen como
funcidn ded r"37 » que es el valor de expectacidn 1/r3 para la

funcidn de onda apropiada. El GCE total producido por los
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electrones de valencia del idn, puede ser obtenido mediante
la suma de las contribuciones de las funciones de onda a-
propiadas.

Ahora se van a relacionar los desdoblamientos
cuadrupolares observados en los complejos que agui se estu-
dian, con el desdoblamiento de los orbitales 3d, por efecto

del campo cristalino de las diversas simetrias.7l

4.2,5.b,1 DESDOBLAMIENTOS CUADRUPOLARES EN COMPLEJOS
TETRAEDRICOS DE Fe(II) EN ALTO SPIN

En un entorno tetragdrico los orbitales 3d son

desdoblados en dos subconjuntos : “tz" y "e" , estando el

nivel “e" a un valor de energia 10 Dqt mas bajo que el "t,

i

(figura XIX). Si el eje C, es el eje de cuantizacidn, los

orbitales 4 transforman como

T, 3 a d
2 Xy’ "Xz’ “yz (16)

e dxz_ 2, dzz

d

¥y

Bajo la simetria Td’ los complejos de Fe(Il) en
alto spin tienen como estado fundamental el +érmino
5E(83tg)n La presencia de este té&rmino como el de mas baja
energia, no es compatible con un desdoblamiento cuadrupolar
en estos complejos,72 La explicacidn a lo 1ltimo se encuen-
tra en las contribuciones al GCE de los electrones de valen-

cia del idn ferroso (3d6). Cinco de estos dan lugar a una
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simetria esférica al producir una capa semillena (e2 tg),
con esto provocan un GCE igual a cero (esto ge verifica su-
mando las contribuciones de cada electrdn dadas en la ta-
bla X), el sexto electrdn tampoco éontribuye al GCE al dis-

tribuirse por igual entre los orbitales degenerados dxg_ 2

y
¥y 4;2 , que inducen un GCE de igual magnitugd pero de signo
opuesto (tabla X). Ya que en los complejos gue aqui se estu-
dian se observa un claro QS, resulta evidente gue no esta la
distribucidn orbital descrita para un campo cristalino exac-
tamente tetra@drico, por lo tanto debe existir algin tipo de
distorsidon de esta simetria cibica. Si la distorsidn es te-
tragonal axial, es decir una distorsidn sobre el eje z
(Td-—-DZd), se romperid la degeneracidn de los orbitales

dZ2 v dxz_yz en una magnitudA, con lo cual existirén ahora

dos posibles configuraciones para ubicar el sexto electrdn

en estos orbitales :

a) dz2 se ubica a mis baja energia con el té&rmino del estado

5

fundamental “A;. La contribucidn al GCE seri de

~4/7 e<r'3> , con lo cual el signo de v,, ¢s negativo.
b) dxg_yz es el orbital de menor energia con el estado fun-
damental 5Blo La contribucidn al GCE serd 4/7 e<:r-%> ¥

el signo de VZZ serd positivo.

Se puede concluir, al combinar estos resultados

5 5

con la ecuacibn 14, que el QS serd el mismo ya seaz Al 0 Bl

el estado fundamental y solo el signo de sz serd diferente
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en cada caso. En la figura XIX se presentan unos esquemas

que ayudan a una mejor apreciacidn de lo que aqui se discu-

te.
Ty
3ad
10Dg
idn libre T
\ bl(dxz_yZ) al(dzz)
e / e <
Campo \ - A
tetraddrico _al(dz?2 bl(dxzmyz)
distorsion distorsidn
tetragonal tetragonal
V‘zz< 0 sz>0

Figura XIX¥. Desdoblamiento de los orbitales 34 monoelecw=
trénicos, por un campo cristalino tetraddrico y con distor-

gidn tetragonal.

Para una contribucidn al GCE de Ib/? e<(r-3>|
se espera un QS5 de alrededor de 4 mrn/".s,?3 ¥ en general wvaw
lores de QS mucho mayores de 2 mm/s, a bajas temperaturas,
son solo consistentes con un término espacial no degenerado
en el estado flmdam'xe.r'r‘::,':;11.?3

Los complejos tetraédricos que aqui se estudian
presentan, a baja temperatura, valores de QS superiores a
3 mm/s, esto implica que el estado fundamental debe ser, ya
sea, 5A1 o) 531.

La dependencia con la temperatura del Qs, de
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1

compuestos ferrosoé en alto spin, es debida principalmente
al hecho de gque z2lgunos estados electrdbnicos estan muy
proximos entre si. Po} lo tanto, es posible una significa-
tiva poblacidn t&rmica de acuerdo a la estadistica de Boltz-
mann.s Asi por ejemplo, si el orbital de menor energia de un
complejo tetraédrico con distorsidn tetragonal fuese dzz ’
en el cual se tendrian dos electrones a baja temperatura,
daria lugar a una contribucidn al GCE de -4/7 e<r ™ >. Al
aumentarfla temperatura el electrdn impar puede poblar el
orbital dxz_yg , el cual con?ribuye al GCE con + 4/7 e«:r“%;
¥y como es de signo opuesto al GCE del orbital dzz y S€ pro-
ducirid una disminucidn del QS y este efecto dependeri de
cuan grande sea la diferencia de energia, Z).. entre los

orbitales dzz vy dxg; 2

y
En base a estos antecedentes es posible enten-

71

der la expresidn de Ingalls, para la dependencia con la

temperatura de VZ por efecto del sexto electrdn, la cual

Z
regulta ser

e (1-n) Zlazy o E

= 2
Vg2 By ol (17)

2, e

en que (1 -R) es el factor de apantallamiento de Sternheimer,
2
" es el factor de covalencia yén es la energia del orbital

que se estid considerando como contribuyente al GCE. Si se
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toma como referencia, con un valor cero, el orbital 3d de
menor energia se pueden deducir las siguientes relaciones

para una simetria tetraé&drica con distorsidn axial :

a) dzz es el orbital de menor energia

- e(1-R) 4/7 <r™>> [1-exp(- A/kr)]

V,, = 2 18
42 1 + exp(- &/kT) oL (18)

b} Si dxz_yz estd a mads baja energlia, resulta la misma
expresion anterior (ec. 18), solo que con signo opues-

0.

Ya que como era de esperar, las expresioneé de
Vyz en funcidn de la temperatura para d2 ¥ dxz—yz son
solo diferentes en el signo, por lo tanto, la expresidon pa=-
ra el QS seri la misma para ambos sistemas, la cual se in-

dica a continuacidn :

- 2 0(1. -3> <% _1 - exp(= A/kT)
Qs = 2/7 " Q(1-R) <r T (o A/kT) (19)

El valor mdximo de QS (QS,) que se puede alcan-

zar corresponde a la situacidn donde el electrdon impar ocupa
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gsolamente el orbital d,oeld s o (es decir, cuando
2 X~

T —=—0 o bien A—=a ) con 1o cual se obtiene gue 3
- 2 5 =3 (2 '
QS, = 2/7 e© Q (1 - R)Lr 27 K (20)

Combinando las ecuaciones 19 y 20 se puede de-

terminar la expresidn de A » 1la que resulta ser igual a 1@

QS. + QS
A= x7 1n Z (21)

‘ Qs, - Qs

En nuestros complejos tetraédricos, los valores
de Q5, se obtuvieron por extrapolacidn a T—=0, pero se pue-
de concluir que corresponden como una buena aproximacidn a
los valores de QS medidos a mis baja temperatura. Los resulta-

dos se muestran en la tabla X1 .

TABLA XI
Valores de campo cristalino de los complejos tetra&dricos,

estimados de los datos Mossbauer.

Comple jo A + 100 cm™*
Fe(DMTU) (BF ) 819
4 L 2
Fe (DMTU) (Cl0 ) 963
4 L 2
Fe(DETU) (BF ) 721
4y 42

Fe(DETU) (C1l0 ) 686
4 L 2
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Estos valores de A son comparables a los gue
han sido reportadcs para los complejos Feszz (I = TU, NMTU,
DMTU y X = 01 o Br).2'® En estos Giltimos, el alto grado de
distorsidn ha sido atribuido a la naturaleza voluminosa de
L ¥y a las diferencias de covalencia de los enlaces Fe-X y
Fe-1,

La distorsidn respecto a la simetria clbica de
los complejos que aqui se estudian, puede atribuirse a los
efectos‘estéricos gque provoca la naturaleza voluminosa de
la tiourea y mis aln cuando tiene grupos sustituyentes. No
se puede sugerir gue los efectos del estado s6lido sean
preponderantes, como son los que resulian de las diferen-
cias de propiedades entre los aniones CiCy, ¥ BFE, ya que los
QS de los complejos gue poseen el mismo ligante, no tienen
diferencias significativas que puedan correlacionarse con

la presencia de distintos aniones.

4.2:.5.b.2 DESDOBLAMIENTOS CUADRUPOLARES EN COMPLEJOS
OCTAEDRICOS DE Fe(II) EN ALTO SPIN

El tratamiento que se seguirad aqui, es similar
al desarrocllado anteriormente para los sistemas tebraédri-
cos. En este caso, el campo eristalino octaédrico desdobla
los orbitales 3d del Fe(II)} en un conjunto doblemente dege-
nerado (eg) ¥y uno triplemente degenerado (tzg). Este ltimo

estd a mis baja energia por un valor 10 Dq,
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(2lrededor de 10.000 cm™+* en nuestros complejos, ver tabla .

VII). Si el eje de cuantizacidn es el Cu, los orbitales d

transforman como

eg H dxzqyz ' dZZ
(22)

t d , d

Xy xz ! dyz

2g

1

Si el eje de cuantizacibn es el 03, se tienen

. 74
las funciones

1/ a2 + 2/9)F ay

) Wt ey, - emta,
(23)
(2/3)% dyz_o2 - (1/3)% q,
et 1 @)% ey s amta,
. dZZ

Si se aplica un campo axial, se pierde la dege-
neracion de los orbitales tzg » dando lugar a uno con dege-
neracidn doble y a uno no degenerado separados por un cier-
to valor A\' (los eg también se desdoblan en el caso tetra-
gonal, pero permanecen degenerados en el caso trigonal),75
En el caso tetragonal el no degenerado es ng(dxy) ¥y en el

trigonal es alg(dzz).
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Si la distorsibn es tetragonal (Oh'"’Dbh)' con
5B

el término del estado fundamental lo que implica que

2g
el orbital ng(dxy) estd a mas baja energia, el sexto elec~-
trdon al estar en ese nivel generari un QS proporcional a
+ 4/7 e <Cr-?> (ver tabla X). Si SEg es el estado funda-
mental, entonces el sexto electrdn estarid en el nivel

s m _ -3 ,
eg(dxz.yz) v contribuird con - 2/7 e <r™”’» al GCE. Si la

distorsidn es trigonal (Oh-ﬂ’D ), por ejemplo una compre-

34

2idn en'el eje (111), el estado fundamental es 5A1 con

g
una contribucidn de - 4/7 e <:r'3> » en el caso contrario,
si 5Eg estd a mis baja energia, la contribucidn es de
2/7 e (r_3> . Entonces, se puede concluir que, cualquie-
ra sea el tipo de distorsion, los singletes orbitales
(5B';'2g o SAlg) dan lugar a un GCE igual a l#/? e <:b"3>1 ,
lo gue implica un QS de aproximadamente L mm/s.,73 En cam-
bio si los términos doblemente degeneradcs (5Eg en D#h y
DBd) son el estado fundamental, deberian producir un QS
exactamente igual a la mitad del esperado para los no de-
generadosg 5Bzg Yy 5Alge
En base a la discusidn anterior y los datos de
la tabla IX, es claro que en nuestros complejos octaddri-
cos, el estado fundamental debe ser, ya sea, 5]3zg o} 5Alg'
Esto se desprende del hecho de que el intervalo observado de
los QS, a baja temperatura, estd entre 3,30 mm/s a 3,56 mm/s
(ver tabla IX}, estas magnitudes son muy superiores a los

2 mm/s, gue seria el valor miximo en caso de existir un
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t&rmino 5Eg en el estado f‘mfldaunerrtzal.l‘.?3

4.2.5.b.3 DESDOBLAMIENTO CUADRUPOLAR EN EL COMPLEJO
Fe(DMTU)é(BF4)2°DMTU

La estructura de este complejo, obtenida median-
te difraccidn de rayos X (ver apéndice C), muestra que es
octaBdrico con una gran distorsidn tetragonal-que :proviene- -
de una éompresién axial. En base a lo discutido anterior-
mente, de los desdoblamientos cuadrupolares en complejos
octaddricos, se puede decir que en este caso particular,
el término del estado fundamental orbital es el SBZg‘

La relacidn de la dependencia con la temperatu-
ra del QS en complejos octaédricos de Fe(II), ha sido de-
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rivada por Ingalls. Para el caso egpecifico de la distor-
sidn gue posee el complejo que aqul se discute, la expre-
sidon simplificada del modelo de Ingalls es

8S _ 1 - exp(- &' /kT)
Qs T 1.+ 2exp(- A'/kT) (24)

Esta expresidn es similar a la obtenida en el
caso de los complejos tetraddricos (ver ec. 21). La dife-
rencia es que en este caso A'. es la separacidn entre los
niveles ng(dxy) y eg(dxz,yz)'

El valor de A' para el complejo Fe(DMTU)é(BFa)z'

DMTU resulta ser aproximadamente de 1400 cm™%, Se ha
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informaéo gue los complejos octaédricos Fe(tiourea)4012 y
Fe(tiourea)élz, tienen una distorsidn tetragonal debido a
una compresidn axial, con valores de A' de 860 en~1 v
750 cm“l respectivamenten6 Es evidente gque en nuestro com-
plejo existe un mayor grado de distorsidén y muy probable-
mente esto sea en gran parte un efecto del estado sdlido,
como se discute a continuacidn en base a su estructura de
rayos: X- (ver apéndice~C). - e seyema e ey

‘ Para muchas de las estructuras de complejos
con tioureas, usualmente con haldgenos, que han sido resuel-
tos por rayos X, se sugilere la presencia de enlaces de hi-
drbogeno intra e intermoleculares del tipo NH--- halbge-
no°57’58'76 El criterio utilizado para decidir su existen-
cia es que las distancilas de enlace N---haldgeno deben ser
compatibles con este tipo de interaccidn. Aqui al utilizar
un criterio similar, se encuentra que uno de los grupos de
dtomos N-H de las DMTU axiales, estaria involucrado en un
enlace de hidrbdgeno con un &tomo de fluor del anidn BF),
(figura XX), la distancia Ne-~F de 2,92 B, que es compara-
ble a la informada por otros autores en sistemas relacio-

77

nados. Asi, esta interaccidn puede estar contribuyendo al
alto grado de distorsidn del catidn Fe(DMTU)§+ , como los
ligantes axiales estin siendo constrefidos por los enlaces
de hidrdgeno, este acercamiento entre las especies realza-

ria los efectos estérico, dando lugar a la compresidn axial.
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Pigura XX. Interacciones por puente de hidrbdgeno entre las

I

XY %; Nél estd relacionado con Ny; por el centro de sime-

moléculas de DMTU axiales y los iones BF (el boro en

tria en el hierro).
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44,2 .6 CARACTERIZACGION DEL COMPLEJO Fe(DMTU)5(BF4)2

De las varias posibilidades de ordenamiento gl-
rededor del hierro, por los espectrog IR y electrdonicos,
podemos descartar una simetria octaddrica y tetraddrica.
Asi, de los espectros IR se puede inferir que la DMTU esti
monocoordinada y no presentan caracteristicas gue induzcan
a pensar en posibles estructuras diméricas o poliméricas.
Por su parte, los espectros electrdnicos descartan la posi-
bilidad de un.entorno tetraédrico, debido a la baja inten-
gidad y alta energia de 1la banda observada a 8700 em~L res-
pecto @ la de los complejos tetraddricos (tabla VII y fi-
gura XV)063

Los datos por espectroscopia Mossbauer muestran
que el IS es intermedio entre los valores para los comple-
jos tetraédricos y octaédricos (tabla IX), y considerando
que IS aumenta al aumentar el nfmero de coordinacidn en
complejos de Fe(II) en alto spin,?2 el nimero de coordina-
cidn cinco serla consistente con el IS encontrado. Cileculos
aplicando el modelo del campo cristalino, a los resultados
de los espectros Mdssbauer y electronicos, en este comple-
Jjo pentacoordinado, con el objeto de establecer su estruc-

tura se presentan en el capitulo siguiente.




V ESTRUCTURA DEL COMPLEJO Fe(N,N'~DIMETILTIOUREA)5(BF4)2

5.1 INTRODUCCION

Nosotros hemos propuesto anteriormente (seccidn
4.2,6) que en el complejo Fe(DMTU)5(BF@)2, en que DMTU = N,N'=~
dimetiltiourea, el hierro pentacoordinado esti en alto spin y
las cinco tioureas estén coordinadas a través del Atomo de a-
zufre., Se intenta aqui establecer la estructura de este comple~
Jo, utilizando el modelo del campo cristalino para interpretar

los espectros M8ssbauer y electrénicos.
5.2 RESULTADOS Y DISCUSION DE LOS ESPECTROS MOSSBAUER

El orden de energia para los orbitales reales 3d
monoelectrbnicos para una bipirfimide trigonal (BP) es el(d
dYZ)<:e2(dx2-y
drada (SP) es e(dxz'dyz)<b2(dxy) <al(dzg) <bl(dx2..y2)' En am-

Xz'
2, dxy)<:al(d22) ¥y para una piramide de base cua-

bos casos se espera un desdoblamiento cuadrupolar (QS) infe-

73

rior a 2 mm/s a bajas temperaturas.
Para distorsiones de BP que conducen a un descenso

de simetria de DBh a C3v es posible deducir que en todos los

casos persiste el doblete el(d dyz) comoc el nivel de menor

xz?

78
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energia,79 con lo cual no se obtendri una variacidn en QS.

En la SP, el tipo de distorsidn posible ocurre al en-
contrarse el &tomo metilico sobre el plano basal, mantenién-
dose la simetria C@v' Los valores relativog de las energlas
de los orbitales 3d, pueden ser-determinados a medida gue au=
menta la distorsidn, utilizando el modelo del campo cristali-

80, 81
)

no como se muestra a continuacidn.

Un campo cristalino de simetria SP desdobla los orbi-
tales 3d del Fe(II) en tres subconjuntos no degenerados by,
2y, by, ¥ en uno doblemente degenerado e. Si el eje Cy es to-

mado como el eje de cuantizacidn, los orbitales d transforman

como
aqs ]d22>
by: [d.2 .2
1 102 - y25 (25)
bzz Idxy>

e 1 Idxz) ’ Idyz>
Las energlas de estos orbitales {relativag al idn li-

bre) se encuentran aplicando la teoria de perturbaciones de

primer orden i

E(al) = H33
E(by) = H.. .

(by) = Hyy (26)
E(by) = Hy,

E(e ) = Hyp = Hyy
80,81
donde Hij tienen su sentido usual. '
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Estos elementos de matrices (H,,) son funcidn de las
integrales radiales (BO, B2 v B4)' del momento dipolar de los
ligantes Qﬂ) vy de las posiciones de los ligantes.go La inte- - 1L
gral BO se relaciona con la repulsidon de los electrones d en
un campo de simetria esférica. Las energias relativas de los
orbitales 3d se expresan sdlo en funcidn de B2 y Bh'

B> y B son determinadas aqui utilizando las estimacio-
nes de Clampollnl ¥ Nard179 de la carga nuclear efectiva

(z of= 7T» 15) y de la distancia metal-dipolo (ZA), para el Fe(II)
-1y

pentacoordinado. Con ello se obtiene : B, = 4000 (cm™1Debye
1

¥y By = 2294,4 (cm'lDebye

Figura XXI, Posicidn de los ligantes en coordenadas pola-

res para una piramide de base cuadrada distorsionada.
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En la figura XXI  la posicidn de los ligantes ubicados
en los vértices de la SP son representados por cinco dipolos i-
guales. Al cambiarse la posicidn del metal sobre el plano ba- @
sal, se altera el &ngulo apical (8;). Aqui se estudian los efec-
tos producidos en las energias de los orbitales 3d, al variar
el Angulo apical entre 90 y 110°. Las coordenadas de los ligan-
tes son entonces definidas por los &ngulos Gi Yy ﬁ& de la si-
guiente maneras -

Ligante(i) ©;(grados) 4; (grados)

a o -
b 90-110 0
c 90-110 180
d 90-110 270
e 90-110. 90

Las expresiones generales de las energias de los orbi-
tales 3d, respecto a la capa d esféricamente perturbada (es de-
cir, eliminando los términos en B0 de los elementos de matriz
H,,, con lo cual se obtienen los Héa) son los siguientes (i &

b, ¢, d o e)

E(a )=Hi =l [? (§D20+2B )+ 28(2 0 *3B 4)] )
1.,
E(b1)=Hi1=}"[ §D20+ZB )+ '53(%)40* 3 B+ EA(ED%)] . (27)

SH oqt e L 2 8n y_ 3f
E(by)= 55'1*[ 7(szo+232)+ 56(§D40+ 334) 24QZDAQ?]

e )=ty Ry, = [ T O0pge2B)- D, or S0+ 200,00 200,




en que :
i _ 2
DZO = B, (3cos o, - 1)

Dio = Bb(zgcosuei - 10 cosZGi + 1)

3 by
Dy = Bysen™8;coskd,
pi -3 sen29.00525.

22 2 1 i
Diz = Bkgen?ei(7coszei - 1)0052ﬁi

ES de inter8s aqui, conocer sdlo los valores relativos
de las energias de los orbitales 3d; por lo tanto, se pueden
determinar los valores de las energias por unidad de momento
dipolar,

Los valores de ﬁi B2 ' B4 son constantes, por lo tan-
to, la energila por unidad de momento dipolar, serd modificada
sblo por las variaciones del &ngulo apical., Se calcularon los
valores de Eﬁh variando el Zngulo apical desde 90 hasgta 110
grados. Los resultados se presentan en la figura XXIT donde es
posible observar que el orbital bz(dxy) es de menor energia que
el doblete e(dxz,dyz), al existir un &ngulo apical mayor de
106,8°,

La contribucidn al gradiente de campo el&ctrico del
sexto electrdn del Fe(II), al ubicarse el nivel b, es de
% e(f"B ,(?O) lo cual implica un QS»2 mm/s a bajas temperatu-
ras.73 Se puede sugerir ahora que en el complejo Fe(DMTU)5

(BFA)Zel hierro tendria un entorno de una. SP distorsionada.

Se ha establecido que el orbital bz(dxy) es el de mis
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Figura XXII. Diagrama de los niveles de energla para los
orbitales 3d, relativo al sistema esféricamente perturba-
do, en un campo cristalino SP, en funcidn del &ngulo api-

cal (ei).
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baja energia para un complejo macrociclo de Fe(II) en alto
spin, de simetria SP distorsionada.82 En complejos de Co(II) y
Ni{II) con estructuras SP, tambi&n se ha sugerido gque el nivel
de mis baja energia de los orbitales 3d monoelectrdnicos es el
bz(dxy).83'84 Por otra parte, la distorsidn de la SP que invo-
lucra un &ngulo apical mayor de 900, es usualmente encontrada
en este tipo de estructuras. Asi, trabajos tedricos y experi-

mentales indican que este &ngulo debe estar alrededor de 100

grados,

5.3 RESULTADOS Y DISCUSION DE LOS ESPECTROS ELECTRONICOS

Se han obtenido complejos pentacoordinados de Fe(II)
en alto spin con simetria SP sblo con ligantes monodentados.
Sus espectros electrdnicos presentan una banda no muy intensa
en la regidn de los 10000 cm"l, la cual no ha sido asigna-
3.5 -

En el complejo Fe(DMTU)5(BF4)2. también se observa una
banda aproximadamente en 8700 cm_l muy similar en intensidad a
la de los complejos octa&dricos de Fe(II) con tioureas (ta-
bla VII ). Para intentar conocer el origen de esta transicidn,
se determinard aqui la energia relativa de los términos que re-
sultan de la configuracidn del Fe(II) en alto spin, utilizando
la aproximacidn del campo cristalino débil,?4’87 para el caso

de una estructura SP distorsionada (ver apéndice B). Esta dig-

torsidon implica que el orbital bz(dxy) sea el de mis baja




energia.

La configuracidn electrbnica del Fe(II) es d6 Ng
términe del idn libre que corresponde al estado fundamental
es el 5D, el cual es desdoblado por un campo cristalino SP

5

(Cyy) en los t&rminos Ay 53 5B2 ¥ 58, E1 orden de ener-

1!
gia de los términos eleetrdnicos en nuestro caso es

5B, (b5 &% a, )< E(b, &3 a; bl)<511a1(1—>2 e? aZ b)) <
5Bl(b2 e ay bi) (apéndice B).

‘ Para el complejo Fe(DMTU)5(BF4)2 de simetria SP
distorsionada, se pueden predecir tres transicilones permi-
tidas por spin. El1 valor de la transicidn 532--5Bl, co-
rresponde al 10 Dg de una estructura SP.84

Las estructuras regulares SP y octaédricas tie-
nen el mismo valor de 10 Dg .80 En huestro caso este valor
es menor respecto a la octa&drica, lo cual es consistente
con una SP distorsionada, segin se deduce de la figura XXIT
y el apéndice B.

De la figura XXII y del apéndice B, se puede
concluir que las transiciones 5E y 5A, deberian aparecer en
la zona del espectro vibracional. Por iltimo en la regibdn
de alta energla aparece un conjunto de bandas débiles (
(16800, 18870 y 20200 cm'l), que debido a su muy baja in-
tensidad respecto a la transicidn 5B2-*'5B1 discutida mas

arriba, pueden asignarse tentativamente a transiciones

prohibidas por spin.




VI PROPIEDADES DINAMICAS DE LOS COMPLEJOS DE Fe(II)
CON N,N'-di-n-PROPILTIOUREA

6.1 INTRODUCCION

‘gg_ha establecido en el capitulo IV, que en los comple-
jos octa&dricos Fe(DnPTU)6X2 (DnPTU = N,N'-di-n-propiltiou-
rea; X = ClOE 0 BF;). el Pe(II) estd en alto spin y la DnPTU
esti coordinada a través del azufre., Se dejd establecido tam-~
bién que el complejo con tetrafluorborato no presenta absor-
cidn MGsbauer a temperatura ambiente y la del perclorato es
apenas perceptible.

Ahora vamos a estudiar con mas detalle, mediante la espec-
troscopia M8ssbauer, el comportamiento con la temperatura

del complejo Fe(DnPTU)s(BFh)Z.
6.2 RESULTADOS

En la figura XXIII y tabla XIT se muestran los resulta-
dos MBssbauer del complejo Fe(DnPTU)é(BFa)z, en el intervalo
de temperatura de 90 a 295°K. Se puede apreciar que el com-~
plejo no presenta absorcidn a temperatura ambiente, pero es=-
ta se hace bastante apreciable bajo los 200°K, presentindose

como dos bandas de caracteristicas muy similares.
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TABLA XII

Espetros Mdssbauer del complejo Fe(DnPTU 5(BFy) o

a8 diversas temperaturas

m !E$+ QS¢ Absorcidon(%)# F(mm/'s)*ﬁn
(°K) ;k%g) (gm) linea 1 1linea 2 |[1linea 1 1linea 2
90 | 1,31 | 3,47 11,1 10,1 0,310 0,314
108 1,30 3,50 9,2 8,4 0,320 0,324
140 | 1,29 | 3,49 6,0 5,7 0,420 0,419
170 1,27 3,50 4,0 3,9 0,518 0,480
202 | 1,254 3,50 1,9 1,8 0,60 0,58

295 , nolse observa absorc?én

+ Corrimiento isomérico respecto al Nas Fe(CN)5NO'2HzO

i\Desdoblamiento cuadrupolar

88

* Linea 1 y linea 2 se refieren a la de baja y alta velocidad

respectivamente

" Ancho de banda

El decrecimiento de la intensidad zal aumentar

la -temperatura,trae consigo un aumento del ancho de banda de

cada uno de los peaks. E1 incremento del ancho de banda se

empleza a hacer notar sobre los 100°K.
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6.2.1 NATURALEZA DEIL ENSANCHAMIENTO DE LAS LINEAS MOSSBAUER
EN EL: COMPLEJO Fe(DnPTU)é(BFa)z

Se designa como “f" a la fraccidn de fotones ¥
de la transicidn M8ssbauer, que son absorbidos sin transfe-
rencia de energia a los estados vibracionales de la red
cristalina.BB es decir, f es la probabilidad de: que.ocurra:el
efecto MESsbauer;

89

Ha sido demostrado por Shapiro que s

-4 w§<xz7 (28)
Al

f = exp

en que<:x2> es el valor de expectacidn de la amplitud de 1la
vibracidn al cuadrado del Atomo Mossbauer, desde su posicidn
de equilibrio y A es la longitud de onda del rayo ¥ . De es-
ta relacidon se deduce que f disminuye exponencialmente cuan-
do aumenta< x2>.,

Con la ayuda del modele de Debye para sbdlidos
f puede ser expresada en t&rminos de variables experimenta-
les. A altas temperaturas cuando T >% 0, la expresidn para

g0

f resulta ser :

-6 ER'T
£ = exXp 3ty (29)
k 6
en que 8 es la temperatura de Debye, k es la constante de
Boltzmann y Eg es la energia de retroceso de un nficlec emi-

sor libre. De esta expresidn se puede concluir gque, a2 una
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dada energia 8’, el valor de f aumenta si la temperatura
disminuye y que cuando mayor sea la temperatura de Debye del
cristal, mayor es la probabilidad del efecto Mossbauer.

El comportamiento que se espera para un &tomo
Mdssbauer al aumentar la itemperatura, es que solo aumente su
amplitud de vibracion, lo que trae como consecuencia una dis-
minucidn de f sin producirse cambios en el ancho de bandaogl

La variacidn del ancho de banda observado en el
complejolFe(DnPTU)s(BFu)z, ensanchamiento desde 0,31 mm/s
hasta 0,60 mm/s desde 90 a 202 °K, no es esperado en base
al modelo anterior.

Espectros lidssbauver con las mismas caracteris-
ticas de los obtenidos aqui, han sido observados en dxidos
de hierro ¥y en soluciones sdiidas de hierro disuelto en al-
gunos metales.g2 Allil se ha atribuido el efecto del ensancha-
miento de bandas a fendmenos de difusidn del hierro, obtenidn-
dose los parametros correspondientes en base del modelo pro-
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puesto por Singwil y Sjdlander, que cuando es aplicado a
sdlidos es llamado la aproximacidn del “sudden jump". En este
modelo el Atomo que estd involucrado en procesos de difusidn,
es representado como una sucesidn de saltos repentinos entre
egstados vibracionales idént%cos. centrados alrededor de di-
ferentes sitios de la red cristalina, ademis se asigna a cada
atomo una igual probabilidad de salto. El tiempo medio gue

pasa el atomo M8ssbauer en un sitio de la red es llamado 4
o

y el tiempo que pasa en los movimientos difusivos es Zl' En el
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1imite Zo )4 Zl’ el modelo de Singwi y Sjblander predice
gque el espectro ldssbauer es Lorentziano con un ensanchamien-

to de banda dado por

Al = 1 (1 _ o) (30)
G,
donde K= Jexp (i ¥ )n(7T) dr,

¥ es el vector de onda del rayo § incidente y h( ¥ ) es una
funcidn, 1a. cual define la probabilidad de encontrar el &to-
mo en T, Idespués de un salto desde una posicidn T = 0., Para
el caso de la radiacidn § de 14,4 kev del 57Fe v para dis-
tancias tipicas de salto en las redes policristalinas, se ha
demostrado que oL es despreciable frente a la unidad?q’

por lo tanto :

Al = _n (31)

w

o)

La energla de activacidn para el procesoc de salto

puede ser calculada por la expresidn :
Al'= T exp (8/ k T) (32)

donde Po es el ancho de banlda sin ensanchamiento por difu-
sibn. La coneccidn entre ¢, ¥ el coeficiente de difusidn
(D), suponiendo igual probabilidad de difusidn en todas di-
recciones, viene dado por
2

Go

D = (33)

(oY (3
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en que "a" es el desplazamiento medio del Atomo en un salto

de difusidn. Combinando las ecuaciones 31 y 33 se tiene que s

Al'= 61 D (34)
™ a
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De acuverdo a la teoria de Frenkel, el movimiento
de 1las moléculas en. un liguido es similar a la difusibn de
los Atomos en un sdlido; las moléculas de liquido flucthan
alrededor de una posicidn de equilibrio por un periodo de
tiempo C}f despuds del cual sobrepasan la barrera de poten-
cial y son removidas a otra posicidn con una distancia del
orden del radio de la molécula. Aplicando esta teoria, se ha
demostrado que las expresiones que resultan de los medelos
para sblidos y 1¥quidos son equivalentes.gs Asi, se encuen-
tra la misma proporciona¥idad enitre Zl!1y D como se presentd
anteriormente (ec, 34) en el modelo para sdlidos
AF._,____Q._LP;T;"; D (35)
en que E; es el valor de la transicidn § v las otras cons-
tantes tienen los valores usuales.

Nogotros vamos a intentar explicar el ensanchamiento
de banda en el complejo Fe(DnPTU)é(BFu)z, utilizando las ex-
presiones derivadas de los modelos de difusibn para sblidos
y liquidos.g?'98 Como el hierro en el complejo estd enla~

zado a sus ligantes en un entorno octaédricé} se podria supo-

ner que a altas temperaturas el hierro terdria la posibiidad
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de intercambiar rdpidamente a posiciones equivalentes, me-’
diante pequefos desplazamientos dentro del entorno octaddri-
co; lo cual, lo haria aparecer como si estuviese en un pro-
ceso de difusidn. La suposicidn de que existe intercambio en-
tre posiciones equivalentes estéd basada en el hecho de dque no
ge observan modificaciones de los desdoblamientos cuadrupola-
res al variar la temperatura.

Para verificar si esta suposicidn es consistente, va-
mos a determirar algunos parametros de los modelos de difu-

sidn utilizando las ecuaciones sehaladas anteriormente.

TABLA XIII

Parimetros de difusidn en el complejo Fe(DnPTU)é(BFQ)2 *

7 (%) | D(en?/s) 10 | G (s)+20°

90 0.07 2475
108 0,14 1,37
140 0,69 0,28
170 1,37 0,14
202 2,06 0,09

# (onsiderando que r10=0,30 mm/s (obtenido por extrapola-

cibn)

En la tabla XIII se presentan los valores de los coe-

ficientes de difusidn y el tiempo de residencia del hierro en
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las posiciones equivalentes. Los valores de ?;0 van disminu-
yendo al subir la temperatura, hasta un valor del orden de
magnitud del tiempo de vida promedio del estado excitado nu-
clear del hierro que es igual a G = 6,88-10“8 s. La tempera-
tura a la cual ocurriria que G = Zo seria de 228 °K, con-
sistente con el hecho de gue no es posible observar absor-
cidn a temperatura ambiente. Adem@s se encuentra la esperada
dependencia éxponencial de D.(o Al). con 1a temperatura (figu~

ra XXIV), de donde se deduce que :

0

D = 3,1°20"%0 exp (1,1/RT) (cn?/s) (36)

—

y el valor de la energia de activacibn para la difusidn se-
ria igual a 1,1 Kcal/mol. Por otra parte, el desplazamiento
del &tomo de hierro dentro del entorno octaddrico seria igual
a 0,3@'2 a toda temperatura, el cual es un valor pequefio com-
parado con las distancias de enlace metal-ligante, que en
comple jos con tioureas son de alrededor de 2,5 X.(apéndice a).
Por Giltimo, se encuentra que los maximos de absorcidn
de las lineas M8ssbauer en funcidn de la temperatura WL(CU,
del complejo Fe(DnPTU)6(BF4)2, siguen la funcidn tedrieca que

98
se puede deducir para procesos de difusidn :

- A exp 1/T7(8 - B)
WL(O) I+ AT (37)

en que A y B son constantes,l: es el ancho de banda sin que
exista difusidn y © es la temperatura de Debye del compuesto,

’ 99
la cual se encuentra que es igual a 108 %K.’




-2hL

-26]l—

inD

27

28—

I | I I -

0 2 L 6 8 10

1. 3 Oy ~1
T10(1{)

Figura XXIV. Dependencia del ln D con respecto a la tem-

peratura en el complejo Fe(DnPTU)G(BFQ)Z.
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643 DISCUSION

Es posible explicar ensanchamiento de bandas
de los espectros Mésshauer del complejo Fe(DnPTU)é(BFLp)2
al variar la temperatura, suponiendo gue el Atomo de hie-
rro estd involucrado en continuos desplazamientos dentro
del entorno octaddrico (probablemente lo mismo ocurra con
el complejo Fe(DnPTU)é(Cloa)z). Por otra parte, a diferen-
cia del complejo Fe(DCHTU)é(ClOQ)z, en que se tienen dos
especies en equilibrio:.l'8 las distorsiones en la estruc-
tura molecular de los complejos aqui estudiados, dan lugar
a que los parametros Mossbauer sean de magnitud muy simi-
lares, no siendo posible discernir que especies esti&n pre-
sentes,

Parece ser que los anlones de los complejos
Fe(DnPTU)é(BFLP)2 y Fe(DnPTU)é(ClOLL)2 , tienen alguna
ingerencia en el fendmeno de desplazamiento del hierro,
observado en estos complejos mediante la espectroscopia
Mossbauer. En ambos complejos los cationes poseen una
estructura basica similar, debido a la similitud de sus
IS y QS5 , pero tienen diferencias en las temperaturas
de inicio del proceso de ensanchamiento de bandas. Asi,

a 90 ¢°K el complejo con tetrafluorbbrato tiene [ = 0,31
mm/s, en cambio con el perclorato | = 0,46 mn/s. Esto hace
pensar, gue el proceso de intercambio ridpido del Atomo de

hierro, empieza a mis bajas temperaturas en el complejo




con perclorato. Se ha encontrado gue la energia del enlace
de hidrdgeno NH---F es mayor que la del NH--—O,lOO lo cual
podria justificar en gran parte las diferencias observadas
entre estos complejosolol Por otra parte, los especiros IR
en la regidn del estiramiento NH del complejo Fe(DnPTU)6
(BF4)2, presentan dos bandas, las cuales no sufren modifi-
caciones apreciables al cambiar la temperatura entre 90 y
295 OKB'ES posible que si en las alteraciones observadas
por la espectroscopia. Mdssbauer, estuviesen involucrados
cambios de las interacciones de los grupos NH, estas se-

rian sutiles que no es posible obtenerlas mediante la es-

pectroscopia IR.
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VIT CONCLUSIONES FINALES

Los objetivos de esta Tesis fueron dados a cono-
cer en su capitulo introductorio. Estos eran : la sintesis
y caracterizacidn de nuevos comple jos formados entre tiou-
reas sustutuidas con Fe(II) y el estudio del tipo y natura-
leza de'las distorsiones en el entorno del centro metalico,
al variar el sustituyente en la tiourea y/o el anidn.

Aqui se bosquejan algunas de las principales

conclusiones alcanzadas a través de este estudio :

A) En la presente investigacidn se sintetiza-
ron y caracterizaron mediante las espectroscopias IR, elec-
trénica, Mbssbauer y difraccidn de rayos X, nuevos complejos
de hierrc (II) con tioureas y con los aniones tetrafluorbo-
rato y perclorato, de férmula Fel X,. En todos los casos el
hierro estd en alto spin. Las tioureas estin coordinadas a
través del atomo de azufre y dan lugar a una sola conforma-
cidn, que estd estabilizada en base a los requerimientos
estéricos de los sustituyentes en la tiourea y a interaccio-
nes por puente de hidrdgeno. Los aniones no se coordinan,
pero estin distorsionados respecto a la simetria Td, al es-
tar involucrados en enlaces de hidrbdgeno.

B) Es posible utilizar el modelo simple del cam-

po cristalino para la interpretacidn de los espectros
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Méssbauer y electrdnicos, Asi fue posible asignar una estruc-
tura a cada uno de los complejos y en base a esto se pueden

clasificar como

i) Tetraddricos, Tienen la fbrmula general Fel,X,

(L = DMTU o DETU; X = 0101; o BFZ;) y son caracte-

rizados por un valor de 10 Dqt de 6500 cm-lo Eg-

+8n distorsionados tetragonalmente (Td‘_’Dzd) -
debide, ya sea, a una compresidn o a una elon-

gacidn a través del eje z, dando respectivamen-

te los té&rminos 5Al

mental., Bl desdoblamiento de los orbitales

0 5B1 en el estado funda-~

e(dxzuyz , dzz) a causa de la distorsidn es al-

lo Esta alta magnitud es atri-

rededor de 800 cm™
buible a los efectos estéricos que provienen
principalmente de la naturaleza voluminosa de

los ligantes,

ii) Piramidal de base cuadrada. Como resulitado del
presente egtudio, se ha encontrado un complejo
interesante desde el punto de vista estructural,
es el de Tdrmula Fe(DMTU)5(BF4)2. Es pentacoor-
dinado, con una pir&mide de base cuadrada, en
gue los atomos de azufre de las cinco molécu-
las de DMTU ocupan los vértices. Esta estructu-
ra estid distorsionada respecto a la regular, pe-
ro se mantiene la simetria 04v , al estar el

Atomo de hierro sobre el plancé basal.
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BEsta distorsidn, en este complejo, pro-
voca que el orden de energlia de los orbitales
3d monoelectrdnicos sea b, <e <al< b; (el or-
den de los niveles b, ¥y € estd invertido respec~
to al esperado para la estructura regular), con

esto el término del estado fundamental es el
5B20

El espectro electrdnico presenta una
banda a 8700 cm“l y fue atribuida a la transi-
cidn permitida por spin 5B2—* 5Bl s que corres-
ponde al 10 Dqsp en este tipo de estructuras..
Las otras bandas débiles a mayor energia fue-
ron asignadas a transiciones prohibidas por
spin.

Octaddricos. Con todas las tioureas utilizadas
en el presente estudio, fue posible obtener el
catibn octaédrico FeL’%+ (con un valor de 10 Dg,
de~10,000 cmdl). Esta estructura estid distor-
sionada debido a una compresidn, ya sea, en el
eje tetragonal (Oh" th)’ en que el estado
fundamental es 5Bzg o bien en el eje trigonal
(Ohwﬂ-DBd), en este caéo el término 5Alg es el
de mas baja energia.

Bl catidn en el complejo Fe(DMTU)6
(BFQ)E-DMTU sufre una distorsidn en el eje te-

tragonal, la magnitud (1400 cm—l) estd dada en
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términos del desdoblamiento de los orbitales
t e b con el orden de energias
2g ern g ¥ 2g r (23

b, <e_ ; este ordenamiento de la configura- ~

2g
cidn orbital da lugar al estado fundamental
electrdnico SBzg. La distorsidn, singularmen-
te elevada si solo se invoca al efecto Jahn
Teller, fue justificada al encontrar eviden~
cias de que los ligantes axiales estédn invo-
lucrados en puentes de hidrbdgeno, con los
Atomos de fluor de los aniones BF; , asi, se

produce una constriceidn de los grupos ubica-

dos en el eje z.

¢) Los complejos Fe(DnPTU)6X2 (X = C10, o
BF;) presentan un cambio del ancho de las bandas MSBssbhauer,
al camblar la temperatura. Fue propuesta una explicacidn
en base a un efecto dinfmico; el Atomo de hierro se estaria
desplazando rapidamente entre posiciones equivalentesren el
entorno octaddrico. Se encuentra una dependencia con el
anidn, la cual se puede racionalizar en base a la diferen-

cia de la fuerza de los enlaces de hidrdgeno NH---F y

NH——"'O .

Estas conclusiones y resultados, que se obtu-
vieron a través del desarrollo de esta Tesis, inducen a que
a continuacidn se efectiie su anilisis en forma reflexiva.

Este se orientard a fijar el contexto en que se deja la
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presente investigacidn y destacar algunas de sus posibilida-
des para estudios futuros, como se establece en los parra-
fos siguientes,

Si se comparan los resultados Mdssbauer de los
comple jos de Fe(II) con di-ciclohexiltiourea, Fe(DCHTU)6X2
(X = Clo; o BFZ), se encuentra una conducta gue depende de
la naturaleza del anidn. Con el anidn perclorato, segin in-
forme de otros autores, se observa la existencia de dos es-
pecies én alto spin con diferentes sighos de szol,h,?,B
lo que se originaria en un fendmeno de orden-desorden en el
anidén perclorato, que seria responsable de la transicidn
5Al==:5E; En cambio, aqui se enconird que cuando el anidn
eg el tetrafluorborato, aparentemente existe una sola espe-
cie, que tendria un estado fundamental espacial no degene-
rado (ver capitulo IV). La posibilidad de tal tipo de tran-
gicidn no puede ser excluida completamente en este 0ltimo
complejo, ya gue so0lo podria significar que en el intervalo
de temperaturas en que se efectuaron las mediciones ( 100-
295 OK), el equilibrio estid desplazado hacia la formacidn
de una sola especie y que se egperaria un cambio en el nivel
electrdnico fundamental a temperaturas mis altas, si el
comportamiento fuese equivalente en ambos complejos. Esto
no es posible de observar, ya que a temperaturas superiores
a 50 ?C el complejo se descompone.

Los corrimientos isoméricos del complejo

Fe(DCHTU)6(0104)2 son algo superiores en relacidn al
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comple jo Fe(DCHTU)¢(BF,), , con valores de ~ 1,45 mn/s y
~n1,20 mm/s respectivamente (tabla IX y ref. 4, 8}. Esto su-
giere que en el primero la f&erza del enlace Fe-S es mas
débil que en el segundo. Si se tiene en cuenta el hecho de
que el ligante adquiere una sola conformacidn y es la mis-
ma en ambos complejos {capitulo III), entonces para justifi-
car estas diferencias, se descartaria cualquier especulacidn
basada gn la existencia de mezclas diferentes de formas iso-
méricas, de esta tiourea N,N'-disustituidas, en cada comple-
jo. Esto significa que la estructura bésica del catidn en
estos sistemas probablemente es muy similar. Si ahora se
tiene en cuenta gue eIl anidn perclorato es mis volumineso
que el anidn tetrafluorborato, es razonable suponer alguna
diferente contribucidn de los efectos estéricos intermole-
culares en la red cristalina de estos complejos. Si aumenta
el tamafo del anidn, la interaccidn con los ligantes crece-
ria de manera tal que los forzaria a estar menos fuertemen-
te ligados al centro metdlico. Un efecto de esta naturale-
za explicaria la facilidad del complejo con el anidn per-
clorato para alterar levemente su simetria, como se mencio-
ndo en el parrafo anterior. Seria interesante estudiar com-
puestos con aniones gque supongan un marcado aumento de los
efectos estéricos (por ejemplo el ?Fg). de manera de con-~
seguir informacidn adicional acerca de los factores que go-

biernan estos fendmenos.
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En este estudio se lograron aislar por primera
vez complejos tetra&drico de Fe(II) coordinativamente sa-
turados por las tloureas, es decir se encontrd la especie
FeLi+ (capitulo IV). Existe una alta distorsidn del tetra-
edro y la informacidn disponible permite conocer la magni-
tud de esta distorsidn y la designacidn de un estado funda-
mental orbital no degeneradoc. Estos resultados, extraidos
de los espectros Mdssbauer, deben ser considerados como
aproximados. Solo mediante mediciones experimentales, con
campos magné@ticos y técnicas de baja temperatura, se podria
determinar el signo de sz y el valor de M_. Esto deberia
confirmar la existencia del t8rmino no degenerado en el es-
tado fundamental y dependiendo del gigno de sz , Se podria
conocer con exactitud este término. Por otra parte, esto
permitiria efectuar un andlisis mis profundo de la natura-
leza de las distorsiones en estos complejos, ya que los
parametros Mossbauer (IS y 4S) a campo cero (tabla IX), no
presentan camblos apreciables cuando se modifica el anidn
6 el sustituyente en la tiourea.

El resolver mediante rayos X la estructura cris-
talina y molecular del complejo Fe(DMTU)é(BFq)Z'DMTU.
permitid ser mis preciso al responder a algunas de las in-
terrogantes, que nacen de los resultados espectroscopicos

de este complejo en particular, ademfs de confirmar algu-

nas de las suposiciones dadas para interpretar los de los
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otros sistemas agui estudiados, Asi, la distorsidon del oc-
taedro en el catidn Fe(DMTU)Z+ » €s de tal magnitud que es
posible caracterizarla completamente mediante rayos X, a
diferencia de otros sistemas en que solo ge consigue detec-
tarla mediante la espectroscopia M3ssbauer.,’? Esta ca-
racter¥stica de este compuesto, 1o hace aparecer como un
buen sistema para el estudic con todo detalle mediante las
diversas formas' de la técnica MGssbauer (mediciones con
campo mégnético aplicado, estudio de monocristales, etc.).
Esto permitiria poner a prueba la validez de la aplicacidn
del modelo del campo cristalino en este sistema con todas
sus implicancias. Con esto queremos decir que seria perti-
nente iniciar un estudio M@ssbauer de este compuesto, en
gue se puedan relacionar los resulitados estructurales gque
provee esta técnica con los cristalogriaficos.

Otro sistema que podria ser clarificado utili-
zando también la combinacidn de las t€cnicas M8ssbauer y
de rayos X, es el caso de los complejos Fe(DnPTU)sxz.
Nuestros resultados Mdssbauer, conducen a la hipdtesis de
que el hierro estd en un continuo desplazamiento entre
posiciones equivalentes dentro del octaedro. Esto necesi-
ta someterse a alguna comprobacidn. Una forma apropiada de
lograr esto seria resolver las estructuras de estos comple~
jos mediante rayos X; ya que la magnitud de los corrimien-

tos del hierro estarian en el &mbito de resolucidn de este




método (ver capitulo VI). Creemos que las posibilidades de
llevar adelante un trabajo de este tipo son ciertas, consi-
derando que es posible obtener monocristales del complejo
Fe(DnPTU) 4 (BF ) 5.

ELl complejo Fe(DMTU)B(BF4)2 ha sido formulado
en este estudio como monomérico, con una estructura de una
piramide de base cuadrada. Esta asignacidn estid basada fun-
damenta%mente en que su IS tiene un valor intermedioc en~
tre los complejos tetra y hexacoordinados, ademis de la
alta magnitud de su QS. Desafortunadamente , este y los o-
tros complejos que aqui se investigan, no parecen ser esta-
bles en solventes en los cuales son solubles, esto impidid
hacer uso de los métodos usuales para determinar estructu-
ras en. solucidn, por ejemplo, mediciones de conductividad
gue hubiesen permitido confirmar su caricter monomérico.
Ademis, los pequenios e inestables cristales en forma de
agujag, no resultaron adecuados para su estudio mediante
rayos X. Por lo tanto, la estructura molecular propuesta
para este compuesto, puede ser solo una especulacidn. Pro-
bablemente, la blsgueda de algin otro método de sintesis,
diferente al utilizado aqui en la preparacidn de este com-
puesto, podria conducir a la obtencidn de una muestra ade-
cuada para su estudio por el método cristalogrifico; de
manera de asegurar su estructura, que permita luego reali-
zar una acabada caracterizacidn de las propiedades de este

poco usual tipo de complejo ferroso,

106
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Los efectos de las diferencias entre los sus-
tituyentes de las tioureas se puede visualizar, en este
egtudio, en la serie de complejos preparados con el tetra-
fluorborato como anidn a través de la fuerza del enlace de
hidrbgeno; los espectros MBssbauer muestran gue las inter-
acciones por puente de hidrbdgeno intermoleculares en el
estado sdlido son diferentes. Esto se manifiesta en la in-
tensidad de las lineas MBssbauer,lQ} va_.gue reflejan_el. .
grado de rigidez con que es mantenido el Ztomo de hierro
en la red cristalina, una mayor absorcidn implica una mayor
constriceidn. Asl, se encuenira que las interacciones in-
termoleculares son mds fuertes en los complejos con la
NETU seguida de los con DMIU (tabla IX), la que indica que
podria existir alguna relacidn con los efectos inductivos de
los sustituyentes en la NETU y la DMTU, los cuales pueden
prevalecer sobre los efectos estéricos que se harian pre-
sentes en los otros ligantes con sustituyentes con cadenas
mids largas o mis voluminosos. Tambi&n se observa lo espe-
rado, de que en el complejo con la tiourea simple las in-
teracciones por puente de hidrdgeno son mas débiles,35’58
aparentemente lo mismo ocurriria en el complejo con NMTU
(tabla IX). Para entender el mecanismo por el cual los
sustituyentes son capaces de influenciar la extensidbn de

la formacidn de los enlaces de hidrdgeno y su fortaleza,

seria necesario evaluar cuantitativamente los diferentes
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efectos involucrados en estosolo2 Esto implicaria estable-

cer una sistemidtica exhaustiva para determinar, por ejem-
prlo, la influencia del sustituyente en los valores de los

parametros Méssbauer, que incluya toda la gama de tioureas

sustituidas.
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APENDICE A
ECUACTIONES DE BLOCH MODIFICADAS

La teoria y el uso de la espectroscopia NMR en el eg-
tudic de las velocidades de intercambio de nficleos magnéti-
cos entre dos sitios no equivalentes A y B, que tienen fre-
cuencias de resonancias a "A Vv \}B’ fue desarrollada por
Gutowsky y otros, 53,103 . mediante la modificacidn de las
ecuaciones de Bloch.lou Ya que su tratamiento ha sido amplia-
mente usado y divulgado a través de articulos sobre
NMR, 105 un detalle completo no seri presentado agul.

Siguiendo el tratamiento cldsico de Gutowsky y
Holm53 para el problema del intercambioc entre dos sitios,
se obtiene una expresidn tebdrica para las formas de lag 13-
neas. En nuestro caso particular se considera que las pobla-
ciones de los sitios A y B son iguales, por lo tanto la e-
cuacidn resultante es la siguiente ;

c [( 1+ é?.)P + QR]

Y(I) = z (38)

en gues
C==-fth0, es tomado como un factor de escalg que

sers determinado posteriormente;

116
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ademis

s :‘ML (39)
Ca *Cp

en gue EA' EB son los tiempos de resgidencia de los niicleos
en los sitios A y B respectivamente, en nuestro caso parti-
cular ZA = CB » ¥a que se consideran poblaciones iguales
en ambos sitios,
También Ty, =Ty, = Tops en que T, es igual a (1/v W) don-
de W es el ancho de banda de las lineas,en Hz,en la regidn
de "no intercambio™ o bien es igual al ancho de banda en la
regidn limite del “intercambio ripido". En nuestro caso se
considera que el ancho de las lineas a las frecuencias \/A vy
”}B' en la regidn limite de "no intercambio®™ son iguales.

Finalmente 1

P C [(-—iﬁ ) nﬂz(JA * Vg - 2V)? ”"5%2(\)4;‘\}3)2}_%;
2

(40)

o
i

"G, +y - 2V)

R=w (y +,/ —2\/)(l+-§§)
A B Ty
En el problema que aqui se plantea, el modo de ab-
soreidn del espectro NMR, Y(I), fue computado como una funeidn

de la frecuencia v poniendo en la ecuacidn 38 los parimetros

\)A’ ‘}B’ Tz yz « Esta operacidn es ficilmente realizada con la
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ayuda del computador. Luego se procedid a graficar Y(I), pe-
ro previamente se determind el factor de escala, mediante una
Juiciosa comparacidn entre los valores dados por el computa-
dor y los experimentales, Los graficos tedricos fueron com=-
parados con los experimentales hasta encontrar la mejor coin-
cidencia entre los graficos al ser superpuestos, obteniéndose
asi los valores de 6 en cada caso. Finalmente se hizo uso de
la ecuacidn de Eyring5@ (ver ecuacidn 3) paré determinar
ZSG?, en que k; = 1/2€ .

Todos los calculos mediante computacidn fueron hechos
en el Centro de Computacidn de la Universidad Técnica del Eg-~

tado, utilizando programas escritos per nosotros (Fortran V).




APENDICE B

CALCULO DE LAS ENERGIAS DE LOS TERMINOS DEL Fe(II) EN ALTO
SPIN, PARA UNA PIRAMIDE DE BASE CUADRADA DISTORSIONADA

Se determinard aqul la energia de los t&rminos de la

4. ya que ambas

configuracidn d6, usando la configuracidn 4
son andlogas, pero con signo cambiado. Los cinco componentes
orbitales q/(L, My, S, MS) del término 5D de la configuracidn
da, ¥y sus funciones (determinantes) respectivas son los si-

guientes 1
+ +  + +
Yz,2,2,2) =Y, =@ ,1 ,0 ,-1)

¥(2,1,2,2) =Y, =@ 17,0 ,2

\yo + + + (41)
-+

+
(27 ,1 ,-1 ,=2")
+  _+ +
Y.=& ,0,1 ,-2)

il

Y(z2,0,2,2)

q}(zr'lvz ,2)

Y(Z,—Z,Z,Z) = kf’_z = (1+ 90+:"l+ "2+)

Las combinaciones lineales de estas funciones en si-

metria SP transforman como le6

\")o voAy \é—- (er —k{J—Z) t By
(42)

V%_(kluz‘“f'-z) t By Wl}E
Y-1
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Las energias de los t&rminos 5Al. 5B1, 5132 ¥ 5E son

por lo tanto '74

ECA) =Y, [Vsp| Yo

BCB) =S o Yoo [Vsp] & (o + Yoy . (43)
BB =<5 (Yo - Vo) sl B (Y - 4e2)

BCE) =<y Vgl $1) = ¢ Y1 Vel o1

Sustituyendo en 43 las expresiones de las funciones

de onda de 41, desarrollando y reordenandoc se tiene ;

E(%l) =2[<d£ vspl )+ <dI,VSP, dI>]
B Bud=&d] Vg Id;> 2 <y [Vsp| >+ <d§|vspl'd:>‘”'<d;fvspl >
E(7B,)= a3 |vgp|aa > +2 <oy |¥sp) ay (& Vel d;%-pn(d;:l'yspl.dta?

ECE )2 <43 ,Vspld;r? + oy [Vgp| ap+ a5 lvsp]d;>

en que (considerando solo la parte angular) ;107

2

d =Y -

2 2 d Y, d = Y,
=1

d _ =

- Yz do = Yg

donde lenl son los armdnicos esféricos.

Se puede observar (ec. 44) que para determinar ia
energia de los t&rminos es necesario conocer el valor de in-
tegrales del tipo <dm1|vSP|dm1> . Estas son iguales a la e-

nergia potencial (relativa a la de una capa "d" egféricamente
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perturbada) de los orbitales d monoelectrdnicos en un poten-

cial VSP'

Considerando que (ec. 27
E(a;) = Hyy =Zay|Vgplay 7
By = <oy [Ugp|op 3 (45)
o5 3 <1ba=l*“spl*‘bz‘>

Ble ) = Hi, = B}y =le|Vgp|e)

E(bl)

E(b,,)

¥y que la parte angular de la funcidn de onda de los orbita-

les d en simetria SP son

--(ci‘2 +d_5) s 'bl
) . a. | ® (46)

V.;‘(d2 - d_a) b,

Entonces, reemplagzando 46 en los elementos de matrig L5 oh=

tenemos

H3'>3 = <al[VSPIal> = <dolvspldo>
Hiy =<y [Vep| by Y =<J; (d,+ d-a)l"spl 0 (d* d_,)p (47)
His =<b, IVSP|b27 (d -d_ )IVSP'V—‘ dy- d_,)Y

Hyp = HY, =<el"sple'7 =& [Vep[8)) =<dy [V d Y+ de donde
se puede deducir gue

{4, IVSPI 4,7 = Hiz
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<) [Vsp|8 7 =<y |Vgpldy) = B, = B,
H. + HL

1 55
<d2|Vsplda> n 2 (48

HY_ - H!
11 " s
{3,[Vgpld 5> = 2

Reemplazando las ecuaciones de 48 en las ecuaciones
de las energias de los términos A4, se obtiene el resultado
siguienté i
E(A) = H}, + 2HL + HY

11 22 55

5 1 r 1
E( Bl) =2H22 + H:‘53 + H55

s (49)
E(°B,) = Hj + 2HY, + Hy,
E(’E ) = Hiy o+ Hi, + Hyg o+ L

Desarrollando los elementos de matriz de las ecua-
ciones 49 (utilizando la ecuacidn27) y considerando ‘que las
sumatorias 2 D y 2D son nulas en todos los casos, se

i R2 1 L2

obtiene, después de reordenar que :

E(PA)) = ~Hys

E(PB) = -H},

E(532) - (50} )
E(PE ) = -H}, = -H

22 T Ty
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1

\ Si se compara este resultado con el obtenido
para el\desdoblamiento de los orbitales 3d monoeléctrdnicos
(Cap. 4, ec. 27), se puede concluir gue las energias rela-
tivas de los términos del Fe(II) son iguales a las de los
orbitales 3d0108 En consecuencia, el orden de las energias
de los términos electrdnicos de la SP distorsionada deben
ser 5B2(b a,by) < B(bye’ayp)) < A (byePald)) <

5B, (bge a; ) , séglin se deduce de la figura XXI1I.




APENDICE C

LA ESTRUCTURA CRISTALINA Y MOLECULAR DEL COMPLEJO
Fe(DMTU)6(BF4)2°DMTU

De las estructuras de complejos de tioureas con
metales de transicidn, que han sido resueltas por rayoéux:w
muchas involucran la presencia de halégenos.57"59'76’lo9
No hay estudios definitivos de alglin complejo de Fe(II)
con tioureas. En realidad, este es el primer estudio de un
complejo de Fe(II) en alto spin coordinado por seis tio-
ureas.

Al determinar la estructura cristalina y mole-
cular del complejo Fe(DMTU)s(BF@)Z'DMTU (DMTU = N,N'-~dime-
tiltiourea), se responde a una serie de interrogantes de
esta clase de sistemas. Asi, se puede correlacionar este
resultado con las espectroscoplas IR, electrdnica y Mdss-
bauer. En cuanto a las tioureas coordinadas, conocer el ti-
po de conformacidn que adquieren. Averiguar si existen
interacciones por puente de hidrdgeno y si estas afectan,

ya sea a la configuracidn de la tiourea, al anidtn o la gi~

metrTa en el entorno del hierro.
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DATOS DEL CRISTAL E INTENSIDADES

Los cristales de Fe(DMTU)é(BF4)2°DMTU son mono-

. . 6
clinicos, grupo espacial C2/c (CZh' Ne 15}, Z2 = 4, en una

celda unidad de dimensiones a = 13,561 + 0,003 ,

24,008 + 0,004 , ¢ = 14,290 + 0,002 & y B= 91,36 + 0,02°,
3

b

i

U

]

4651 + 1 82, 1a densidad experimental es de 1,37 g/cmj,
estd de.acuerdo con el valor calculado de 1,38 g/cm3. Un
eristal amarillo pidlido, con una forma de un prisma rec-
tangular con dimensiones 0,) X 0,2 X 0,5 mm, fue utilizado
para tomar 5800 reflexiones independientes, de las cuales
3027 tuvieron intensidades sobre 3,0 C((2,0<C28 <55,0). No
se hicieron correcciones por la absorcibdn (/AA(MO -~ Ko ) =

7,06 cm‘"l)° El difractdometro usado fue un Syntex P 21 con

radiacidn Mo - Ky ¥ un monocromador de grafito.
DETERMINACION DE LA ESTRUCTURA Y REFINAMIENTO

El adtomo de Fe fue localizado mediante la sin-
tesis de Patierson y se encuentra gque ocupa un centro de
invergion. Los &tomos restantes se localizaron mediante la
sintesis de Fourier. Se procedid al refinamiento usando
cuadrados minimos en la matriz completa. Los factores de
temperatura anisotrdpicos para todos los Atomos, a excepecidn

del hidrbgeno, se agregaron en las Qltimas etapas del

]
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refinamiento. Algunos &tomos de hidrdgeno fueron localizados
¥ los otros se pusieron en las posiciones ecalculadas . Los
dtomos de hidrdgeno no fueron refinados. Se utilizd el mé-
todo estandarizado del peso estadistico, conduciendo final-
mente a Ro = 0,045 , Rw = 0,044 , Las coordenadas estan
listadas en la tabla XIV. Las distancias ¥ angulos en las
tablas XV ¥ XVI., Los parimetros termales anisotrépicos y
planos de cuadrados minimos estén dados en las ‘tablas
XVII y XVIII.

En la figura XXV se presenta un dibujo del hie-
rro y su entorno de seis moléculas de DMTU coordinadas a &1.
La geometria del octaedro esti distorsionada, con una com-
prensidn tetragonal. Las moléculas de DMTU son planares
(la desviacidn , definida como la raiz cuadrada media, es
de 0,026 E s bara los atomos de S, C y N), con los grupos
metilos en posicidn cis-trans respecto al azufre. La molé-
cula de DMIU no coordinada ocupa un eje de orden 2 y esta
desordenada. Las diferencias que se observan en las distan-—
cias de enlace y &ngulos de enlace en el anidn tetrafluor-
borato, muestra que se ha perdido la simetria Td° En la cel-
da uniidad, para las 4 moléculas del comple jo, lag posicio-
nes de sus &tomos vienen dadas por el grupo espacial C2/c,
con los dtomos de hierro en las posiciones espaciales 44,

los de Boro en 8f y los de azufre no coordinado en ke,
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Esta estructura fue resuelta, mediante la cola-
boracidn del Dr. J. Fackler, en el Departamento de
Quimica de la Case Western Reserve University, Cleve-

land, Ohio, U.S.A.
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cias Fe-S).




TABLA XIV

Parimeiros de posicifn atdmicos finales.

(a)

{b)
Atomo X Y z
Fe 0,25 0,25 0,5
51 0,31361(8) 0,30500(4) 0,64642(7)
cl 0,3634(3) 0,3695(2) 0,6221(3)
N1l 0,3944(3) 0,3811(1) 0,5374(3)
N12 0,3720(3) 0,4078(2) 0,6875(3)
Cll 0,4338(5) 0,4347(2) 0,5090(%)
c1z2 0,3410(6) 0,3995(3) 0,7854(4)
52 0,29532(9) 0,17086(4) 0,60468(8)
cz. 0,3412(3) 0,1134(2) 0, 5464 (1)
NZ21, 0,3533(4) 0,0653(2) 0,5917(3)
N22 0,6362(3) 0,1163(2) 0,458B5(3)
Cc21 0,3286(8) 0,0569(3) 0,6915(5)
Cc22. 0,4003(5) 0,0699(2) 0,4007(4)
S3 0,416k41(8) 0,25539(5) 0,41262(7)
Cc3 0,5147(3) 0,2326(2) 0,4800(3)
N31 0,5166(3) 0,2395(2) 0,5721(3)
N32 0,5920(3) 0,2070(2) 0,4409(3)
c31 0,5938(5) 0,2183(3) 0,6357(4%)
c32 0,5967(5) 0,1942(3) 0,3415(4)
Sun 0,0 0,02093(7) 0,75
Cun 0,0311(7) 0,0889(4) 0,7617{9)
Niun 0,102(1) 0,1074(7) 0,812(1)
NZ2un -0,0159(8) 0,1284(4) 0,7142(8)
Clun 001431*(8) 0|1596(5) 0,8233(9)
CZun -0,125(2) 0,112(2} 0,662(2)
B 0,7887(7) 0,4250(3) 0,4939(6)
Fl 0,7329(4) 0,4607(2) 0,4659(6)
F2 0,8536(3) 0,4446(2) 0,5659(4)
F3 0,8636(6) 0,4199(3) 0,4235(5)
Fi 0,7639(3) 0,3739(2) 0,5100{3)

(a) Los nimeros en paréntesis y en las siguientes tablas son las des-

viaciones estandard estimadas.
{(b) E1 subindice “un® se refiere a la DMTU no coordinada.
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TABLA XV

Distancias de enlace.

130

(a)

Afomos

Atomos, Distancia Distancia
Fe-Si 2,604(1) Sun-Cun 1,70(1)
Fe=S2 2,494(1) Cun=Nlun 1,25(2)
Fe-83 2,608(1) Cun-N2un 1,32(2)
S1-Cl 1,729(4) Niun-Clun 1,41(2)
Cl-N11 1,319(6) NZ2un-C2un, 1,69(2)
Cl=N12 1,314(6) B-F1 1,29(1)
N11-Cl1 1,458(7) B-F2 1,34(1)
Ni2-C12 1,474(7) B.F3 14,36(1)
S2-C2 1,727(5) B~F4 1,334(9
C2~N21 1,329(6)

C2-N22 1,299(6)

N21-C21 1,497(9)

N22=C22 1,484(7)

53=C3 1,713(4)

C3-N31 1,327(6)

C3=N32 1,349(6)

N31-C31 1,462(7)

N32-C32 1,460(7)

(a) E1 subindice "un" se refiere a la DMTU no coordinada.




TABLA XVI
?

Angulos de enlace

Atomos(a) Angulo
S1-Fe-82 80,45(8)
S1l-FeS3 94,92(8)
S2-Fe-S3 96,97(8)}
Fe-31-Cl 114,6(2)
Fe-82-C2 113,9(2)
Fe-$3-C3 112,7(2)
S1-C1-N11 120,4(3)
S1-C1l-N12 120,3(3)
C1-N11-C11 124,6(3)
Cl-N12-C12 124, 3(4)
N11-C1l-N12 119,3(3)
52-02-N21 120,0(3)
S2=C2-N22 121,1(3)
C2-N21-C21 123,6(4)
C2-N22-(22 125,9(5)
N21-C2-N22 118,9(3)
S$3-C3-N31 121,0(3)
$3-03-N32 121,2(3)
C3-N31-C31 124,8(4)
C3-N32-C32 123,4(4)
N31-C3-N32 117,9(3)
Sun=-Cun~Nlun 124(1)
Sun=-Cun-N2un 121(1)
Cun=-Nlun-Clun 131(1)
Cun=-N2un-C2un 119(1)
Nlun-Cun=N2un 114(1)
Fl-B-F2 111,6(6)
Fl-B~F3 106,2(6)
F1-B-Fi 114,7(6)
F2-B-F3 104,3(6)
F3~B-F4 106,3(6)

(a) E1 subindice "un"™ se refiere a la DMTU

no coordinada.
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TABLA XVII

kS

Pardmetros de anisotropia termal

B 22 g 33 B2 P13 B 23

Atomo(a)
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{a) E1 subindice "un" se refiere a la DMTU no coordinada.
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APENDICE D

Algunos resultados de esta Tesis han sido divule
gados a través de las siguientes publicaciones ¥ presenta-
ciones a Congresos: N
l.- Hindered Rotation of some Substituted Thioureas in
Complexeqlof Chromium and Tungsten Carbonyls, J.Gra-
nifo, J.Costamagna, A.Garrao and M.Pieber, J.inorg.
nucl.Chem., 42, 1587 (1980),.

2.~ Octahedral, Tetrahedral and Square~Pyramidal high Spin
Fe(II) Complexes with substituted Thioureas, J.Granifo,
R.Latorre and J.Costamagna (enviada para su publicacidn
a Inorg.Chim.Acta),

3.~ Hindered Rotation of some subsgstituted Thioureas in
Complexes of Chromium and Tunsten Carbonyls. Kinetics
Parameters from H-NMR, J.Granifo, A.Garrao, M.Pieber
and J.Costamagna {Aceptada su publicacidn en Indian J.
Chem.) .

L.~ Isbmeros Rotacionales en Tioureas, Parte 1., A.Garrao,
M.Pieber, F.Dlaz, J.Granifo y J.Costamagna, Contribu-

_ clones UTE, N° 41, p.23 (1981).

5.~ Isdmeros Rotacionales en Tioureas. Parte 2., A.Garrao,
M.Pieber, J.Granifo y J.Costamagna, Contribuciocnes UTE,
Ne 41, p.37 (1980).

6.~ Caracterizacidn de algunos nuevos Comple jos de Fe(II)




