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La importancia del estudio de los complejos cianurados de cobre
(II) es evidente ya que no se han identificado compuestos cianu
rados de los metales de transición con la configuración electró
nica d9 .'ï‘
Todoslos intentos realizados hasta ahora para el estudio de es
te sistema fueron parciales y llevaron en algunos casos a resul
tados incorrectos comohemos demostrado, esto es explicable si
se tiene en cuenta la dificultad experimental que este estudio ­
involucra.
La alta inestabilidad del complejovioleta, sobre el cual centra
mos nuestro estudio, involucra una transferencia completa de un
electrón de los grupos cianuros al cobre (II), esto se puede com
prender si tenemos en cuenta que los orbitales 3d del cobre tie­
nen, probablemente, una energía menor que la de los orbitales II
ligantes del cianuro. Por lo tanto el único modoen que se pudo
estudiar el sistema fué a temperaturas lo suficientemente bajas
para que la velocidad de descomposición sea lenta.
Obtuvimose interpretamos el espectro de resonancia paramagnéti­
ca del complejo violeta al estado vitreo y en solución líquida.
Los espectros fueron tomados en metanol, D.M.F. y agua, el valor
de los parámetros medidos es similar a el de otros complejos de_
cobre planares.
Hemosobtenido los espectros ópticos, los cuales consisten en ­
bandas muy anchas, comúnen las sales cúpricas, lo cual no permi
te la asignación de energías a las transiciones d - d. Intentamos
efectuar esto en base a un modelo de campoligante semicuantitav;
vo Junto con la ayuda de los valores medidos de los parámetros ­
del Hamiltoniano de spin, pero la incerteza de este procedimiento
nos hizo desistir del mismo.
Utilizando los resultados de las mediciones paramagnéticas y los
espectros ópticos, concluimos que el complejo violeta es (CN) Cu=
para esto hemos seguido un procedimiento original donde se ra if;
ca la importancia de la técnica de resonancia paramagnética para
la elucidación de un problema estructural.
Calculamos las expresiones de los parámetros del Hamiltoniano de
spin utilizando el modelo de orbitales moleculares y seguimos un
procedimiento aproximado que difiere del comúnmenteusado para ­
obtener D< .­
El error en nuestras estimaciones en el cálculo deíX , probable­
mente, no es mayor que el introducido al tomar Ko como constante;



la forma más directa de calcular’CX hubiera sido utilizar ciang
ro marcado con l C, del cual no disponíanos, a partir de la es­
tructura extrahiperfina.
bl valor calculado de cx está dentro de lo esperado por la natg
raleza del complejo.
En este trabajo observamos un hecho muy interesante el cual, se
gún nuestro oonocimiento, no tiene precedentes, esto es la ocu­
rrencia del espectro "anómalo". Hemosdiscutido el mismopero ­
la aclaración definitiva de este problemaestá fuera de los lí­
mites de este trabajo, por lo tanto señalamos el canino a seguir
en su estudio.
Otro camino abierto al estudio es el de los sólidos azul y "ma­
rron" los cuales no estuvieron dentro de nuestro interés direc­
to.­

/
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I-IthSDUCCION

Cuando se agrega una solución acuosa de Cobre (II) a una solución de —
cianuro se observa, comúnmente, la formación de un precipitado de color
variable entre el amarillo y el Emarrón“y lue o la descomposición del
mismo dando un sólido blanco de acuerdo con:

of+ + 2031- .__._., (cmg Cu .___, CNCu ¿(01‘02

Sin embargo se forman otros complejos cianuro —cobre (II) como por pri
mera vez lo hacen notar 4.Eoles y d. Izaguirre (l).­
Estos autores en base a medidas de conductividad, puntos de congelación,
potenciales, viscosidadcs y calores de reacción concluyen que se forman
los siguientes complejos:¡:Cu(CN)4:]K2, soluble e incoloro,ÍCu(CN)4J Cu,
insoluble amarillo yr Cu2(CN)8]Cuhz; soluble violeta.- L ‘
Las medidas fueron efectuadas a OQ, 18° y 25°C en medio acuoso y la ­
formación de los compuestos anteriores es atribuida en base a puntos sin
¿ulares quc_apareccn al graficar dichas mediciones en función de la rela
Ción [CN-J/LCu++]. El único complejo que pudieron aislar y analizar es ­
el amarillo gue corresponde a [CN']/[Cu++]= 2,­
A. Glasner y ¿,1. oimonAsher (2) atribuyen el color violeta al complejo
[(CN)4 CNnCu]: en base a que la densidad óptica,de soluciones que con­
tienen 804Cu, SO4H2, CNK, en 500 m,u es mayor cuando los reactivos ante­
riores están en la relación molar l: 0,5:5. encuentran que la solución ­
guardada en recipientes abiertos se descomponeen pocas horas, en cmibio
cuando sc guarda en un recipiente cerrado se descompone en unos díás, y
esto es atribuido a que en un recipiente cerrado al no poder escapar el
cianógeno se retarda la descomposición:

2 [ Cu(CN)4CNH]= ———> 2 [Cu(CN)3]= + I-ICN+ (CN)2
Se realizaron varios estudios cinéticos del sistema, en cl primero de ­
ellos, F,R.Dukc y w,G, Courtney (3) siguieron la cinCtica de reducción —
del ión cúprico en agua , en presencia de amoniaco para poder llevar la
reacción a una velocidad medible. Las soluciones fueron 3,75 a 15. lO-3M
en cianuro, 1,3 10' M en cobre y 10Men amoniaco y la fuerza iónica fué
mantenida en 1Mcon nitrato de sodio.­
Efectuaron la reacción a Ooc y siguieron la reducción del ión cúprico me
diante medidas de densidad óptica a 614 mp, los resultados experimenta­
les son interpretados correctamente si la velocidad de formación de cu­
proso es de primer orden cn cobre (II) y cuarto orden en cianuro. ¿tribu
yen al complejo intermedio un número de coordinación cuatro,es decir:

[(CN)4Cu]= ____> [(CN)3Cu]= (CN)2



-2­

H.Tanaka y col. (4) estudiaron la cinética dc descomposición de cobro
(II) cn una solución que contiene ctilcndiamino tetracctato (sbrn) y
cianuro de potasio, siguiendo el cambio dc la corriente de difusión w
polarográfica del complejo en función del tiempo.
Las soluciones fueron, apronimadamente, 10'3n en cobre (II), 8.10’5“
en LDTAy 1-5,25.lO-ZL en cianuro, el ph fuó mantenido en lO mediante
un buffer carbonato-bicarbonato y la fuerza iónica en 0,5m con nitrato
de sodio.­
nncuentran Que la reacción es de segundo orden en la concentración del
complejo Cu (II)-JDÏA y de cuarto sobre la de cianuro y el mecanismo —
¿ue postulan involucra la formación del complejo (CN)4Cu=de acuerdo n
con: ‘

r ¿{1
2 Cu Y'¿ —- t/_—....\

4
‘—* Cu Y Cu + Y­

n _2 k3 ‘ -2 _2
Cu Y Cu + 4 CN ___u 9 Cu (CN)4 + Cu Y
-2

Cu (CN)4 «-—«———>Cu (I) complejo cianurado + á (CN)2
Hacen notar que este mecanismo difiere al de la descomposición del com
plejo cúprico amoniacal en que el de este es de primer orden con res­
pecto a la concentración del complejo cúprico, mientras que aquí es de
segundo orden.­
J.H.Baxendale y D.T.Jestcott (5) siguieron la reacción de reducción de
cobre (II) a pH 4,7 y 5,05 en soluciones aproximadamente lO' H en co­
re (II) Y 10'3M en cianuro mediante medidas de absorción en función —

del tiempo a 25°C, a 234 m/u dondelel compuesto Cu (CN)2’ tiene su má­xima absorción.­
La cantidad de cobre (II) fué calculada a partir de estas medidas y la
absorción del producto final. Encuentran que la reacción es de segundo
orden en cobre (II) y dc sexto orden en cianuro y postulan el siguien­
te mecanismo:

Cu++

Cu CN+ + CN—'3141¿Ï: Cu(CN)2 paso rápido

+ CN”:zj ou CN+

Uu(CI\Ï)2 +CN_ —-———b Cu(CN)3<h——‘_­

2 Cu(CN)3 .u___4. 2 Cu(CN)E + (CN)2 paso lento

Pero señalan que esta no es la única posibilidad pues por ejemplo:
:2 _

Cu(CN)2 + Cu (CN)4 ___... 2 Cu(CN),¿ + (CN)2
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es también posible y asi mismo si el cobre (II) existe fundamentalmen­
te como CuCN+la reacción entre dos Cu(CH)Ï o entre Cu(Cü) y Cu(CN);4
podrian dar la mismacinética.- U
En un artículo (6) sobre complejos cianurados W.P.Griffith cita una cg
municación personal de bvans quien encontró que el complejo violeta se
forma en metanol a -70°c.­
neeientemente H.Paterson y J.bjerrum (7) estudiaron la reacción entre
cobre (II) y cianuro en metanol.- 2
De experiencias a -20°c con soluciones 10-3fl en cobre (II), 5.10- ü en
cianuro y p-toluen sulfonato de sodio necesario para mantener la solu­
ción O,l molar, hallan que la reacción de descomposición es de sekundo
orden con respecto a la concentración del complejo de cobre (II), mi­
diendo potenciales redox en función del tiempo, suponen que la reacción
es:

2} Cu(CN)4:= ——————>2 iCu(CN)3Í= + (CN)2
Ademásmidieron los potencia es de las cuplas cobre (II) solvatado-co­
bre, tetracianuro cuproso-cobre y tetracianuro Cúprico-tetracianuro cu­
proso con electrodos de cobre amalgamadoy platino respectivamente, en
medio 60% de metanol, 40% de agua a -45°c y a una molalidad 0,1 mante­
nida con p-toluen sulfonato de sodio.
De.las medidas anteriores y considerando que las especies en equilibrio
SOnCu(CN)=:y Cu(CN)4=calculan la constante de formación de la primerade acuerdo a:

.l __ " ___ ‘ 0

2b°Cu++/Cu L00u(I), Cu L Cu(II), Cu(I) 0,0453 log/34
encuentran:

(5 4 = I‘ïf‘2K3K4 = 1°

Nuestro trabajo consistió en hallar que complejos de cobre (II)-cianu­
ro se forman y tratar de encontrar la mayor información sobre los mis­
mos, habiendo centraliZado nuestro interés sobre la especie violeta.­

26,7



II-RESOHANCIA PARAmnGNLiICA ELuCTfiOhICA

La necesidad de interpretar ciertos fenómenosfisicos y químicos rela­
cionados con los compuestos que forman los metales de transición llevó
a la formulación de distintos modelos. Los mismos son parcialmente sa­
tisfactorios, pues explican algunos hechos solamente y se apartan de ­
la realidad considerablemente,'actualmente el modelode orbitales mole­
culares es el más correcto y permite explicar los hechos conocidos, por
ejemplo, las propiedades magnéticas y ópticas y la cuestión fundamental
que es la establilidad de los compuestos que forman los metales de tran
sición.­
Sabemos que los electrones que rodean el núcleo de un átomo se pueden ­
considerar distribuidos en orbitales cuya energía y forma es posible de
rivar de las leyes o principios de la mecánica cuántica.­
Cuando dos átomos iguales o distintos se combinan para formar una molé­
cula, los orbitales que se ven más afectados son evidentemente los más
externos de tal modoque estos orbitales ya no pueden representar la dig
tribución y energia de los electrones, pero una combinación lineal de —
orbitales de los dos átomos puede representar muy cercanamente la nueva
situación. Si se efectúa el cálculo se puede demostrar que la energía —
de la molécula es menor que la de los átomos separados, es decir, se pue
de explicar su formación.­
La situación en un complejo, es decir, en un átomo o iónIodeado de molé­
culas o átomos, llamados ligantes, es cualitativamente la misma, los or­
bitales externos del ión central, parcialmente llenos o vacíos se combi­
nan con los orbitales llenos o Vacios de los ligantes de la misma sime­
tría, dependiendo la contribución de cada orbital en la combinación de
acuerdo a sus energias relativas. Así, por ejemplo, el orbital d_2_ I
del ión central se puede combinar con los orbitales p“ ó p (verxpagg62)
de los ligantes para dar dos orbitales, uno de energía mayór que la de
los orbitales sin combinar y otros de energía menor que los mismos. Ob­
tenidos asi los orbitales del complejolos electrones se distribuyen en
estos siguiendo las mismasleyes de la mecánic; cuántica aplicada en ­
los átomos.­
De este modo se puede explicar cualitatiVamente la formación del comple­
jo, el desdoblamiento de los orbitales que en el ión libre tenían igual
energía y todos los fenómenos que implican que los electrones de valen­
cia del ión central tienen una probabilidad no nula de ser encontrados
cerca del núcleo de los ligantes.— .
En principio es posible calcular las energías de los orbitales molesúla­
res, comoasí también la Combinaciónlineal de los orbitales del ión ­
central y los ligantes pero para ello se deben efectuar aproximaciones
debido a las dificultades de cálculo, en los casos en que se han efectua
do estos cálculos lo más correctamente posible los resultados fueron —
satisfactorios.­
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Las dificultades de calculo hacen que el método de orbitales molecula­
res no sea, por el momento, de la utilidad qUe potencialmente tiene y
s ¿fis útil en la mayoría de los casos utiliZar un modeloficticio co­

10 lo es el dc campocristalino. ¿ste modelo supone que los ligantes ­
que rodean al ión central se pueden considerar comocargas puntuales —
negativas o dipolos con su parte negativa orientada hacia el ión cen­
tral, así la interacción es puramenteelectrostátiea y el desdoblamien
to de los orbitales del ión central es fácilmente calculado en base a
argumentosde simetría y un cálculo electrostático sencillo. Los resul­
tados de estos cálculos tan simples sen cualitativamente correctos y ­
fueron de la mayor importancia en el desarrollo del conocimiento de ­
las propiedades de los complejos, mientras que cuantitativamente los —
resultados dan del orden de magnitud esperado.­
Cuandose distribuyen los electrones en los orbitales moleculares se m
ocupan los orbitales de menor energía de tal modo que el spin total —
sea máximo, el orbital de energía superior se comienza a poblar si la
diferencia de eneréía entre los dos niveles es menor que la ener¿ía en
que el sistema se desestabiliza por el aparcamiento de dos electrones,
es decir dos electrones con sus Spines opuestos en un orbital, o de lo
contrario cuando el orbital de menorenergía está lleno.­
Comoel desdoblamiento o diferencia de energía entre los orbitales pa­
ra un mismoión central depende del tipo de ligantes y simetría pode­
mos tener en un caso todos los electrones están apareados, si el núme­
ro de electrones es par, estos compuestos son diamagnéticos, mientras
que para otros ligantes, distinta simetría o un númeroimpar de elec­
trones hay electrones desapareados, es decir, con spin total no nulo,
estos compuestos son paramagnóticos.­
Con un campomagnético es posible deSdoblar los niveles electrónicos ­
degenerados de una sustancia paramagnótica y en general se puede indu­
cir transiciones entre los niveles de menor energía así desdoblados,
detectar estas transiciones y de aquí poder deducir, por ejemplo, cual
es el nivel fundamental del complejo, covalencia, simetría puntual, ­etc..­
La técnica empleadaes la siguiente; las transiciones son inducidas ­
por el campomagnético oscilante de microondas cuya frecuencia es man­
tenida generalmente fija, mientras que el campomagnético es variado ­
hasta que la separación de los niveles Zeemancorresponda a la energía
de las microondas, entonces, se cumple la condición de resonancia:
110= gGH, donde h es la constante de Planck, G el magnetón de Bohr, )
la frecuencia del campoalteraante, H el campomagnético exterior y g
es cl factor del desdoblamiento cspectroscópico.­
Si el núcleo del ión tiene un momentomagnético no nulo, entonces debe­
mos también considerar la interacción del mismocon el del electrón, ­
despreciando otros efectos de menor importancia, la perturbación magné­
tica toma la forma: H.g.S + I.A.S. la cual debe ser sumada al Hamil­

(T)

..­ u
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toniano del ión en el campocristalino de los ligantes. S e I son los
vectores que reprCSentan el spin electrónico y nuclear respectivamente
y tanto g comoA son tensores cuyos valores principales nos permiten
inferir la simetría del campocristalino.­
Para describir las perturbaciones que afectan la energía de los nive­
les electrónicos del ión en un complejo es útil el formalismo del Ha­
miltoniano de spin donde todas las interacciones son expresadas mediag
te parámetros,por ejemplq.los tensores g y A que habíamos visto. estos
parámetros configuran el resultado de integrar el Hamiltoniano con res
pecto a todos los operadores que afectan la parte espacial de la fun­
ción de onda. De tal modo, el Hamiltoniano de spin es aún un operador
con respecto a las variables de spin electrónicos y nuclear, cuyas ­
transiciones se observan.­
Los parámetros del Hamiltoniano de spin son los datos directanente ­
accesibles a partir de la medición experimental de los valores del cam
po magnético y frecuencia a la que se producen los picos dc absorción
por las transiciones entre niVeles Zeeman.—
Cabe señalar que estas transiciones son dipolares magnéticas.­
Veremos que interacciones debemos tener en cuenta de acuerdo a la teo­
ría de campocristalino, partiendo el Hamiltoniano del ión libre o.­
La perturbación más importante para iones de li primera serie de tran­
sición, por ejemplo, es la del "campoeléctrico" que producen los li­
gantes. Sobre las funciones de onda así perturbadas se calculan los si­
guientes términos de perturbación:

af. =XLS +2eli +xss +XN +flo + H'
donde el primer término representa el acoplamiento entre el momento—
angular y el spin del electrón y si se cumple el acoplamiento Russell­
Sanders puede ser puesto de la manera conocida;

ALS
Ll segundo término proviene de la interacción del campomagnético extg
rior con los momentosmagnéticos angular y de spin del electrón, es dg
cir; __

\
(3(lk + 23k) H

El tercer término tiene en cuenta la interacción entre los dipolos mag­
néticos de los electrones desapareados, es la llamada interacción spin­
spin y se puede expresar del siguiente modo:

\ s.. s .. s. .. s
¿1, J‘ k _ ¿Clik 41%er k)- J
J 5k rjk
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El cuarto término solo aparece si el nícleo del ión tiene un momento
angular distinto de cero y es igual a

l .

-_ W 1

X1313 Z_(1k— sk).I + _3(rk.S] )(5:.I) i + 8r1ó(rk)(sk.I)Í
2-2\ H k I'k r5 a) J 3

donde g es el factor giromagnético nuclgarfl,’J el magnetón nuclear
y los otros términos tienen el significado conocido.­
Si el núcleo tiene además de spin nuclear un momentocuadrupolar Q ­
hay que tener en cuenta la interacción electrostática del mismocon_
el ¿radiente del campoeléctrico en el núcleo, esta interacción está
representada por el quinto término:

2 '-- 2fihm-LT‘MJ _
El último término proviene de la interacción lirecta del canpo mahné­
tico externo con el nucleo y es i¿ual a6

¿((351 H.I
¿o es muJ cóxodo operar ocn estos términos por lo tanto se los trans­
forman utilizando el método de operadores equivalentes de tal modo de
expresarlos en términos de los operadores de momentoangular L, S e I,
este pasaje es válido siempre que no salgamos de un término de una da­
da configuración. be este modo 2€. , después de eliminar términos con;
tantes, puede ser expresado de la siguiente manera;

3€ = >ÏL.S - ¿5'12 (LiLJ. + LjLi)SiSj + (3H(L + 25) +J .. - ‘

+ PÏL(L.I) + [EML + 1) —KJ(S.I) —3/2Ï¿(L1Lj + LjLi)SinÏ.. , 13
l

+ e, (LiLJ. + LjLi)Iin —13 (3NH.I
Ahora si la perturbación producida por los ligantes sobre los orbita­
les del ión central es tal que dejan el estado fundamental del mismo
un singulete orbital podemoscalcular, utilizando el Hamiltoniano an
terior, la perturbación en primer y segundo orden integrando sólo la
parte angular, con lo cual obtenemos el Hamiltoniano de spin:

. ' n I= 13 ..H.S. + D..S.S. + A..S.I. + Q..I.I.
af K glJ 1 J _ 13 1 J _ 13 l J lJ 1 J

Para llegar al mismo se desprecian algunos términos muypequenos pro­
. 1 I . . .venientes del calcalo de perturba01ón de segundo orden, también nemos

omitido la interacción directa del campoexterno con el núcleo. as ­
expresiones de los parámetros que aquí aparecen son:

_ (OIL-l
gij = 2,0023 —2>\/\ij , Aij -2 2L

n><>nlL-¡|O>
bn o
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_ -7-2A _ _ 1 2 >
Dij _ n Íj lp iij , lij _ - _3.L(L + 1) + %<0¿L1Lj+LjLi[c>

iJ' = "P Kí‘gij + 35 11:1+ QAAij ' “Aun ,K = ¿Wu )r3
x 3 k k

uiJ. _ -%1Eik1%<O]Lxln/ <n Lij + Lijlo/ 2 2
n o En —Eo Q, = 3eQ(ó V/óz)

41(21 — 1)P 266?;3Nr­
Si la simetría del Campocristalino es axial se puede escrioir.

ü, = _ n S 2 _ .
a (¿[3.31st + g_L(bex + ay y)] + D[Sz %s(s + 1)] + A SZIZ +

n 2 1
+ 13(stx + ony) + Q'[IZ —3 I(I + 1)]

1 . _ _ _ _ .1.
donde. D _ DZZ al)” + Dyy) , Q’ _ QZ'Z .¿(Q' + Qb'ry)

Para 3:3, comoes nuestro caso, el término en D, que reüresenta el ­
desdoblamiento a ca po cero, se anula.«
En el caso de que el complejo con simetría axial pueda rosar librenen
te,por ejemplo, una solución en un solvente poco viscoso, veremos que
forma toma el término Zeeman (8).­
Bn un sistema de coordenadas fijo en la molécula la parte del hamilto­
niano dependiente del campomagnético es;

9€ = [gi(sanx| + SylHyl) + gIISZIHZI]

Si a la expresión anterior le sumamosy restamos gkszlhz, la podemosescribir asi:

2€ :6 [asa + agsz.nz.] Ag = 8.,—gi\

oi en un instante dado el eje de simetría
tona la posición indicada en la fi¿ura con
respecto a un sistema de COordenadasfijo
en el laboratorio, el fiamiltoniano anterior
en este nueve sistema de coordenadas, con
la dirección del campomagnético definien­
do el eje Z, escá dado por:

3€ = (5 H[g_¡_SZ+ (Szcosze + Sysen'}: sene cose +
1

cos sene cos G)A gJ+ Sx
E.H=SH=SH yH,=HoosoZZ Z Z
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Si el tiempo de rotación de la molécula es menor que el de la transi­
ción entre los dos niveles beeman los coeficientes de Sx J S_ se prg
median a cero y el de cos e a 1/3, se obtiene pues; J

9€ =(3 H(g¿+ l/3Ag) go sz
con: go = 1/3 (QSL + gn)

Un tratamiento análogo se puede hacer con el término de interacción ­
hiperfina._

I..N_'r.h;Itl;au:sA9_I_o_1>ï.122 Los mari-¿Cuca
RESCI'IAI'TCIAÏ’Aitd..AGLÏ.-JTICA¿.3 Vimzlquurpgizpnlsemis

El espectro de resonancia paramagnética en policristales o en un vi­
drio,donde hay una orientación al azar de todos los centros paramagné
ticos, fué eStudiado por varios autores (9) en diversas formas. al ­
trabaJO más adecuado a nuestros propósitos comoprimera aproximación
es el de fi. Neiman y D. nivelson (9-0).­
ói suponemosque el centro paramagnético tiene simetría axial, podemos
aplicar el hamiltoniano de spin ya descripto;

X=ngu HZ sz + gl (Hx sx + Hy sy) + A sZ IZ + B (sx Ix + sy Iy)

rara calcular la energía de resonancia correspondiente al mismoes ­
conveniente diagonalizar el término en g, si el campomagnético fonna
un ángulo E con el eje de simetría del centro paramagnético, efectuan
do una rotación de coordenadas, podemos expresar este término en la —
fonna;

ÍïH Sg z

por lo tanto sin interacción hiperfina la cncr¿ía de resonancia será:

h9=gfln
Esto se puede visualizar de la siguiente manera, las componentes del
campomagnético a lo largo del eje de simetría del complejo y perpen­
dicular a el serán: H cos E y H sen.} respectivamente, podemos consi­
derar entonces gucos E y g sen.! comolas componentes de un vector ­
proporcional a g, es decir;

g2 = g: cos2 3 + gZSen2 I

Para evaluar la contribución hiperfina rotamos el sistena de coordena­
das de modo gue el naevo eje Z represente la dirección del campo mag­
nético que ve el núcleo debido a los electrones desapareados, en pri//
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.//mer orden se obtiene;
9= 3 ix.7-1

h ¿C' + 11 e
(Lp­con: K = (¿É A2 cosá F + g: 52 sen2 } )

MI representa la compenente del spin nuclear, en el caso del ión cú­
prico ¿1: - 3/2, - 1/2.
La contribución niperfina indicada se obtiene eliminando todos los —
térainos en SXy By, estos tórninos contribuyen si aplicamos pertur­
bación de segundo orden, en este Caso debemos sumar a la expresión —
anterior: 2 2 2 2 2

B A + K g- ,2 13 A 1:11(2 121-12 +—__T-""”- -- I I l - L - - — ,
¿lgfiflg( KQg-2 )( ( + ) q) + 2gplh L g­

, , -l - ,2 2 2 2 2,, 2‘
(2 g¿3 ha) K 2g2 (a -B ) (gn gL) g4 sen c cos g MI

La interacción cuadrupolar se puede evaluar directamente después del
cambio de coordenadas hecho para calcular g, en primer orden produce
un corrimiento igual para todos los niveles con el mismovalor de al,
por lo tanto no puede afectar las transiciones con Q.ü1=0 y no se lo
tiene en cuenta. Al aplicar perturbación de segundo orden contribuye
con términos proporcionales a Q'/Kn(M-l); este cálculo es válido ­
siempre que la interacción cuadrupolar sea muchomenor que la magné­
tica de modoque esta sea la responsable de la orientación del núcleo.
bstos términos SOn:

' r 2 ï

Q'2cosaïsen¿5 ( A 345” ¿L )2 MI [,4 I (I + l) —8 MI - l J +2Kg‘l Mm _ 1) K¿ 2

_ LQI2 sen%_9_ (¿5¿)4 “Il 2 I (I + l) - MI - l ]qu-Iu (1.1-l) 1‘- '
Con respecto al campomagnético en el que se produce resonancia, des­
pejado de las ecuaciones anteriores, en primera aproximación es:

, -l -l —2
fl = goHog - MIK(3 g (a) , donde: go = 1/3 (gn + 2gl)

Si incluimos la interacción magnética hipCifina hasta segundo orden
tenemos que agregar a la expresión anterior, para S=á ‘

_ . _ _ _ 2
—(4 H0) 1(g{;.) 2 132012 + K2 g 2) K 2 g2rI (I + 1) -MIJ +

-l /« -2 2 2 2 2 "-2 2 " - 2-- 2.” .2
- (2 Ho) (gíá) (A - B ) g n g" gi g 4cos h sen c M

Si tenemos en cuenta interacción cuadrupolar debemossumar los térmi­
nos:

,2 2‘ 2- 2 ' 2
—Qsenr.:oostABgHgL)IfiIL4I(I+l)-8MI-l

2 K M (ui-1) K2

l
I

,t

2 l. r 2 7

+ Q' sen4r Bg_¡_)4I'/IIL21(I+1)-2I:II-1I
8 K1: (L-—1)(3 K J
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¿n un vidrio todas las orientaciones del eje de simetría del complo­
jo son igualmente probables, el número de moléculas (dN) Cuyo eJe de
simetría iorma un ángulo con respecto al campomagnético aplicado en
tre E yI+ dE ess

dN=¿:-rïosenï dE
donde No es el número total de moléculas.
Si tenemos en cuenta que la probabilidad dc transición Varía ocn la
dirección del campoaplicado con respecto al eje de simetría (lo),
la absorción de cada una de lee líneas hiperfinas está dada por:

¡d;:g2 dNtdïáí‘ No 2 ¿(LII (H)= -- ¡g = -e -1 ¿g = -----g senza - (b)!dH.l dildh¡l 2(21+l)l dfl
' , 2P 2 1

donde (21+l)‘l es un factor de normalización y g¿ =l/8g.i(gh/g) + 11
aquí gd está normalizado a la unidad para resonancia isbtrópica con8:2(-f)0"
Si no tenemos en cuenta interacción magnética de segundo orden, efeg
to cuadrupolar, dependencia de la probabilidad de transición con la
orientación y el ancho de línea, se puede obtener combinandolas ecua
ciones (a) y (b) para el caso en que ¿I = O;

2 2 r J .dN N oH 3 2 2 2 e

con Ho = h‘J/gofi Si MI # O ; \¿‘_l
r 2 z _. 2 22 2 ,. 2 2 ¡L¿di _)2<=osE +21(aikeaL- 24.84%¿LJ)‘.

Num-1g 2g {3° 2K g J)
Vemos en la última expresión que dN/du depende de É , asi debemos ­
obtener para cada valor de E , dH/dh y H.
Si I = TT/2(el eje de simetría perpendicular al campomasnético), -­
dN/dfl'“ ’ a: asi que ¿in ¿2{__, que es lo que habitualmente se regis
tra, es decir la deriegda primera de la curva de absorción, tiene una
singularidad en este punto, si las líneas fuesen infinitamente angos­tas.­
ParaE=O: 2 , 1\_
2dN_H í<ai_giig__2-oHo I‘iï.(MLuwÏ-gïfifi
FEF" ¿Ti 2 + ( 2A Ï'0 * gn x o J

es decir la absorción pnsa de cero a un Valor no nulo y vemos si es­
tudiamos la función 2/NO dN/dHque luego de alcanzar el valor ante­
rior crece muylentamente, comportándose en esta región comola fun­
ción "unit step“.­
Se encuentra que para ciertos valores de los parámetros A, B, g”, g¿
y MI, la curva de absorción no aumenta monótonamente con E y aparece
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una ¿insularidad o-absorción extra, esta se presenta en los espectros
vítreos de varios complejos (9-cA3).
El tipo de espectro gue esgeramos encontrar, en un vidrio o en un po­
licristal, para un complejo de cobre con simetría axial, es de cuatro
lineas centradas alrededor de g“ y separadas A cm” y cuatro lineas
muchomás intensas centradas alrededor de g y separadas 3 cm’ y co­
mo notamos anteriormente una linea extra a campomas alto de intensi­
dad comparable a lascentradas en ¿L .u
El igual espaciado de las lineas centradas en gL puede ser modificado
por la presencia de interacción cuadrupolar y la inclusión de la in­
teracción magnética hiperfina de segundo orden.­
Los términos de interacción magnética hiperfina de segundo orden se —
red ce S = l cos I = o n

4n%¿(3 ; 1
3 -l

Que para A = 1,4.1 ‘2cm’l, B = 1,6.10‘ cm , ¿ = 2,032, ¿o = 2,075 y
= 9.150 lOU seg“ Vale -2,6 gauss para Ml = Ï 3/2 y —6,2 gauss pa­

ra MI = Ï l/2.- , 2‘
Para cosF'= l, tenemos: _ gg B2 ¡I (I + 1) _ MI

hüQBgnZL "
\ _

EomandoB = 1,6.10’3om'1, g" = 2,160, go = 2,075 y = .150 10° seg-l
vale -0,06 gauss para H = i 3/2 y -O,l4 gauss para MI = Í l/2.—
La interacción cuadrupo ar para cos Ï = O, M=l/2, I=3/2 se reduce a;

—9'2 mI| 2 I (1+1) - 2 mi - iï = - 9'2 MI (13/2 —2 MÉ)
2 5L B L _4 -1 .. 2 g¿_@ B flTomando para Q' el valor de 6.10 cm como orden de magnitud obtene

mos una corrección de -3 gauss para m = 3/2, 1/2 y +3 gauss para H =I I—3/2, -l/2.

4
a Para Cu++ en Mg3La2(NO3)4.24D2OQ' = 11.10“ cm’1(11), en acetilacg

tonato de_íobrÏ Q' = 7.10-4cm_l(l2), en ftalocianina de cobre4 :1­Q' = 6.10 cm (13) y en dietiltiocarbamato de cobre Q'=3.10 cm (14).
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neacción enigmoniaco líquido

El hecho de que el complejo [(CN),Iij I’1 puede ser preparado al es
tado sólido efectuando la reacción en amoniaco líquido (15) nos ­
indujo a efectuar la reacción en este solvente, para ello, comoin
tento preliminar se efectuó la reacción en termos abiertos. Se pri
pararon soluciones saturadas de hidróxido cúprico y cianuro de po­
tasio en amoniacolíquido, las mismas se filtraron a través de una
placa filtrante de vidrio y al mezclarlas se obtuvo un intenso co­
lor violeta.
Una porción de la solución se dejó evaporar sobre un vidrio de re­
loj, mientras que otra parte se evaporó al vacio, no se obtuvo en
ningún caso la formación de precipitado.
Precipitación mediante un catión grande

Exoeriencia 1'
A una solución de cianuro de potasio en metanol se le agregó cloru
ro de tetraetil amonio, se formó un precijitado blanco que sc disol
vió agregindo agua, a esta solución congelada se le agregó solución
de cloruro cúprico, se forma primeramente un color violeta, gue por
posterior agregado de la sal cúprica cambia al cclo: roao vino muy
intenso, este color desaparece con el tiempo. Se obtuvo el espectro
de resonancia paramagnética electrónica de esta solución a la tem­
peratura de nitrógeno líquido dando el espectro "anómalo" (ver pag.
16).­
Añadiendo más solución de cloruro cúprico se forma un precipitado
azul intenso estable.­
gxperiencia 2;
A una solución de cianuro de potasio y cloruro de tetraetil amonio
en agua se le agregó una solución acuosa de cloruro cúprico hasta
que no se formó más precipitado azul, se centrifugó y lavó con agua
destilada y finalmente con metanol. Las aguas de lavado dan reacción
levemente positiva de cloruro con nitrato de plata.­
El sólido azul secado al aire permanece inalterado. Se ensayó clorg
ro en el.sólido hirviendo una punta de espátula del mismoen agua ­
acidulada con ácido nítrico durante ocho minutos, la solución resul
tante da solo una leve opalcscencia con nitrato de platar
¿xperiencia 3,
Agregand0<3cianurode potasio y cloruro de tetraetil amonio disuel//
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//tos en una mezcla de agua y metanol una solución de cloruro ­
cúprico se forma un precipitado “marrón” que se disuelve por agita
ción tomandola solución coloración violeta, con posterior agrega­
do de solución de cloruro cúprico se forma un abundante precipita­
do "marron" que cambia rápidamente al azul.»
El precipitado azul se lavó varias veces con agua destilada hasta
que las aguas del lavado dieron una reacción levemente positiva,
constante, de cloruro. Luego se lavó con metanol y finalmente con
cloruro de metileno, cambiando durante los lavados el color del —
precipitado al "marrón". El precipitado se secó al aire y una por­
ción del mismoal vacio durante varias horas, se efectuó el análi­
sis cuantitativo del mismodando el siguiente resultado.
(CllH20N4Cu2)n se efectuaron Otras experiencias sinilares a las —
anteriores obteniéndose siempre el sólido "marrón“.
De todos los sólidos anteriores se ootuvo el espeCLro de resonancia
paramagnética electrónica dando cualitativamente el mismoespectro,
fig. (l). Estos espeCtros no muestran estructura hiperfina y se pue
den interpretar suponiendo simetría axial con g" menor que gL, los
valores medidos a temperatura ambiente son> gu = 2,04 y gl = 2,13,
a la temperatura de nitrógeno líquido se observa un leve angosta­
miento de las líneas. nás adelante verenos que simetrías pueden ex­
plicar este espectro.
Los sólidos anteriores resultaron insolubles en agua, metanol, ace­
tato de etilo, etanol, nitrometano, nitrobenceno, butanol, isopro­
panol, se disuelven en piridina con descomposición.­
En un espec rógrafo Beckman modelo IRS se obtuvieron los espectros
infrarrojo de los sólidos susgendidosen nujol, fig. (2), utilizán­
dose ventanas de cloruro de sodio. bn ambos casos, sólidos azul y
“marrón”, aparecen picos en 2.100 y 1.460 cm_ y otros de menor in­
tensidad, el primero está en la zona caracteristica del grupo CNy
es atribuido al cianuro, el segundo aparece en el espectro del clo­
ruro de tetraetil amonioy es atribuido a este.­
La intensidad relativa de los picos es distinta en ambossólidos,
así es relativamente más intensa la banda de cianuro con respecto a
la del catión en el complejo azul que en el“marrón”. Se destaca de
los espectros la simetría de la banda del grupo CN, lo que indica
que los cianuros son equivalentes entre sí.­
óe encontró que ambos sólidos se descomponen a tenperatura mayor —
que 120°c, aparentemente ¿esta esta temperatura no sufre modifica­
ción, pero después de varios meses a tenpeiatura ambiente se Obser­
vó una descomposición parcial de los mismos.­
nemosquerido presentar solamente nuesuras experiencias prelimina­
res sobre estos compuesuos, obtenidos circunstancialmente,no ocupág
donos más de ellos.­
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Soluciones en metanol‘
oe utilizó metanol p.a. el que fué reflujado durante 2,5 horas con
nitrato de plata para remover agentes reductores (15), posterior­
mente se destiló con columnafraccionadora reco¿iendo la fracción
entre 64,5 - 65,5°C­
El cloruro cúprico fué de la marca merck p.a. sin posterior puri­
ficación, se desnidrató siguiendo la técnica dada pci L.Vanino ­
(17), la solución fué aproximadamente 0,016 L.
El cianuro de potasio fué de la calidad p.a., sin posterior purifi
cación, la solución fué aproximadamente 0,27 M.

E92121_0n_as_.ani<ii_meïil í’ormaniida ( M-F- >

Se utilizó D.M.F. “Baker Analyzed" sin posterior purificación.
L1 cloruro cúprico y el cianuro de potasio fueron lOs mismosutili
zados en las mediciones en metanol.
La solución de cianuro de potasio fué aproximadamente 0,015 MJ la
de cloruio cúprico 0,01 h. Las soluciones fueron preparadas en ­
"dry — box”.

Soluciones en agua:

Los reactivos fueron los mismos que se emplearon en los otros sol­
ventes, la solución de cianuro fué aproximadadente 1,5 u y la de ­
cloruro cúprico 0,25 M aproximadamente.

110.11.29_u‘_t_il.i_zaq =

Para efectuar las mediciones hemosutilizado un espectrómetro Varian
V-4500 equipado con una unidad de modulación de campo de lOU ke y —
las microondas iueron de una frecuencia de alrededor de 9.100 nc/seg.
Se utilizaron para contener las muestras tubos de cuarzo de 3 mmde
diámetro interno. Para poder preparar las muestras y llenar los tu­
bos directamente se utilizó un recipiente, fig (3), que lleva en el
fondo soldado un tubo delgado de tal modo que se puede introducir ­
en los tubos portamuestras, efectuándose el cierre mediante una va­
rilla que lleva en su parte inferior un esmeril que actúa comota­
pón. Ue introduce la solución de cianuro en el recipiente, se conge­
la y se le agrega la solución de cloruro cúprico, se espera que par­
te funda y se agita hasta que no quede más sólido, entonces se intrg
duce la parte inferior en el tubo portamuestra y se 1eVanta el vasta
go del recipiente para que pase la solución.
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¿ediciones en metanol
Se efectúo previamente una serie de medidas cualitativas a la tem­
peratura de nitrógeno líquido. Se obtuvieron espectros distintos,­
el de la fig (4) o espectro “normal” es el que se obserVa comúnmen­
te cuando la muestra queda transparente, es decir, cuando forme un
vidrio y el del tipo de la fig (5) 0"anómalo “ que se observó cuan­
do la muestra qledó opaca al enfriar lentamente, pero ¿eneralmentq
no se ha observado. '
“ediciones sistggéticas: Se obtuvieron los espectros a la tempera­
tura de nitróreno liguiflo en finción de la concentración de cianu­
ro desde [CH-J/[Cuffj= 200 hasta 5,5, inmediatamente después de pre
paradas las muestras a la temperatura de fusión del metanol. Además
se llevó las muestrls durante distintos tiempos a —98°c, - 28°C y
O°c volviéndose a sacar el espectro no observándose ninguna diferep
cin entre estos y las muestras recién preparadas excepto la dismi­
nución de intensidad. al motivo de este calentamiento fué ver ln in
fluencia de la temperatura en que se preparaba el complejo sobre el
posible equilibrio entre distintas especies. Los datos son resumi­
dos en la tabla I.

TABLA g I_)__

“N3 ' É r q”,
Icu‘ñ 1 f 2 3 4 5 o 7 0 9 10

200 1 ;o,27 0,75 0,75 0,89 0,44 ,1. 2,14 0,71 0,15
90 1 ;0,14 0,69 0,46 0,84 0,36 1 2,18 0,68 0,09
52 1 .0,04 0,72 0,29 0,81 0,31 1 2,18 0,69 0,06
33 1 . — 0,78 0,17 0,83 0,27 1 x 0,69 0,03
22 1 i - 0,79 0,11 .84 0,26 1 x 0,66 0,02
15 1 ¡ — 0,83 0,09 .88 0,24 1 2,13 0,67 0,02

9,5 1 ¡ - 0,85 - 0,88 0,22 1 2,12 0,69 —
5,5 1 ¡ - 0,86 — 0,93 0,19 1 2,19 0,69 ­

Los números del l al lO se refieren a las distancias indicadas en
la fig. (6), en la primera parte del espectro se tomó comounidad
la longitud de la distancia senalada con el númerol y en la segun
da parte la señalada con el número7. Se .1tieron los datos refe­
rentes a las muestras llevadas a distintas temperaturas pues los ­
miemosson similares a los indicados para las muestras recién pre­
paradas.
x bn estos casos este pico no entró dentro de la escala.
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Medicián de los parámetrg¿_dgl_¿qnilt niano da spin.
El espectro”normal" se puede interpreta: Suponiendosimitría axial,
sobre este medimoslos parámetros del hamiltoniano de spin.
Calibración del papel; Se midió manualmente con el dispositivo que
trae el equipo la Separación, en ¿auss, entre la línea de dpph que
se usó comoreferencia y las líneas a campomás alto, essas son lo
suficientemente intensas y angostas, luego se registró el espectro:
Tiempode barrido; 10', velocidad del registrador: rápida , valor
de 1 mm: 0,855: 0,014 gauss.

Espectros en solución líquida:
A1 intentar sacar los espectros en solución debimos vencer varias
_dificu1tades, la solución en metanol tieie una conduccividad eléc­
trica lo suficientejente grande comopara no poder usar los tubos
portamuestras comunesgue dejan parte de la solución dentro del cag
po eléctrico de la Cavidad. ¿n estos casos se utiliza una celda pla
na o capilares pero el complejo se descompone rápidamente a tempera
tura ambiente y la celda plana no se puede enfriar; los intentos —
hechos con los capilares no dieron resultado. La solución encontra­
da fué sacar el espectro en un tubo de cuarzo de diámetro chico con
el accesorio de temperatura variable a -60, -50 y -38°c. Se observa
que a esta temperatura la rotación del complejo es todavía libre —
(ver pag 8) y la conductividad de la solución disminuye lo suficien­
te como para poder medir.
El espectro en solución liquida consiste de cuatro líneas aproximada
mente igual espaciadas, de distinto ancho e intensidad, caracterís­
tico de los espectros en solución, fig (7).
Del centro de las líneas calCulamos gos:

=_92_ = 7,1447 10‘7 3,107 106
0' OH 3,135

g 2,075 (x)

A partir de la separación entre las líneas calculamos A0:

A
o

l
T<A + 2B) = GogolAHA sol =

= 0,4668 10'4 2,075 60,4 = 58,i 10’4cm'l

(x) Tomamos gd 2,0030 (18).pph =
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Esgectrgnvitrio;
Se tomó g" en el centro Te las líneas de menor intensidad que apa­
recen a canpo bajo, ie la separación entre las mismas se midió A
(ver pag. 12):
Cálculo de ¿d'2

n t + 3/2/51, = 2,814 + 3/2 141,4 = 3.026 gauss
ex 7 6

_ ¿i _ 7.1447 10’ 9.148.19.- _ 2 150
g" ’ PEI ’ 3.026 ' ’

Qé19212_921¿¿
La curva que aparece a campomás bajo se encuentra dividida, este
desdoblamiento también fué obserVajo en otros coaplegos cúpricos.
Esta curVa, primera derivada del esgectro de absorción, se puede
tomar directamente comola curva de absorción (9-d) así podemos ­
integrar directamente los dos picos una vez resueltos, las áreas
relativas obtenidas de este modo son 36%y 64%que cor;esponden ­
aproximadamente a la abundancia relativa de 105 dos isótopos de ­
cobre que es 69,03% para o Cu y 30,9 fi para b Cu.
A continuación calculamos los parámetros de estruCtara hiperfina ­
para los dos isótopos

l<---N ">12 M-- ,1

<. _... A __. _ l

l‘ ...__.. A. .._. j. l '
N=A-á/2 Lí=A+3 Isï—N=3/2á= 6gauss,á=4gauss

2N + M = 3A = 2 139,4 + 145,4 = 424,2 gauss

°3cu: ¿1HA= 1/3 424,2 = 141,4 gauss

650u: ¿1HA, = M + 5 = 145,4 + 4 = 149,4 gauss

| A l=(3og"p1HA I: 0,4668 10‘4 2,160 141,4 = 142,6 10'4 cm’l

l A'|=<3og"F;HA,|= 0,4668 10'4 2,160 149,4 = 150,6 10’4 cm“l

14_ _ L 63 , r
A, _ 0,)4 A/ï Cu_ 2,2206 = 0,93

65Cu ” 2,3790/“
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Observamos que hay muy buena concordancia entre el cociente de los
valores de n calculados para los dos isótopos y el valor teórico.
Cálculo de gL :

bl Valor de gL y el de B lo calculamos utilizando los datos de los
espectros en solución liguida y los valores de g" y A medidos como
ya se indicó, este es un procedimiento nás exacto que el de medir­
lo directamente soore el espectro vítreo, comparandolos resultados
de estas dos maneras de nedir B podemosdeterninar el signo relati­
vo de A y B.

81. = 389 - gn __.2,032
2

Cálculo de B;
- ' A — A l -4 -l
y BI =l —¿—Q——-—¡=16,5 10 cm

Hemos tomado el signo de A igial al de B, pueden tener signos opueg
tos pero esto nos llevaría a un Valor muy grande de 5 contrariamen­
te a lo observado en elespectrc vítreo.
CümnodefiL

iB': _:Bl¿' _ 16,5 10-4 150r5 10-4 —17 4104c51
— A ‘ 142,6 10-4 ‘ ’ '

Cálculo de errores;

De acuerdo con el error en el calibrado del papel, en la frecuencia
y en la medida de la separación entre líneas calculamos los errores
de los parámetros medidos, esto nos lleva a exoresar los resultados
de la siguiente manera;

g” = 2,160 Ï 0,009
¡A != 143 i 3 10'4 cm'l

go = 2,075 i 0,0c1

t A01: 58 1110“4cm'l

gL = 2,032 Í 0,006
4I B I: 16 Í 3 10‘ cm‘l
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Cálculo de la curva de absorción:
Hemosmedido los parámetros del Hamiltoniano de spin utilizando los
espectros vítreos y en solución líquida suponiendo que el complejo
tiene simetríi arial, para ratificar esta suposición y los valores
medidos cslculamos la curva de absorción. Utilizando una computado­
ra caICulamos dN/dHy H para distintos valores de E (ver pag ll).
Daxdo distintos valores a qu parámetros A, B, gL y g" calculamos ­
las curvas de absorción correspondientes, en todas ellas se observa
la absorción anómala para ü = —3/2 y para M = -1/2 aparece también
otro máximo pero muy cercano al que corresponde a cos ï = O, las ip
tensidades de las líneas aumentanen el orden: 3/2, -3/2, 1/2 y -l/2.
bn la tabla II reproducimos los resultados para el Valor de los pa­
rámetros indicados en la misma.
En el espectro i'normal” observamos cuatro líneas a campo alto de v­
distinta intensidad y ancho, asigaamos a la que aparece a H = 3.223
gauss, la más intensa, la transición correspondiente a A = -1/2, ­
Teniendo cn cuenta el orden de magnitud del efecto cuadrupolar en —
las sales cúpricas (ver pag 12) este puede ser obserVado en nuestros
espectros por la resolución de las líneas “centradas” en gL.
Midiendola separación entre las líneas y teniendo en cuenta la -­
corrección debida a la interacción magnética de segundo orden.obtÏ—. —4 ­nemos un valor de Q' para nuestro complejo del orden de 4.10 cm y
B = 0,21 10' cm‘ . _2
Con el valor anterior de B y g" = 2,160, ¿L = 2,033, A = 1,43 10
cm‘ tenemos la curva de absorción de la fig. (8).
Si corregimos las posiciones de los máximos por 13 interacción de —
segundo orden y cuadrupolar obtenemos:

XALOR CALCLLAQQ VALOR MQDÏQQ

2813 2814
2955 2955 x
3u97 3097 x
3178 3179
3197 3198
3222 3223
3247
3280 3269

¿s decir si nuestra suposición es correcta la línea de absorción a
campomás alto deberia ser la envolvente de los máximos que apare­
cen a 3.247 y 3.280 gauss, esto es muy plausible si tenemos en cuen
ta el ancno de la misma y la forma de la curva de absorción calcula
da para MI = -3/2.
(x) Valores corregidos por la presencia del isótopo de cobre menos

abundante.
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Observamos que el valor de los parámetros,salvo el de B que se des
vía más del error calculado, concuerdan satisfactoriamente con los
valores medidos.

nediciones en D.H.F.

¿1 espectro es similar al espectro "normal" en metanol, fig. (9).
Los espectros obtenidos en solución liquida a la temperatura am­
biente no fueron de 1a intensidad adecuada para medir los paráme­
tros isotrópicos, esto es debido a la baja concentración del com­
plejo motivada por la pequeña solubilidad del cianuro en D.n.F. y
la descomposición del complejo. La técnica seguida para obtener el
espectro en solución líquida en metanol no es adecuada en este caso
por la mayor 00nductividad y el punto de fusión más alto de la so­
lución en D.n.F.

“edición de los parámetros del hamiltoniano soin;
Lfectuando el mismoanálisis realizado para el espectro vítreo en
metanol sobre las lineas a campo bajo encontramos:

g.. = 2,158 Ï 6.009
A = 139 Ï 4 'l3 lo“ cm

Debido a que no podemos obtener, coao en metancl, los valores gL y
B combinandolos datos de los espectros vítreo y en solución líqui­
da, estimaremos estos comparandolos espectros en los dos solventes.
En el cuadro siguiente se indica la diferencia en gauss entre las
posiciones indicadas en la fig (9) y la marca de dpph para el com­
plejo en metanol y en D.M.F.

LCSlCICN D.M.F. HprAHCL GH Qrfl.k.fc

1 8l,b 83,2 ¿,¿
2 74,0 75,5 1,5
2' 76,4 79,4 3,0
3 52,8 64,1 1,3
3' 66,0 63,8 2,8
4 51,9 53,5 1,6
4' 56,9 59,6 2,7
5 37,9 39,2 1,3
5' 43,1 44,9 1,8
6 22,9 26,3 3,4
6' 31,3 34,6 3,3
7' 13,2 20,3 7,1
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Observamos que hay un desplazamiento de las líneas a campo mayor
en D.K.F. con respecto en metanol, esto corresponde a una diferen
cia en ¿L de aproximadanente 0,001, el espaciado entre las líneas
es practicamente el mismo en ambos 501Ventes, esto nos lleva a ­
los siguientes valores:

gl = 2,032 Í 0,006
4 1¿B? _ 16Í 3 10‘ cm”

?ara obserVar el efecto del agua sobre el espectro a las solucio­
nes preparadas en “dry-box“ después de obtener el espectro de re­
sonancia paramagnética se les agregó distintas cantidades de agua,
se observó que la presencia de agua modifica las posiciones 6 y 7'
las cuales son también las posiciones más afectadas cuando se com­
para con el espectro del complejo en metanol. esto lo atriouimos al
hecho de que la curva correspondiente a la transición entre n-==-3Q
es la más afectada por un cambio en el valor de los parámetros —­
Bye’l­
Mediciones en agua;
Después de varios intentos se encontró que la concentración de la
solución de cianuro indicada previamente es la más adecuada. Se pu
dieron obtener los espectros para las relaciones [CN']/[Cu++] =
120, 48 y 24, no se obtuvo en ningún caso la intensidad de absor­
ción alcanzada en los otros solventes debido a la rápida descompo­
sición del complejo. ­
L1 espectro obtenido, fig.(lO),es diferente al "normal" y al "anó­
malo" pero es semejante al primero, difiriendo este en las líneas
a campomás alto y también en la separación de las líneas más in­
tensas y en el ancho de las mismas.
Medición de los parámetros del ¿agiltoniano de spin:
Comoresulta imposible obtener el espectro en solución líquida, ­
debido a la descomposición del complejo, utilizamos los valores —
medidos sobre el espectro vítreo para calcular los parámetros del
Hamiltóniano de spin.
Calibración del papel: Eiempode barrido: 10', velocidad del regis­
trador: lenta valor de l mm:3,46 Ï 0,01 gauss.
Cálculo de g":

H" = 3048 gauss

ho _ 7,1447 10‘7 9156 _
g"_ PH"___. _
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Cálculo de A;

I AI =(3°sn|AHAI = 0,4668 10‘4 2,146 190 = 190 10‘4 cm'l
Los valores de B y gL fueron estimados sobre las líneas a campo­
alto:

8L 2,033
¿B ; 0,27 10"2 cm’l

Cálculo de la curVa de absorción:

También hemos calculado la curVa de absorción para el valor de los
parámetros medidos en agua, en est cas el efecto de segundo orden
para A = 190 io“r cm’ , B = 2,710’ cm‘ , gL = 2,033,‘ =9150 loosa;
vale -4,8 gauss para fl = Ï 3/2 y -ll,5 gauss para HI = Ï 1/2.
El valor de la correCCión cuadrupolar lo tomamosiáual al medido ­
para el complejo en metanol.
oalculamos la curVa de absorción para distintos valores de A y B,
teniendo en cuenta las correcciones anteriores obtenemosmejor con­
cordancia para los siguientes valores de los parámetros:

gn = 2,146

gl = 2,033
_' _1

¡A ¡= 185 lO 4 cm
l "' -1
¡B ;= 27 lO 4 cm

Los picos que aparecen a campomás alto corresponden a la absorción
anómala de la transición para MI = —3/2la cual en este caso no se
superpone con la absorción normal de esta transición para cos = O,
el pico de menor intensidad corresponde a la absorción anómala del
isótopo de cobre menos abundante. asta asignación la efecÏuamos ­
calculando el espectro para el valor de A' = 204 lO- cm- que fué
calculado a partir de la relación de los momentosmagnéticos nuclea
rïs de los dos isótopos y el valor medido de A para el isótopo —0 Cu.

Estos resultados confirmanla asignación realizada al interpretar
el espectro en metanol.­

sspectros "anógalos”:
Habíamos visto que en las mediciones de resonancia paramagnética
en metanol aparecían, ocasionalmente, aparte del espectro normal
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que ya hemos interpretado, otros distintos según el modode conge­
lar la solución.
nn una experiencia realizada con una misma solución del complejo ­
ciano - cúpricc en metanol pudimos pasar enfriando a distintas ve­
locidades de una forma a otra comose ve en la fig. (ll).
Para ver la influencia del modode solidificación del solvente se
efectuaron una serie de medidas en metanol —glicerina y en metanol,en las mismas relaciones molares ¡CN-J /[Cu++j. En ambos casos se
obtuvo el espectro normal ya sea enfriando lentamente o rápidamente.
A soluciones concentradas de cianuro de potasio en glicerina, a las
que se agregó un poco de metanol para disminuir la viscosidad, se
añadió solución de cloruro cúprico en metanol, se sacaron los espec­
tros a tres concentraciones de cobre distintas, se obtuvieron en to
dos los casos los espectros "anómalos“.—
Evidentemente los espectros “anómalos” se pueden interpretar como­
la superposición de los espectros de las figs. (12) y (13), este ­
último es el espectro en metanol Cuyos parámetros hemos medido y pa
ra el Cual calcllamos la curva de absorción.­
ul es ecnro anónalo tiene un valor de g aproximadamente 2,1 y la se
paración entre líneas es del orden de 140 gauss.—

A continuación resuminos los parámetros del namiltoniano de spin ­
del compbjoen distintos solventes:

-w__mu.mwmiu._m___.i.u_nimm_: mi
SOLVHJIs gu 5L l A (cm-I) J B (cm I} '

---nm.mqi.m_.__._“____- “.T ¡.-“_“_¿“w
Metanol 2,160 2,033 143 10-4 i 21 10-4 ir—__—«- - a ’fi

D.M.F. 2,158 ¡ 2,032 l 139 10‘4L I 21 10-4 e
r é -—---? "Í .‘4

Agua i 2,146 g 2,033 ï 185 10'4 ¡ 27 10-4
7 ! .
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JoEnC-AOS OÏÍICOS

Debido a la descomposición del complejo a temperatura ambiente se
hizo necesario construir un termo para poder tomar los espectros ­
ópticos a baja temperatura, en la fig. (14) se ve un esquema del ­
termo de camino óptico de 4 cm. y en la fig (15) el de camino ópti
co de l cm., las ventanas de los mismos son de cuarzo y la refribe
ración se efectuó mediante acetOn —nieve garbónica, con lo cual
se mantuvo la temperatura entre - 40 y —30 C.
Debido a que el tenno condensa un poco de humedad en su parte extg
rior, se dirigió sobre las ventanas una corriente de aire seco con
lo cual se resolvió satisfactoriamente el problema.
Las soluciones se introducen cn las celdas, mediante pipetas espe­
cialmente diseñadas, por el tubo capilar, se coloca primero la so­
lución de cianuro y después de unos minutos, para que tome la temps
ratura del baño, se agrega la solución cúprica previamente enfriada.
Los espectros fueron medidos en un espectrómetro Perkin-leer 137UV
al cual se le adaptó una tapa especialmente construida para poder ­
contener los termos usados.

bspectros en netanolz
En los ensayos previos se utilizó metanol p.a. y en las mediciones
sistemáticas metanol Fisher p.a.
al cianuro de potasio y el cloruro cúprico fueron los mismosusados
en las mediciones de resonancia paramagnética. Las soluciones cúpri­
cas y de cianuro fueron aproximadamente 0,012 y 0,29 n respectivamen
te. Se compensó en el haz de referencia con celdas de 4 y l cm,según
el termo utilizado, con la solución de cianuro en metanol.
La temperatura fué de aproximadamente - 3090.
El espectro visible consiste de una banda muy ancha con el máximo —
en alrededor de 550 mu, fig (16), y el ultravioleta de una banda más
angosta en alrededor de 280 mp, fig (17), en la tabla III se resumenlos valores obtenidos:

TALLAIII
Transición en el visible iransición en el ultravioleta

[CN-_]¿ {Cu++3 Ï_max Saul {CN—]/'[Cu++] )gnax Smgz
4,1 552 25 285

12 544 225 278
25 550 500 280
oO 550 850 281

150 544 1.000 261
300 542
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bn casi todos los casos se tuvo que esperar unos minutos para que
el complejo se descomponga pues la absorbancia del mismo era mayor
de la que se puede registrar, luego se sacaron los espectros a dig
tintos tiempos hasta la descoaposición total.
Se observó que la banda en 550 AP se desplaza suavemente a longitud
de onda mayor a medida que el complejo se descompcne. sl coeficien­
te e extinción molar de esta banda es aproximadamente de 220 J el
de 1a banda en 260 qu de 3.900.­
sspectros egggetanol ¿_ahua¿
Para poder observar la influencia del agua en los espectros ópticos
se utiliza esta mezcla ya que en agua pura la menor temperatura que
se puede alcanzar, sin solidificación, es O°c pero a esta temperatu
ra el complejo se descompone demasiado rápidamente como para poder
medir su espectro. Se buscó de trabajar con la major Cantidad de agua
compatible con un punto de fusión no demasiado alto. Los espectros ­
se tomaron a - 30°C y en la tabla IV están indicadas las condiciones
y posición de las bandas

ÍABLA IV

fCN-ÏÍ / {Cu++} moles CH OH moles H 0 10-3 jïmax (m )L -- __. .__3_ - - __.._2....-- P
" H2O ü Cu++

9 0,34 6,2 546
24 0,34 6,2 (280) 548
25 2,7 1,5 280 554
46 0,34 6,2 532 434
75 0,6 0,14 564
96 0,18 11,5 530 420

12o 2,7 4,6 (290) 556 416
126 0,4 12,5 (280) 526 424
160 0,36 15,5 540 426
192 3,4 1,9 536 424

Se observó, cualitatiVamente, que el espectro disminuye de intensi­
dad con el tiempo más rápidamente que en metanol.
Aparece en todos los casos la banda alrededor de 550 qu,fig (18), ­
siendo aún más ancha que en metanol puro, se observa también una bag
da más pequeña en alrededor de 420 gp fig (19).
Se hizo muydificil medir el espectro ultravioleta pero en algunos ­
casos hay evidencia de una banda en alrededor de 280-290 ap.
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Espectros en D.M.F. :

Los reactivos utilizados son los mismosque se indican para las me­
diciones de resonancia paramagnética en J.Ú.F. .­
oe efectuaron una serie de Medidas cualitativas a te peratura am_
biente,en 490 mp se insinúa una banda y aparece en alrededor de 375
mp un pico cuya intensidad disminuye con el tiempo, este pico no lo
pudimos observar en las mediciones a baja temperatura. También se
observa un pico en 295 mp, cuya intensidad aumenta con el tiempo, ­
obteniendose así un punto isobiéstico en 335 m , fig. (20), los in­
tentos para reproducir estos espectros con el termo de l cm. de ca­
mino óptico fracasaron.­
Utilizando el termo de 4 cm. de camino óptico se obtuvieron una see
rie de espectros, fig. (21), a aproximadamente- 30°C, los datos ­
son resumidos en la tabla V.­

TABLA V

;| -' f ++v I mw
6 468

15 474
32 482
53 480

Se observa una tendencia de la banda de apsorción a correrse a me­
nor energía cuando la relación iCN 3/;Cu ,iaumenta, la banda es ­
bastante simétrica y muchomás angosta que la obserVada en metanol.
Se efectuaron una serie de medidas agregando agua y metanol a la —
solución en J.M.F., se observa que el espectro es similar al obte­
nido en metanol.—

.-.....7-.-. i- -v
íSolvente I [CN /Lbu++l ¡moles Cu 017137 moles 1120 (0113Ch) A IÍ

e w .

a í __ ¡ J " u ++ (mv);

¡unir-¡{20 . 12 í 1,6 10-2 i 5 103 560'DliF-CH3OL; 12 1,6 10-0 2,8 103 5601
espectro en agua;
A una solución acuosa de cianuro de potasio, aproximadamente 0,6 ü,
se le agregó solución de cloruro cúprico aproximadamente 0,1 M, se
observó la formación, muyfugaz, del color violeta, luego inmediata
mente antes de la formación del precipitado amarillo la solución to
ma un color rosado, este color es estable a O°c.



YIJNVHUOSÉV

l1

05.­

VIJNVEUOSUV

¡lono

U

Fic-i..'¿oEspectro4ultrav/olefasolvcnfe:nnt

Lascurva:.nobfuvicronenolorden.-1,2,3

VIJNVÍIOÉÍY

¿o¡se
(onpw'raddeonda

F10-2!ESPecfroóphcosolvenfe:nnr.

ln.ec/¡nonrs¡aefectuara.en[une/indelfio-fo
A

4to5.0

unm

lonpuituódeonda(mfl

nllll

ao

¿ya

lonphddeonda

Fla:22Espectroópticosalvento:agua



-28­

Se tomaronlos espectros visibles y ultravioleta de la solución an­
terior, apareciendo una banda en 520 ap, fig. (22), no pudiéndose ­
sacar ningún espectro concluyente en el ultravioleta.
Se sacó el espectro infrarrojo de la solución rosa, utilizándose ­
ventanas de IirfiAfis, se observa un pequeño pico en 2.100 cm‘l.—
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nasta donde lle5a nuestro conocimiento muypoca, o ninguna, utiliza
ción se le ha dado a los datos de resonancia paramagnética en com­
plejos de cobre para decidir sobre distintas estructuras en los ca­
sos de duda. L. Pauling (19) esbozó la idea de utilizar los datos
de momentomagnético para distinguir las configuraciones planar y ­
tetraédrica.­
K. Ito y T. Ito (20) calculan la susceptibilidad magnética para dis
tintas configuraciones usando la fórmula debida a Van Vleck, este —
cálculo fué luego completado por b. Boudreaux (21) para el caso de
simetría trigonal bipiramidal simétrica y piramidal de base cuadra­
da, tomandoeste último las funciones perturbadas por el acoplwni­
ento spin-órbita. Pero,como veremos, las mediciones de resonancia
paramagnética, más precisas y de más fácil interpretación, nos lle­
van a resultados muchomás decisivos.­
Ahora trataremos de encontrar cuales son las configuraciones que e
nos permiten tener en cuenta los siguientes hechos;
a) el espectro de resonancia es, ¿entro del error experimental,indg
pendiente del solvente, en metanol y dimetilformamida.
b) el espectro de resonancia paramagnética tiene simetría axial con
¡3n g.L° '­
c) los eSpecsros ópticos muestran un marcado canaio conel solvente.
“feccuaremos los cálculos del factor giromagnético g utilizando el ­
modelo de campo cristalino el cual, comohemos visto, no corresponde
a la realidad pero en pridera aproximación los resultados son váli­
dos J cc3»arables a los que se pueden obtener en un cálCulo más com­
pleto y para nuestros propósitos es suficiente.
Ilúaegome. .qqariiiieqi.ó.n_.d_q_s_=

este número de coordinación, nos referimos al número de oianuros,
no es posible pues:
a) el espectro se forma a relativamente altas concentraciones de cia
nuro y este liáante es muchomás fuerte que los solventes usados.
b) el espeCtro de resonancia paramagnética no se ¿OdifiCa en distin­
tos solventes en forma muyapreciable y difiere del espectro de co­
bre (II) en estos solventes.

género de coordinación tres:

Las únicas posibilidades para este númerode coordinación y simetría
axial son las que corresponden a las simetrías D3h y C3V
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Simetria D ¿
___ 331_ TA‘ÉLADi. 01mm}“¿nos mi our-c ¿gh

_—————_———r --.>-—- —»-——-—-——-- --——————-—'

IC 1o - Ice.

25 3C D 3uh

7 1

'Á‘EZ.‘ E > 2

m; "ri"- ' ‘ 2-2
““"'!k‘ db) 2 —2

b

8:9 {23) "'¿ (F8) 2 -'¿

Los orbitales 3d en un campocristalino de simetría 333 se desdo­
blan en tres niveles uno no degenerado y dos doblemente dogenorados,
el esguema de niveles correspondiente, para un agujero en 3d (22),
se ve en la fig (23-a), si.tenemos en cuenta interacción spin-órbi­
ta debemospasar al grugo doble 3'“, aqui los dos niveles feocnexa­
dos so desdoblan y ootenemos asi 3“ cinco niveles degencxados en ­
spin, es decir cinco dobletes de nramers, Li¿. (23mb), que a su vez
pueden desdoblarse en un campo magnético.
Las funciones d reales ¿ue se transfoljan de acuerdo a las reps en
que se descompone la rep u¿ son (23):

: Q. M" = 1 L' A.” : r'
Al (fi) Z2, (lo) oxz , dyz, (¡5) c1xy7 dx¿ _ y2

Las funciones de Onda que se transforman según las reps del grupo
doble las obtenemos de la si¿uiente manera, las funciones base de ­
la repg** (Al) son evidenteúente d ¿ci y dr2{3, las de rïï (E") se
pueden mZchar por L.S con las anterioresupero no con las f"b (5")
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a su vez estas deben transformarse bajo las Operaciones de simetría
del grupo de manera distinta que las anteriores, pero se pueden me;
clar bajo L.3 con [3 (n') que a su vez se transfoxnan de manera dis
tinta que ¿ (b') la Cdal no se mezcla baJO L.d con ninguna de lasfanciones anteriores.­
UtiliZando las apropiadas matrices de rotación espacial J de spin
enconuranos que tajo las operaciones de simetría del grupo fish x,
y, z,Cü.y3 , dondeCAJfi son las cor;espondientes funciones de spin
para % y -%, se transforman del siguiente modo;

C5 representa un; rotación por 120° alrededor del eje z.
Cé regreSsata una rotación por 180° alrededor del eje definido por

el centro de coordenada y uno de los li¿antes.
Cv representa una reflexión en un plano perpendicular al definido

por xy y que contiene a uno de los ejes U2.­
CÏ; representa una reflexión en el plano xy.­
33 representa una rotación de 120Ualredeíor del eje z seguida por

una reflexión en cl plano xy.­
L .

’ x” Zinc + (¿saw wa. 36%:
c y = —<%>%x—sy Co e _ ¿IL

3 c {3- ’ ¡5 w “ 3z z 3 _ ‘

r x] l x?
lx g 'X , f‘

C y = —y C‘2 ñ 1 ¡3
z -z -, .

,k J 's C'2xel3= liï
1 l ‘1 a? L

r x x -%x] - , u72 ¿
1' 1 CVC! = IU CFCX= le «

Cv y = Ibóbz y — gy n fl 6 ' “1/2

\ a J i Z (JV‘J = 1115/2 = le Di

¡ r '- f' 1
r x x x

G’h J = 102 y = y Ü“ “x = I("2 a = 10‘

‘ Z: x x LÏZ4 (Th? = 102 = -1
.p x ,a x n‘ N

X ' -i‘x ¡.U/2_ 1 : ‘,_=:K -
S3 y = IL: 2/ = --lry 553 Ice alo/gq.

V S\(j = ICr(3 e.Z‘J j O \s, ; '- r
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nn las operaciones en que aparece l acu.ando soure las funciones
no spin hemos tenido en cuenta Que este es un s udOVLCÜOTpor lo —
tanto pormdnoco invariance bajo la operación I ¿no represonta la —
inversión.
blegimos comofunciones base para Cada una de las regs indic;das;

¿7 (A1) = 41220€.
b r)1

f} (Al) = d22¡_
‘a ¿A = r_.1¿' (‘fi__{7( ) z (c1xz ¿flan
b ', al __ r r. r ' ,:.

r} (g ) _ 2 (szij+ lkyzíg)
1-ï ._ . fi

2 (dyzCX 1dng )C510
A

b lI

(13") = 2’; (d fl .2- r 5xzt lJyz( )

"-1 u,¡53 (y) = 2 ü (dx2_y20€-idxy0()

2b . ,-;-.- .
f" (m): 2 (d ;’3—1dx2_y¡9 xyi

a .17. _ .In 4'
f- (p ) _ 2 (dx2_y20l+ loma)

b -% . ,r8 (43') 2y(dxyp'f'
/

Fï-T'\

kOo‘komx'lo‘x'líDI,

t

\._h

¡fix {-1
______..*_/

b
(Ï‘‘

I
‘1­K

-_.mhu_.

"j
513/

t

) (D

;__.4,;mu__m,_

b—lI-—]

ob Lia,

C r 7 = '1 r = L 9;
a _w r'vai
v

C ¡nu-Jbj'\

*—-—u————w

“fi

oao'caám>o‘m>m\ / \.
l...

s
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L'I l ‘ \_( aï u . ( a ¿Ju - x :4; A!
7 'l 7 Ïíg ’l grb I _ "b —b b

of ¡7 = Í 1 17 C,;f9 _ l r9
Z aa - a 22 a — .3

19 í “l [r9 SPB 1 15
b «b -b wb

, 1 _ ‘ .59} L z l ¿[8 l lá
'\. 1' N , N J

\ ,- \ f a r _ \ \

pa .1” E ¿ie-vc B” .a JS' —e-‘gá r J; L'1 7 F s c 7 f9 í {9
b ' WL. - i ‘o «b . b_' u! 6

c 7 = ¿e 4 r 7 C 9 _ ¿‘72 gy, F9
v a ‘ 2 a v a _ 4 Z “ -3

F9 w/ F9 ra
b 0 ¡fi b __¿“d/j sbf‘ x ¿, i rn

k \ d x[9} ,‘ d; L. ¿ILA
x , . a

{na‘ b" /-i r 3‘ 2.II ¡“a E, i \ fua‘d'
1 7 ‘ f7 “ 1 9 {9

b . ¡ ;b b*o _' F
ch r7 = 1 [7 Uh r9 = 1 19

ha . a a . .a
‘ 9 “1 f9 Ïs 1 Ïa
"b "b ¡b > tb
9 1 f 9 -1 f8

‘ ¡r K J 2‘ x. fi' L J x

\ f \ r \, f * fl" x .
r ¡un ,' , ¡l I 51 r \ Ia'u í LU/ ¡"a '-' “a J" I L'
r7! 5% é ' 7 la % w r;b; = -w «b -b ' -.
r ¡ a _e_4 r, z .e. 2 .rb

.s 'z _ s 2 v 7 s 9 = 4 _ Ü 9
3I"a; g ¿Y? ¡Wa 3 ra eh/é {a

7 92 Í É -m J 9 t 8 — ha
--b' ‘ -b -b -L¡¡ "b

l o} f e C I _ Í 0 /2 Í
\ J» k 2 ¡JN a; '\ Z: i ’x

Comovemos ninguna de las funciones se mezcla con otra de distinta
rep bajo las operaciones rel grupo.



l . . . I .¿nergl- bajo la intera001un_¿¿;n —_g_g¿¿q
" -—.aALS} =¿- id M-ir‘v+-1—d "72+d22.“

é U ( ) ( :5 ¡try-:8 ¿3 xzta _y

. 1 ' 1_ _ n-¿Ï f. ñ . __ ¡».8+ 1a r - 2 d ’3) — 4 (d c ¿ + 1d )CK— ;,
5 y¿(3 xzk x —y xy .3

\..l'" _ ,5_' " film-\_).
l“(118)‘ (u BEN'°!!8/‘ «'l

8. -.‘,' _ -7¿' . _ _
(.J ) _ 2 A(1dxy0( Édyzp+ d dxzp dx2_y2d- +

_ i dyzí3+ Édxzfl) = (dxzfi- idyz'B) +

T ¿ A(—dX2_y¿.cx+ luxyd) _)\f"9 (b ) Arg (.4 )

En primer orden :
‘-'v

.l — ;" ' : ­Argu >>(EL mmm (L )> A
Comopara el cobre‘Á<CC el nivel de menor cnergá es fé, J por lotanto las funciones base son,

f _¿yd=2¿(d22+1d)o<x -y xy
‘ .‘b __ ,1 '
Ï — 2 (uxy + 1dx2_y2) p

Le 0t 0._á_e_egaa¿n4_9_á.lcul o sie}.¿QEÉOE ¿i r_0m_a_ranétruo_i

82‘
a 282 + Lzlya>= 3 ya

(v íLz + Zszlva>= 3

28z + nghfb>= —3yb

(ngLz + zszgyb>= —3
Las energías con respecto al nivel no perturbado por el campo —
magnético son:

¿(“i/a) = 3(3HZ ¿(y/b) = ¿GHZ‘— 'v—rv.; ' 8‘.=6
L - gzflzgz o 1-2(3 .. ,t_

8x: LX+ZZSxya>= irán“) _ir19a(bu)

(¡rap-X + 25xwa): o



1 {vbl Lx + 2Sxig/:ïy= 0 b r
f n| Lx + 2sxin/ '> 1 {é (5”) + i {gi(E')

<_ i +22W: o
le + 2sx¡-=pI}: ox

3- ¿l E = 0 g¿_= O

Por lo tanto vemos que aún con este modelo tan restringido de eau
po cristalino podemoseliminar esta posibilidad.Este es un caso ­
hipotético en el cual axialmente no hay ninguna perturbación o la
misma es muy pequeña, lo cual sabemos experimentalmente, que no ­
es cierto.­
más adelante veremos que también se puede eliminar la posibilidad
del caso más real, en solución, de que dos moléculas de solvente
unidas axialmente modifiquen el esquema de niveles de energia da­
do.­

3V
Simetría C :

TABLA DE CAJACTEnES DEL GRUPO C
3V

A ——------————D !- r. .. ..
l ’15 ic3v ¿I 293 Bmw]

K.a——-—-—— s ,s t ' ———1

33' -——:: l 3 ULL 1 1 1
\ \____ DL

2
A2 1 1 —1

DL —J¡
En - _ 2 a E 2 i -1 c

c ' .. 1’°3 -.
o 3v ¡,0 03V ¿al 1 —1 É-l 1 i -i

' . “ :1 - ¿_- ­
¡,_*___________fl_y Q3 E 1 1L1 1 1 1

l. l

! D¿ f 2 —2 f 1¿1 o o

l ¡“f í É
C- l ‘ E _
VX L/d _ 5 1 1

fig.(24) L1 centro de coorde­
nadas está en el átomo central, los ligantes se encuentran debajo
del plano xy, el eje z es perpendicular al plano del papel.­
Se puede ver fácilmente que en un campo cristalino de esta sime­
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tría los orbitales d se desdoblan en dos doblemente degenerados
pertenecientes a la rep b y uno no degenerado que se transforma se
gún la rep A .
Para tener en cuenta la interacción spin-órbita debemospasar al ­
grupo doble C' , aquí el nivel A se transforma según la rep DLy
los niveles e se desdoblan en o; + o + S , pero teniendo engcueg
ta el teorema de kramers los niveles S y d deben permanecer de­
generados en ausencia de un campomagnético.­
ul significado de las operaciones del grupo es el mismoque ya vi­
mos para la simetría D r , en la tabla VI se indica comose trans­formanlos orbitales d3lbajo estas operaciones.­

TABLA v1

r - ¿.1 r L w

[x—+x] 'x-+xl x-+ -%x + (3/4)“m !X*'-%X-(3/4ÏY!í .4 ' 4 l

E'Y-‘ry ¿3%,Y-ïy (TÍ y-> (3/4)¿X + áy Y-b-(3/4)¿x+%5;y!
{2.-}sz _z—>z z-> z ., N2-}z

¿22 dZZ ¿22 dZZ dz2L __fi
.1. _ i 2

xy xy -dxy 2dxy (3/2)dxz_y2 2dxy+(3/4) dx2_;
.1.

_¿ _ 2 —4 2
dx2_¿2 dx2_y2 dx2_y2 ¿dx2_y2 (3/4)dxy (3/4) dxy “dïe_ q

1 3L .. .. 2

dxz dxz üxz . 2dxz g (3/4)dvz dxz (35Ï1_F _i __1 T d _ 2
¿yz i ayz eyz ¡ (3/4) dxz + dyz e yz (3/4) dzx

‘l Ï l- 1¿xqu¿x+(3M)y. xa-qx-(&M)m
I ,1_ .1 '

agp» -<3/4)2x - ci y—:»(3/mc- ey 5
LZ—) Z Z—> z

d 2 d 2 d 2
Z Z Z

1 .L
s r a i -4 _ 2d 2 2

xy (3/4) dx¿_y2 ¿dxy Ndxy (3/4) x ¿y
.1. .1.

—4 - 2 2 - e 2 2
dx2_ 2 2dx2_y2 (3/4) dxy (3/4) dxy -de_y

.2; z,-L - 2 - “a
dxz ¿dxz (3/4) dyz -%dxn (3/4) yz

1 .‘_—_ e _ i 2 - i
dyz (3/4) dxz zdyz (3/4) dxz 2dlz

Aplicando el operador proyección (ver pag.6l ) obtenemos que dZQ
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A d 2 2 d d como E si iendo el

l xy’ x -y ’ xz’ yz ’ gu
mismo procedimiento ya visto para el caso de simetría D
como funciones base para cada una de las rep:

a l __

D%(Al) _ dz2 cx

se transforma como y d

3h elegimos

b n:: 'J
D%(Al) dZZ |
I a Lfú _ -% '
3%(u ) _ 2 (dxz + ldyz) (3

b - -¿
D ¿su = 2 _ . a
%( ) 2 (dxz ldyz)

81(m") = 2-%(dxz + idyz)cá
'\" _ .332- .

53(14 ) _ 2 (c1xz - la”) f3
a T?! _ “É ' oi

D%( ) _ 2 (dx2_y2 f 1dxy)
b q. _ -% . _

13%(1;) _ 2 (dx2_y2 1dxy)(3

s (E') 2_%(d 2 2 'd ) í?l ' x -y + 1 xy ‘V
TI _ dá" ­

53(L ) _ 2 (dx2_y2 — 1dxy)Cx
Comola energía relativa de los niveles depende de la distancia en
tre el ión central y el plano en.que se encuentran los ligantes y
también de la probable interacción axial de las moléculas de sol­
vente, nosotros consideraremos las tres posibilidades con respecto
a cual es el nivel fundamental.­
a)Nivel fundamental A,:
Las funciones de ondaLPerturbadas por la interacción spin-órbita
son:

\\ " ¡.1
ng.sg D:(Al)// -,N(3/4) 32(3.)

..‘\L.Si D:(Al)> = A (3/2)_"15D:_(E")
"-L ' a _ ,-«_.- ! 2%: . j' f.

y (A1) —dz2m. Ï-"-(3/4) (dx + 1dyz);­
..b e ¿A z ¿i = B(2") - E(Al)
k5 (A ) = d 2:3 F. É - :7' l Z ' ‘ (dxz- ldyz)'"

Efecto Zegmgn, cálculo del factor girqmagnético:
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gn: I'm/va _ _>\__ - -.
Lz} (Al)> —¿(3/4)(1dyz + dxz )fi

n fina, _—}. _ r: :
¿52' u}, (Al)> _ :¿(3/4) ( la” + dxz >12...+ c122 q

‘1a a \ _
(al... (A1) I LZ + zsz¡ xy’(Al); _ 1

(x‘v'bul): LZ + 252]Ryan“) = o

LZÍ '4¡b(Al)'> = —Ï;’¿(3/4)%( idyz - dxz los

2¿Z|'\¡rb<Al)> = -g<3/4>%( dxz —1de x»:- dzzfi.

(“vbuln Lz + 282} vam1>> = —1

(yeah)! Lz + 2szi‘xyb(A1)> = o

¿a = ¿ZG , Eb = -;;Z (5 , g = 11Zí3g" = 2Hz{3'

:2
n o g"

a: L ' 13(A)‘\ — '( )%d 0‘ EN /4)ï1’5( 'd d 2 2xle/_-13 yz+1253 ¿xy-Kw"
- (3Fdz2 )(3

28 ‘a( )>-d2 A(/4)%(d 'd )o<XIV/LL'z@+33 xz+1yz"
(Vaul) Lx + 28x!WA1>>

(vbul) 1Lx+ zsxl=f(;1l)> = 1 —
l. L JL ,

LXlW‘b(Al)> = —i(3)2dyz(3 -—2-(3/4)2(dx2_y2 —1de + 32d22)OK

2Sx“\1.Jb(Al)> = (1220!.- (3/4)?thZ —idyz) (3

(Vbufi). Lx + zsxlxï/b(Al)>

<Yla<Al)l Lx + stl‘+’b(‘1)> - 1 ‘ 3 l‘­

O

O

-3 (1 —31)}ixrj El = (1 - 3A”;X (5\ = o A
(1 - “JH “- ¿A E = -(1 - 3?\)H {2

2: xï‘ 2 Z: x\.

¿\.. b = gxñxfi = (2 - 6L)Hx(3 g_¡_= 2 —6?:
¿X :5
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b)Nivel fundamental J';

En primer orden las energías de los niveles D¿(;') y(Sl,33) bajo lainteracción spin - órbita es: 2

¿(D1) = {'3Ï(L') YLL.51DÏ(E')Í> = >xE \ 2 l 2' .

¿(81,53) = 1;;81(5')! ».L.s¿sl(av)> = -
ComoÍñ( O el nivel de menor energia es DL. Se puede ver que el aco­
plamiento spin - órbita no mezcla las fuficiones DÏ(B') con las de­
más funciones que se transforman según D¿.- 3
Efecto Zeeggn, cálculo del factorggiromagnético:

gu‘ L ¡33(E')\ = (2)-%(21d + 2d 2 2)Cxz! % / x x -yy
í a ' \¡ __ —2% ' xl

st!D¿(u )// _ (2) (dx2_y2 + 1dxy)(.

<:DÏ(E')IL + 2s IDÏ(E')\-'5 !Z Z}: / 3

/l' ' b ii." a vu" \‘. _
\\D%(4 )'LZ + ZSZID%(L )/ _ o

_ .b _ x -¿Ï' " ‘ = e ' -
-Z‘D%(L )/ (2) (21dxy 2dx2_y2)

b "I \\ _ -% ' Á'
st|D%( )/ _ -(2) (dx2_y2 mxy)C
/,Ib "2 ¡b 7., \‘ _ _
-\D%(L )¡LZ + 2SZ¿D%(“ )/, _ 3.- .b-..J\ ­
.\p%(n')¡Lz + QSng%(-')/, _ o

[| a — f; “Tb = _. ¡';.\ 1 —- ' {2. — ;""Ï . =
a - 3Hzx; ’ t 3HZ¡,h_ D _ gznzïw _ 6Hz|i .. í? 6

gi : ' a rn \ _ "É _ - _ ¿w
LXID%(L)/, - (2) ( ldyz dxz)J*

Í a fio \ _ "'% - fl:
28X¡D%(n )I> - (2) (dx2_y2 + 1dxy)ïu

‘(DÉE')|Lx +2sng;(E'{> = o

-<p;(E')iLx + stÍD;(E')>x = o

Lng;(E')> = (2)-%(-idyz + dxz){j

2sx¡D;(E'>;> = (2)‘3ï<dx2_y2 .. idxy)
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,13“! íb.“\_ 7a“! ogbm>_(13%“ >fo + 28X{D%(L¡,1 — <3?“ )¿Lx + zoxlnliu ) _ o
E(DÏ) = MDE) = o ¿L = o

e 2

c) Nivel fundamental LJ:

nn primer orden las energias de los niveles DLy (81,83) bajo lainteracción spin —órbita es : L

E(D¿__)= <D2(45")‘7\L.S}D_:(L")> = —%Ï:
JS fi = E” \ o n \ = 'l"(Sl,o3) <51( )¡, L sgslu: )/ 2 A

Como>X<O el nivel de menor energía es (S ,S ). Las funciones de
onda del nivel base perturbadas por spin l óébita son s

ahsgslm».
AL.s}s3(E")> = %A.2'%(dxz —id

ll
_¿ i _;L e.

{A2 3mm5 + idyZ)I'X - A 2 2(dx2_y2 + idxym
.__L(3+).22(d2 2-id )o<_

- x —y xy
.'<.‘.

2'N
-1; _¿

fi ¡a = 2 - ¿ji _I____ 2 ' f "1
bl( ) 2 (dxz + ldyz) + [A2 (dx2_y2 + lam)”

L N \ .1.
w - ’2 _ - {4; _ L! “2 _ ­83(4: ) - 2 (dxz la”), 2 (dx2_y2 mmm!

¿23: ¿(L') - b(45")

Lfecto Zeeman, cálculo 991 factorggiromagnéïieg:
En É s (¿").\ = 2-%(id + d )-f><'+ El 2'%(2idl / yz xz ¿\ x

l

ng _ y + 21113?qu
' 'n l .1. m

r‘ i = ’2 - -. .21 “2 - 5:;Éczlbl(u )) 2 (dxz + ldyz) A 2 (dx2_y2 + 1am)l

<Sl(3_-")¡¡Lz+ 2Sz'Sl(E")> = 2 + (3\/A)2

(3")ÍLZ + 2szgsl(¿")
/ N
\ S = O\ 3

‘) - “¿X-a d )\"-'5 '2‘%(2-a) —2 l yz - xz z‘ - 1 x
.\_/L - 2d 2 2)G\

z x —yy

(d 2 2 - id )C"«
X -y - xy

__1_22

-2 —(A/¿f

O

mv

__1.. n
" "l — 2 ' _ “‘r ...zsz|o3(u')> _ 2 (1dyz dm)”

<S3(E")iLZ + ZSZIS3(L”)>
/ .‘u T n ¡a .-¡I \
\Sl(b )'uz + Zozio3(h )/

Ea = 2 + (lA/A)2Hz {2’ ' ¿b = “2 ‘ ( ;\/A‘)2HZ
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A = gfïïHz = ¿4 + 2( ¡mz inzg’ñ 2., = 4 + 2( 7‘./A)2
¿L3

L ‘s <-=">\ —2’%( -a a 2 2 2M- 2-%( .dx21“ /)- -lxy_ x_y_3 z "lyz+
- dxz)5d

2S Is (E")\, = 2-%(d + id )r’5 + Á 2-%(d 2 2 + id )c:«x, l ,/ xz yz i ¿L x —y xy
/' ‘¡jll lL ' 3 hu \

\
<'s3(r")iLx + ZSXISl(E”)/)

. ' \ ÉL _1¿ “mi _%_" nm \ 2 _ . 2 ':_ _ “La
rx!33(l )/ _ 2 (dx2_y2 1dxy + 3 dz2)g A2 (dx - id MXz yz

n _ "á"
zsxls3(E )/. _ 2 (¿1x

D. __l_-id )'I“.--_‘22(d2 2-id H3
z yz ¿A x -y xy

<33(E")|Lx + 2sxis3(E")> = o

<Sl(3”)ÍLJC+ 2Sx¡S3(E")> - A;

-4; ¿ginxíïi _ o El =
{-3 “E _ 32 = -%31H):2»

L = 8x xÍ} 2% HX,“ Í. gL = gi.

Los valores de g" y gi calculados nos permiten descartar la posibi­
lidad de que el complejo tenga simetría Ujv ya que no pueden expli­car los resultados experimentales.- J
Número de coordinación cuatro :

Los casos que consideraremos son tetraédrico, planar y tetraédrioo
deformado que corresponden a las simetrías Td, D4h y Dzd.­
Simetría Td:

ln este caso el esquema de niveles es el
de la figura, donde vemos que el campo ­
cristalino desdobla los orbitales d en - ._23/2m__
un nivel tres veces degenerado orbital- a 2 Y,»‘
mente (T ) y otro doblemente degenerado ’ S
(L). Si %enemosen cuenta el acoplamien- "‘"——“"’
to spin-órbita el nivel triplemente degg d ÉKL.S
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nerado se desdobla en un doblete de Kramers 28((5) y en un cuadru­
plete D3/2(íó) de acuerdo con.

¡guzms = {’Í¡(25)+ í8(D3/2)

[3(B)xD% = (¿MB/2)
Las funciones de onda para simetría Í, son similares a las de simg

. I .

tria Oh, estas las obtenemos de la regerenCia (24) e

(gh) = dx2_y2 ¿"32) = dz2

TSG) = —dx2_y2o; (“303) = 422 (x

(-3032) = -ió-% {alst —i(dxz + idyzmá]

í’g('1‘2) = —i6-% {2dxyï‘4 - i(dxz —idyz)

72(T2) = 2“1°Ï(dxz- idszX

ramz) = ¿(axz + id”) :3

73(T2) - 3-%i c1ny + i(dxz + idyz)
"b 1
]7(T2) = 3-‘i[-dxy’>'\ —i(dxz - 1d”) (BJ

Energía ngo la interacción spin - órbita:
,1 -- wá'\\ m: a \.m [7) = (Hg/3mm?) = _/

En primer orden la energía del nivel 8(T2) es:
l '“ f _ /'- r1 I ‘ ' n _ ¿

Teniendo en cuenta que (:0 el nivel fundamental es r}

¡A

Efecto Zeeman, cálculo del factor ¿iromagnéticoz
_.J=.a _ 2.! _ . ,1 _ _ . IW

Lzlr7 -3 1 21dx2_ (d 1d )O<Jy yz xz

2szlr7a :3 i'L-d @+i(dxz+id má]

<r7a|LZ+2sz|lríÏ>:1 , {-7‘L +2s =o
LZIFPI> = 3'51 '

zszlr7b> . ‘ xy.- - xz . yz
u u ¡.4

_._\,__‘

l
Qu >¿l

<4

+ ¡.1 h pa
l

¡.1 0.. V
N

k



Í v l. \
rb = — r- _¡ 1 ‘ b \' =(¡7 Lz+2sz!l'7 / 1 l lu +202|7 / o

_‘ “a '- II 1 r- b _ _'.' ¡fi¿(17) .-Z_{3 “(17)- th
A .4 = 2 Ii = SZÍÏ76 0.o ¿fl = 2

Si tenemos en cuenta la simetría del campocristalino . ¿J = gl = 2
es decir para el caso perfectamente tetraédrico y en el modelo de
campocristalino deberíamos esperar una sola línea de resonancia cen
trade en g = 2, lo que evidentemente no puede conciliarse con los he
chos experimentales. Comoargumento coadyudante en la eliminación de
esta posibilidad y la de tetraedro deformado, que discutiremos más ­
adelante, esta el hecho de la variación de los espectros ópticos con
el cambio de solvente, que para el caso tetraédrico podemosesperar
que no suceda en la extención observada.­

‘ . I -¡ i

bimetria 34h .

Un campocristalino de esta simetría y el acoplamiento spin —órbita
desdoblan los niveles del término D comose indica a continuación:

2

“.n-—---- b_ (r')
ug dxz’ dïz ¿«*" gg 6' s(r)

2 g 7
d

.____39L____-_ _-.h ________
2g d 2 ng([‘7)Z -.A_, --———------- —---D¿ (í)
li: dx2 2 28 6-____:l_____.-.__,J______._

Blg ZSg(r7)
D4h A L.s

Vemosque el nivel fundamental puede mezclarse bajo la interacción
spin - órbita con los niveles bg y B28, las funciones base son:

A L.S¡J;a(Blg)> lana + -¿,-/\(dxz- idyz)(3
3 qb \ — — ' 3 .. —1—‘-‘\ ' '-1L.s“7(B1g)/ _ mx“ B¡.(dxz+ lasz)

MI _ - _,Ï ' _ b i _ ­

Ta —dx2—y2CX aldxyd‘ í? 2(dxz ldyz)@_ o 2;. _¿ . e
\yb _ dx2_y2\3 + ¿Sldxyï3 +¿X 2(dxz + idyz)LA

A = E(Bzg) —M1318) ¿3 = E(Eg) - ¿(1318
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Efecto Zeeman, cálculo QE; factor ¿gromagnético :

g": . l _ . _ __ ,. _ , _ ¿Q
LZQHQ _ 21d”). A 2dx2_y2.,ï A.%(1dyz dxz) ,V

\ = _ 21.- w .. '
zszlwá/ dx2_y23( a mxyv + A.a c1XZ 1d”) ..

' A . . 2 - i.

<\\/aiïaz + 282; aga) = l - ¿HA/A) + (¡É/¿5) - (¡N/¿.53
,/_;l'i ‘ tn] _

(x + biLz + 2bzg 4.a)
:0

' ‘ — - r1. A :‘ïi - .. {X
Lzl \¿.»b/ —21dxy¡._, + .Bde2_y2¿, + ¿32(1dyz dxz)

T ___ »3_>_\- . A; - cz
252,1“) _ dx2_y2:¿' A¿ama + ¿{2mm + ldyz)

' . . ¡“‘v = — 7 l“ — A /A 2 ‘Á I‘lí 2
“¡bliz + 292]JI/b/, 1 + 4( .K/L.) ( /.\) +( /L)

(‘jïfaiLz + 2Szilï’b> = O ñ

¿(n/a) [1.- 4(.¡x/_/_x>+ (Fx/¿M2- AM2}

MWh) = -1 + 4(>\//_\) - (ï-‘ï/A)2 + (>=I/d)2]_

AE = gZHZG = 2 - 8( ;\"/4.’.Il)+ “5/4102 - 2( ;‘-/¿‘_‘:)2
despreciandolos términos en

gn = 2 - 8( Ïï/A)

84. ‘ )\ ' JLl. \ _ _. , -_ : _ ¿1 _ - e n
Lx Va/ ‘ ldyzq + A dxzo‘ Aiï(dx2-y2 ldxy + 3 dz"?) 3‘)

> >«= .. 1.! ' 3.. .. .....-;_1. _ ' O(dx2_y2 ¿A1dxyr (A,¿(dxz 1dyz)

x =o \2
VbÍL + 2Sxí'w‘v'a = l -(’\‘/11\)+/%/ï. " >"/A)2

I'D (fi
>< :5

/\\/

X

«1 I _ _. .2 _ >‘s , L -. _ _ 'É'
H/b / _ 1dyz (Z a dXZQ + “¿A 1de dx2_y2 3 dz2)/

‘ . > _ . . 5 _1_ .
2553“) > _ dx2_y20_ 1dxyf) 2(dxz+ 1dyz)r

-, ¡T ¡5. .\‘ _
<¡Vbl-4x + 28x| q/b —O

n —— a r ‘. ' -- 2

I'i’JaILx + 2sxÉï‘Vb = l - (Á/A) _ (A/l'l) + /.S/_\.
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-3 Í _ ;\ I _ 2 ¿¿L_’r o¡r .;.. Wa»+ _
. . ,, I ' —

‘¡1 - (¡l/¿m + (A/¿xfi —/.:\... H G -3
‘ - :‘I ...\ XI \ 2
’ El = 31 —(PV/¿U - (>/¿;:.>2 + ¡H í‘B

.H 11.5-;¡22 X'
‘\ ï N! - a 2 . ? ¡\

L2 = í-l + (/I ¿3) + (¡a/¿3) v ZSÉÏÉHX¡
despreciando los términos en A2 t N

u 1-- . ' - I o Ab=gLnXQ= 2-2(/\//3)nx(3 .. g¿_2_2¿_\¿
Vemosque en este caso gJ \ g¿ , es decir esta estructura puede ex­
plicar el valor de los parámetros de los espectros de resonancia y
también tiene en cuenta la influencia del solvente pues este podrá
interaccionar con el orbital d 2 y en menor extención con d y d
modificando sus energías, esto se manifestará en los espectros óptï
cos y en el Valor de gL pues en este interviene¿l:¿íás adelante ­
calcularemos los parámetros del Hamiltoniano de spin utiliZando el
esquemade orbitales moleculares.­
c.. l T. zsimetria J2d
Esta simetría se puede obtener partiendo del caso tetraédrico efec­
tuando una compresión a lo largo del eje z ó del planar y distorcig
nandolo comose indica en la fig.(25) .­

al
.__._J¡__—._71l L

/L t ,.=-————,.| ’—f . .
. 3 ¡,l. _._...r... .T- ._....¡>_. x _ Í fl

l f: __.__/i / 5/1' "l ., .-——-——-——
, lg:¿ /. // o

¡L7¿;_____Ju
:7

la D2d _ D4h B
T B fl "" É f lg

2 .2 ' " ' 1;; "13‘ | (¿‘3­
\ \ i l -’ I.1

- x .3 ¿5 ' A
‘\¿, Ai - ’ ‘ ” "d—_ Als

.1 ¡A a

.,.* x b f __, .
E ::,1_h l ‘**--w—- Eg

fig.(25)
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En este caso el nivel fundamental seguirá siendo el B (d 2 2) y
los otros niveles se modifican de acuerdo al esquemade lá fÏgura,
por lo tanto las expresiones de g” y gi son las mismas que en el
caso planar y las medidas de resonancia paramagnética no nos perm;
te distinguir este caso del p1anar.­
Si la estructura se acerca muchoa la tetraédrica no podría expli­
carse la variación de los espectros ópticos con el solvente ya que
este estaría alejado del ión central por los ligantes. Ahorasi ­
permitimos que las moléculas de solvente se acerquen de modo de pg
der interactuar directamente con los orbitales del ión central, el
complejo tenderá a tomar la forma más achatada para disminuir la —
repulsión entre solvente y ligantes . Pero esta deformación depen­
dería del solvente, debido a1 diferente efecto estérico, su influeg
cia sobre los niveles de energía se puede sereciar en la fig. (25)
donde vemos que se modifican las diferencias de energía¿3 y ¿X ¿e
tal modoque ¿H y g¿ diferirían en metanol y D.u.F., por ejemplo,
en una forma muchonás pronunciada a la observada. for lo tanto nos
queda la gosibilidad que 1a estructura sea planar levemente defor­
mada, la cual discutiremos más adelante.
Número de coordinación cinco;
Éigiramidal triangular

Si consideramos el caso en que las distancias ión central-ligante
son todas iguales el esquema de niveles de energía es entonces el
dado por la fig. (26-a) correspondiente a la simetría D3L. Si acer
camosmás los ligantes a lo largo del eje de simetría podría inter
cambiarse las posiciones de los niveles E' y E" pero siempre ten­
dríamos comouivel fundamental el A1, si alejamos los ligantes axia
les el esquemade niveles sería similar al del caso trigonal planar
ya discutido.

-|1:. -- su AJL‘- D

' . ‘ I, l\ , ‘\

. fi
“¡l ‘ ' \fi _: , ‘ E”

.1,
I lb _ ’

.‘ I!s.
_. e

‘ I, ‘ E

AEr ,
A - ' ­l
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Debemoscalcular las funciones de onda del nivel fundamental pertug
badas en primer orden por la interacción spin - órbita .

i * *——————

¿“mm F"
f 1-9__'_ ‘ 1-9

__ fi . ____
HÏA1(Lí) ‘l. rn

"J :fiL.S 7

A L‘Sir7a(-'“1)\)' = N3/2’22'17bb‘)

AMi Hbul) = A(3/2>’7ïHam)
_ —'—.a ’ _?l —}¿-:—.bbl:

Wa - 17b<Al> A<3/2>L;;7‘a< > A = un“) _ Ml)
‘fíb = .ÍÏ7 (A1) -¿2:<3/2>2_17 (3")

Efecto Zeeman, cálculo del factor giromagnético;

gn 3 ¡H l x‘ r."inwa> (LI)
ZSZlVa = [9303) +¿iO/2M"? 3")

A _¿«s/arre»
j,> = {fun -¿¿;—<3/2>%58<E">

Lz+ 28M): = 12W wb> =- muy
L2 + 2szilïig> = 1 <\"Ïjbl Lz + 2sz = -l

<I‘f/b [L2 + 28213/23. = Lz + 2szfifb> = o
E= _ _- r1 w *r = v n ¿ = W = 1 ’

L + 28
z z

'.° gn = 2
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3
) a:gl. 3 ,I \ __ ' é: _ IL _ _ 3]): F _ ­

Lx! Mra/ _ 1 3 dzyo< ¿(3/4) ( dx2_y2 3 dz¿ 1de .
¡i F \ _ Ïfib _ K‘ É - ¿I

28x; h/ 17 (A1) ¿SLU/4) (dxz + layzm
"\ _ ‘-Í \ —_

<MQ.LX+2X|Va/_o \\\rb'Lx+2Sx’Va>— 1+3_.¿_
L !\t-\ - -i3ï1'ïd ’3 - :\(3/4)%(d 2 2 —id + 3%d2):?

xi Vb/ — yz‘“ '23 x -y xy z

ZM?
x i .

with/b) = dz22<- ¿(3/4) (c1xz- lay \. ' - '\. , I fi.

<Vb ‘Lx + 28x lii'rb/ = o <wa i Lx + 28x! Yb/ = -1

CI)

. _¿ fi
-E -(1 - 3¿)1-Ix(3 :¿l = (1 - 3_.7\_)Hxé

. ¿l ' = o ¿s
- — n — E =- — f 1,.

(1 3:;%) MX,- E l 2 (l 3;}L)Hx\

A E = ngxG = (2 ' 62;)Hx ‘.‘ g-L= 2 - 6-)
¿5 ¿A

Como;\< O tendríamos: gL g" = 2 , contrariamente a lo observado.
este cálculo nos permite eliminar la posibilidad de que el número
de coordinación sea tres con dos moléculas de solvente axiales y
por supuesto el de número de coordinación cuatro cuando una de las
moléculas de solvente axiales es reemplazada por un cianuro.­
Ll caso bipiramidal triangular tampocopodría explicar la influen­
cia del solvente sobre el espectro óptico.­
Piramidal de ogse cuadrada .
La simetría del campocristalino es C , si la distancia de los
cinco ligantes al ión central es la mismael esquema de niveles de
energía es el que se indica a continuación:

E -—---—----—-. _ ' E

,- - B2
B

2
B

1
A x ­1 k

,’ 1
i51

pirámide alargada pirámide achatada
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Si alejamos el ligante que está sobre cl eje principal a lo largo de
este seguiremos teniendo comonivel fundamental al B , pudiendose ­
lógicamente modificar los otros, el esquema de nivele' es pues simi­
lar al del caso planar, por lo tanto esta es otra de las posibilida­
des que no podemos eliminar por medio de los datos de resonancia.
Si el ligante axial lo acercamos al ión central el nivel de menor ­
energia será el Al, para este caso calcularemos el factor giromagné­tico .
gn el grupo doble los niveles se transforman de acuerdo a:

LXD_%=D;_+2b BIXDÉ=2S
32x = 28 Al x = DJ!

Por lo tanto el nivel Al puede interaccionar bajo el acoplamiento uspin - órbita con el E.
Las funciones de onda del nivel fundamental perturbadas por el aco­

plamiento spin —órbita son:

lya(Al) = dz2 C3 1(¿(¿) —2'ï(dxz —idyz)cK

x 1 + idyz)(3
Amy-¿(Aly = A(3/2)ï*e;¿ra(m

AL.S{L_..¿(AI)> = )\(3/2)%1g/b(L)
_ r - .>\ '2

fly; - \Ya(Al) —Z¿(3/2) -y’(E)a

. .1.= - ¡y u = - 2
jyb(Al) dzz Tb(r) 2 (c1xz

vb = ly'bml) —2-(3/2)‘1¿\¿/b(3)

‘¿3 = L(L) — 3(A1)
afecto Leeman,cálculo del factor giromagnético:

g"’ sza ¿Bourg/¿(3)
25Z = ¿(amy - -;;:>}¿_(3/2)‘1Ya(E)

Cm +asi-wo”=-1 <va + w
Lz's' = -É¿<3/2)ly¿(3)

mol) +¿{u/mima)
i \\ _ _ l 1 _ \\

.LZ + zszl1F¿/, _ 1 <:\Y¿ ¡L2 + zszyM/b/,
I O



-50­¡73 g..=2
z ZK z

gl‘—‘«'\__."’5 2.a}, _.
bxwa/ - 13 dyzíï Z-\-(3/4)(c1x2_y2 1de + 3 ¿22)CX

e _ _ A ‘É' - j
28xWa) —«122os :(3/4) (dxz - layzN

' ' ‘ fl ¡».«N _ q - n 'w ' _ _ '
Lx+ 2°xí‘ya} " o Lx+ zoxlhfía>_ 1 + 33%

iu\_.% ,;.._}'-., 3‘. _ ' :1: o“-1.3dyz‘\.'-. dx2-y2—3
i.¡_¿¿\ - _ 1. \ l. .

¿swa/ _‘ dz2¡3 - —-(3/4)2(dxz+ 1dyz)fx
ÉÍÍ ‘ \\— / a v\—­

<+ble+2sx!L¡jb/-o \w+¡a‘Lx+2sx¡i+xb/ _ 1+3__¿2;__

Í -3 (-1 + 3 )HÍ‘Ï x ‘= o

(-1 + 3_)¿._)Hx(3 -E i
¿Í . .E-ngxp=(2- ...gi:2_¿s a

Por lo tanto podemosdesechar la posibilidad de que el nivel funda­
mental sea el A1, es decir que la pirámide sea achatada, pues encog
tramos experimentalmente ; g"‘\ ¿L y g":> 2 ./
Número de coordinación seis :

La s_o_ _oc.t_eé_d_r.'_9.9=

La simetría es On y tendríamos un factor giromagnético isotrópico
contrariamente a lo observado, aparte , fundamentalmente, debido al
teorema de Jahn - Teller sabemos que tal configuración no puede ser
estable, no conociendose ningún complejo de cobre(II) con tal sime­tría.
bimetría tetraáonal s
insten dos posibilidades: caso achatado y caso alargado que se ob­
tienen acercando o alejando los ligantes, sobre el eje principal de
simetría, al ión central. sn el primer caso se obtienen los mismos
valores de g calculados anteriormente para la simetría C4 ,pirámi­de achatada, y por lo tanto también se puede eliminar . V
En el segundo caso el esquema de niveles es similar al planar o pi­
ramidal de base cuadrada alargada con el nivel B comofundamental
y por lo tanto no lo podemosexcluir por las medifias magnéticas.
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Lsta estructura no permite la interacción directa del solvente con
el ión central y por lo tanto la podemosexcluir en base a los argg
mentos dados para el caso tetraédrico y bipiramidal trian¿ular.­

Los cálculos anteriores para las distintas simetrías y posibilida­
des son resumidos en la tabla VII .­

QABLA v1:

n° de coord. Simetríainivel base gJ glL.

D' 6 0

3h Ai 2 2 - 6-:­

¿ 2 _ 421.
3 Al 2 JA

r-—- í —-——-—4
LI f l o

C3v o L

4.5' 4 + 2452
¿3 ¿i

1 2
.Ld T2 2

__-D___n \ >
4 D B 2 — 8.——‘-- 2 - 2-—-‘-—

l >\ AD B 2 - 8.:..- 2 - _.'—
2d lg _¿B ¿l

‘ v g 2 ¡ 2 _
D3h 3 A1 a í ¿l

i 1 >i í AL . .. . 2 _
5 i 04V Bl 2 8:3: x

É 2 2 — sia.
C4v A1 ¿X

2 - si};
Alg 2 ¿3

6 D

S 4h B 2 — BHZL z 2 — 2 >

L A
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Se estudió la posibilidad de determinar el número de coordinación
y constante de equilibrio de la especie violeta en solución, este
problema ha sido extensamente tratado (25) y hay varias técniCaS
para ello, siendo las más comuneslas de espectrofotometría,f.e.m.
y polarografía.
51 estudio espectrofotomótrico requiere poder medir la absorción
de soluciones del ión central (ú) y ligante (L) a distintas rela­
ciones M/L, partiendo de un exceso de L tal que asegure la forma­
ción del complejo con el número de coordinación más alto, las es­
pecies en equilibrio deben absorber en distintas regiones del es­
pectro.
Para el sistema cobre (II) - cianuro estas mediciones se deben ­
efectuar a baja temperatura y por lo tanto en un solVente no acug
so, en donde la solubilidad de las sales de cianuro disponibles ­
no es muy alta como para trabajar con un exceso cómodo del mismo.
¿n los espectros ópticos obtenidos por nosotros (pa6.25) no se og
serva Variación de los mismos con la concentración de cianuro, a­
demás no se pueden asegurar las ¿ediciones cuantitativas debido a
la descomposición del complejo, a la dificultad de una buena ter­
mostatización y problemas técnicos en las mediciones. Los proble­
mas anteriores hacen inadecuado el método por el esfuerzo que re­
presentaría eliminarlos y la falta de seguridad en resultados con­
cluyentes hicieron que desistieramos de los mismosy buscaraios un
modoindirecto de atacar el problema. H“
Los trabajos previos no son concluyentes y más contradictorios en­
tre sí, el de E. moles y R. Izaguirre (l), muy completo en su épo­
ca, es un intento de resolver el problema en cuanto al número y —
tipo de especies que existen en solución. Estos autores estudian
primeramente, mediante medidas de conductividad, el efecto del ­
anión y encuentran que no tiene ninguna influencia especial, lo —
que es de suponer teniendo en cuenta la naturaleza del cianuro cg
mo ligante, pero además es muy poco probable que pudieran detectar
algún efecto con las experiencias realizadas.
estos autores se encuentran que el color violeta intenso aparece
cuando [CN-j/ [Cu++] = 2,7 y que se forma otro complejo cuando eg
ta relación es igual a cuatro, este sienfl) incoloro, lo que es ra
ro para un complejo cúprico. Las medidas fueron realizadas a tem­
peraturas relativamente altas por lo tanto no se puede asegurar ­
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que tales relaciones sean correctas.
Nosotros hemos encontrado en medidas de condugtividad+ep metanol a
- 63°C y a - 22°C puntos singulares para: [CH / [Cup j = 8 y 6,
ellos nos pueden indicar que se forman más de un complejo pero no
podemos, por lo menos a priori, sacar conclusiones del número de
coordinación de los mismos.
En todos nuestros experimentos encontramos que el color violeta se
forma cuando ¡CN-i / íCu++1:)4, que correspondería al complejo in­
coloro. “ d “ J
Puede ser que estos autores no se refieran al mismocomplejo viole­
ta que nosotros, sino al complejo de color rosado que observamos en
agua a O°c inmediatamente antes de la formación del precipitado ama
rillo y el cual es muchomás estable que el violeta que muyproba­
blemente pasó desapercibido debido a su fugacidad.
Con respecto al trabajo de A.Glasner y K.fi. SimónAsher (2), si su­
ponemosque se refiere al mismocomplejo identificado por nosotros,
encontramos una serie de discrepancias por ejemplo dicen: "el colór
violeta se obtiene si la alcalinidad es muybaja", nosotros hemos­
obtenido el complejo en amoniaco líquido, metanol, D.H.F. y acetoni­
trilo lo que elimina dicha posibilidad.
El hecho de que el máximode absorción se obtenga para la relación:

Cu SO : H2 SOLJL;_ K CN = 1 :ñQJS ï 5 no implica que la especie
tenga la comp08101ón [(CN)4 CNHCuj", además encontramos que el com
plejo violeta no es tan estable comose infiere del articulo.
En el mismohay una inconsistencia, dicen gue el complejo violeta se
forma en solución neutra cuando [CN-i/ ¡Cu +1 = 4 y el mecanismo que
postulan aquí es la descomposición parcial del cianuro cúprico segui
do por la hidrólisis del cianógeno para dar el ácido cianhídrico ne­
cesario de acuerdo con:

2Cu++ + 4CN’ ————-—-—+> 2 (CN)20u

2Cu(CN)2 + H20 -----+> 2 CNCu+ HCN+ HCNO

+Í + 4CN’ + CNH --—--—-> Cu(CN)4CNH
Cu

3CuÏÏ + BCN' + H2O -——-——-———>—2CNCu + HCNO + Cu(CN)4CNH =++
Pero esto llevaría a la relación [CN-i/ [Cu 'I = 8/3 que es la mig
ma que dan moles e Izaguirre para el complejo violeta.
Puede ocurrir que de nuevo este complejo “violeta” sea el que noso­
tros identificamos comode color rosado y que si solo lo pudimos ob­
tener en agua, de acuerdo con esto encuentran que el máximode absor
ción del complejo está en 500 mu lo que concuerda aproximadamente -­
con el máximo de absorción del complejo rosado que está en 520 mu.
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Iodas las medidas cinéticas, estudiadas en distintas_condiciones,
se pueden interpretar con la formación del complejo HON)4 CuJ =.
Con respecto al trabajo de R. interson y J. Bjerrum (7) ellos su­
ponen que el complejo violeta esl(CN)4 Cn]: y que la reacción de
descomposición esg '

‘ F

2 Cu (mani = ——————————.,2 [Cu (0103] = + (Lï3)2
Pero de sus mediciones no se confirma que aquella sea la COmpOSi­
ción del mismo comoes fácil de Ver, ses resultados son compatibles
con los nuestros.
De las mediciones solo se puede demostrar que la reacción de descog
posición es del tipo:

ÍÏ H '2-x - 2-x ,
¡Cu (Cr) J ._-l_-..__¿, [(CH) _1 Cu] + á (Ch)- x h x fl

como podemos ver si consider :os el caso más general en que las ­
especies oxidada y reducida en equilibrio son;

.-.7 "T 0
((1-1)x y (Cl\)y \or

(x-Y)(CN)x Cuz-x + [(x ' Y)‘1] (X'Y) íC”-] ——e>

———»(»w(wnc*y+su-y>@(x-w-1}mm2
ln [(CN)xCu2-x CN-X-y-É:. E RÍ .____

[2(x-y)-l](x-Y)F [(CN) Cal-y]y ­

= ¿'Cu (II)/Cu (I) +

que podemosreescribir así:

' V

E = “o ÏH ¡ - _ a ' , _.
fi Cu(II)/Cu(I) +-¿¿;=3394[¿4LLla ‘CN J+

_[2(x-y)—l] F ‘

+ RT _ ln [.0N) ou?'%J
2{(x-y)-1} F í(CN)y Cu 'ÑJ

Si la reacción es de segundo orden con respecto a cobre (II) :

1n(-myüt) = A'-+ [2(xpy)- 1 f E¡ “¿z-r
.J
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donde:

.i ‘. . . r _ P
A' = ln CW- k2 — 53° +_;z_-r_!Sx-fl-liln LCN (x-‘ —1] k:

2' 2(x-y)-l I [2 (x_y)—1] F "J RT

- u n‘ 1
cCu = [Guam] + {Cu(I)_l ,

y k está definido por: _7 d LCu SIIQJ_ _ f 1 1 2
2 dt ' k2 LWHDJ

Los resultados experimentales indican que la pendiente de la rec­
ta que resulta al graficar ln (-dL/dt) en función de E es la que
corresponde aproximadamente al valor teórico de F/RT, por lo tanto
x-y = l, pero el valor de x no tiene porque ser forzosamente cuatro.

B número de coordinación más común del ión cúprico es seis, con
la geometría de un octaedro elongado, siendo excepción las sales
F3 Cu í y F4 Cu K2 en las que el octaedro es achatado.
El número de coordinación cinco no es tan raro como generalmente ­
se supone y la geometría que adoptan los ligantes es la de pirami­
dal de base cuadrada por ej. cobre (II) bis diazoaminobenceno, co­
bre (II) NN' Disalicylidene etilendiamina, o la bipiramidal como­
p.ej. en Cr(NH3)6chl5 ó en ioduro de iodo bis (2,2’ bipiridil) cgbre (II).
pl caso planar, es decir cuando los ligantes axiales del octaedro
estan lo suficientemente alejados comopara poder despreciar su in
fluencia se encuentra por ejemplo con la ftalocianina y maleonitri
loditiolato, pero en solución probablemente todos los complejos —
planares alcanzan la estructura octaédrica deformadapor coordina­
ción con moléculas del solvente.
Complejos tetraédicos no se conocen por la misma razón que no se ­
conocen complejos octaédricos, efecto Jahn-Teller, pero hay algunos
pocos_ejemplos de tetraédricos deformados hacia planar por ejemplo
014Cu_, Br4Cu_, Cr O Cu y en cobre (oax' bromo) dipirrometeno.
Ln base a un modelo electrostático se puede fácilmente ver que las
estructuras preferidas son planar y tetragonal para númerode coo;
dinación cuatro y seis respectiVamente, ahora bien, es evidentewïa
mayor parte de los casos en que estas estructuras no se alcanzan,
o son deformadas, la importancia de los factores estéricos de los ­
ligantes o el empaquetamientode la molécula en la red cristalina.
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Con respecto a la naturaleza del cianuro c0moligante es bien cong
cida su posición dentro de la serie espectroquímica, su gran campo
ligante se debe a que posee orbitales IT antienlazantes vacíos de
relativamente baja energía, por lo tanto estos pueden mezclarse ­
con los orbitales d (dxz, dyz, dxy) del ión central disminuyendo
la energía de estos. _
bl mecanismo de la unión con ligantes aceptores II por ejemplo CN
CO, PR , etc. es el siguiente: el ión central puede disminuir su
carga electrónica por medio de la unión II con los orbitales II —
antienlazantes del ligante vacíos que aceptan electrones, esto a
su vez llevaría a un exceso de carga negativa sobre los ligantes
pero esta se puede disminuir mediante la unión con el metal que
está ahora también más dispuesto a aceptar electrones (6).­
De lo anterior podemosver que las estructuras planar, probablemeg
te con dos moléculas de solvente axiales, piramidal de base cuadra
da y octaédrica elongada son predecibles las cuales junto con la ­
planar deformada (simetría D ) son las únicas compatibles con las
mediciones de resonancia paramagnética.
HemosobserVado que los espectros ópticos en metanol y dimetilfor­
mamidason diferentes, esto significa que el solvente entra en la
esfera de coordinación del ión cúprico, pues un cambio solamente
en la solvatación del complejo no produciría un efecto tan marcado.
iambién notamos en las mediciones de resonancia paramagnética en mg
tanol que la contribución del espectro"anómalo aumenta con la con­
centración de cianuro y que :1 espectro“normal" no se modifica a ­
concentraciones relativamente bajas de cianuro.
Esto naslleva a eliminar la posibilidad de que el complejo sea oc­
taédrico.
Con respecto a la estructura piramidal de base plana no podemos ­
excluirla en base a los datos experimentales pero consideramos muy
difícil que la constante de estabilidad sea tan grande comopara
que ella sea la única especie presente a concentraciones baja de ­
cianuro por ejemplo podemos tener en cuenta el pequeño valor de la
constante deformación del complejo (CN) Ni= (26 y 27)y1a mayor re­
sistencia del ión cúprico a reemplazar as moléculas de solvente ­
axiales por ligantes, en este caso el ión cianuro a lo largo del ­
eje de simetría se comportaría tan buen ligante comolas moléculas
de los solventes usados.
Otra de las posibilidades que nos queda es la de planar deformada
hacia la forma tetraédrica, esta estructura se podría esperar si
tenemos en cuenta factores estéricos solamente, el radio efaptivo
del ión cianuro rotando libremente sería alrededor de 1,92 A que ­
comparable con el del cloruro (1,81 Á) y el bromuro (2,00 K) (28)
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los cuales forman complejos X Cu: de simetría tetraédrica defor­
mada hacia la forma planar, pero en realidad este es el caso más
extremo pues la molécula de cianuro esta unida al cobre por el —
carbono cuyo tamaño es pequeño y el factor estérico será importan
te en el cristal y no en solución. Aparte debemosconsiderar los
distintos camposcristalinos del ión cianuro y los halógenos que
favorecen para el primero la forma planar.
Un pequeño apartamiento de la estructura planar es probable y es­
to nos daria una explicación atractiva del valor del COeficiente
de extinción molar del complejo en el visible que esta cerca del
máximodel rango que se acepta para complejos planares, evidente­
mente la solución a esta cuestión está fuera de nuestras posibili
dades experimentales, siendo la discusión especulativa.
ObserVamosque los espectros ópticos no se modifican con la varia_ , r - r + N .eión de la rela01ón [CN ]/¿Cu 1 pero esto no es de extranar Sl la
constante deformación de (CN) Cu= es pequeña (27), ya que la con­
centración de cianuro utiliza a, debido a la poca solubilidad, fué
baja y si hubiera una pequeña modificación, comopor ejemplo se ­
observó en el espectro de resonancia, la naturaleza de los espec­
tros ópticos (bandas muyanchas) no nos permitiría observarla.
En base a todo lo discutido, concluimos en que la estructura del
complejo violeta es planar cuadrada y para la mismainterpretare­
mos los resultados de las mediciones de resonancia paramagnética
utilizando el esquemade orbitales moleculares.

NATUJALEZA DJL ESPJCTRO ANOLALO:

La ocurrencia del espectro "anóma10“ y "normal" para una misma so­
lución es contradictoria. Nos0tros hemospensado en distintas alter
nativas para explicar este espectro, pero ningunode ellas justifi­
ca todos los hechos experimentales, por lo cual nos limitaremos a
discutir esas posibilidades y dejar planteado el interrogante sobre
el mismo.
Si suponemosque el modode solidificar el solvente es la causa de
tal fenómeno, debemosconsiderar dos posibilidades, primero, la ­
interacción de las moléculas del solvente con el complejo depende
del modode solidificar del mismo, segundo, la separación de las ­
especies paramagnéticas de la solución durante el congelamiento.
El espectro “anómalo” tiene un aspecto muy similar al obtenido en
solución es decir isotrópico, con líneas de distinto ancho e integ
sidad, esto significa que las moléculas de solvente dentro de la ­
esfera de coordinación del ión cúprico produzcan en este caso un ­
campocasi cúbico, disminuyendo la diferencia de energía entre los



-58­

niveles ¿g y B15, esto involucra un valor de B más pequeño y de ­
gL más grande siendo A y gH-menos afectados.
Ctra posibilidad es que la estructura del couplejo se vea distor­
sionada hacia la forma tetraédrica por factores estárioos y que la
energía de los niveles B , B , y n y los coeficientes 6 y Gi de
los orbitales moleculares, quegveremgsmás adelante, se modifiquen
de tal modoque lleven a un espectro isotrópico.
Ahora, resulta difícil aceptar que 1a modificación del "campocris
talino" sea la mismaen distintos solventes, comoasi también que
la distorsión del complejo no dependa del solvente.
En el segundo caso la separación del complejo de la solución duran­
te el enfriamiento produciría vecinos paramagnéticos que llevarían

‘a un ensanchamiento de las curvas de resonancia pero no a un espec­
tro distinto junto con el normal, donde en el último el ancho de ­
línea no se ve afectado.
Ademásse encontró que el espectro anómalo aparece en glicerina que
forma buenos vidrios y en metanol cuando cristaliza, esto apoya la
exclusión de la naturaleza de la estructura del solvente congelado
comofactor determinante de la aparición del espectro “anómalo”.
Por otro lado debemos tener en cuenta que los espectros sacados en
metanol, enfunción de la concentración de cianuro, muestran que el
espectro "anómalo" está presente y que la intensidad del mismo, con
respecto al normal, disminuye regularmente con la relación:

LPN-I/ [Cu++] , en estas enperiencias el metanol formó siempre unvidrio. '
Además, en glicerina a altas concentraciones de cianuro se obtuvo
siempre el espectro "anómalo"y en metanol-- glicerina a bajas ­
concentraciones de cianuro el “normal” ya sea enfriando lenta o rá
pidamente.
Ls pues evidente la influencia de la concentración de cianuro sobre
la aparición del espectro "anómalo", esto nos hace postular la exig
tencia de dos especies distintas en equilibrio, una que da el espeg
tro "normal" predominapara las relaciones [CN-:i/ [Cu++]utilizadas
mientras que la segunda que da el espectro "anómalo" aparece a al­
tas concentraciones de cianuro, esto significa que debe ocurrir un
cambio en el número de coordinación del ión cúprico.
Pero lo anterior no tiene en cuenta el hecho de que una misma solu­
ción de los dos espectros según comose enfrie, esto nos lleva a su­
poner un equilibrio entre las dos especies dependiente de la tempera
tura, estando desplazado el mismohacia la especie que da el comple­
jo "anómalo"a bajas temperaturas, por lo tanto al enfriar lentamen­
te se obtendrá principalmente este, en cambio al enfriar rápidamente
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se congela el equilibrio que existe a temperaturas más altas.
Hemosobtenido el espectro'en solución a - 60, —40°C en netanol
y a este lo identificamos con el “normal” por lo tanto si nuestra
suposición es correcta el equilibrio debería desplazarse rápida­
mente hacia el complejo que da el espectro "anómalo" a temperatu­
ras inferiores a - 60°C y mayor que —98°C que es el punto de fu­
sión del metanol, pero el espectro "anómalo" apareció también en
acetonitrilo que tiene un punto de fusión de —41 a - 44°C, no ­
podemosdecir entonces que nuestra suposición sea posible sin ha­
cer otras hipótesis comopor ejemplo que la dependencia del equi­
librio con la temperatura sea función del solvente.
Pensamos que la búsqueda del fenómeno observado aqui en otros sis
temas cuya estabilidad permita reunir más datos experimentales ­
puede aclarar este problema por ejemplo 00nsideramos que el estu­
dio del complejo (CN) Ni=, el cual es idéntico al (CN)4Cu=, salvola carga del ión será útil.­



VI-CALCULO DE LAS CONSTAJLL) DLL BAAILTONIANO

DE sPIN PARA LL COMPLEJO [Cu(CN)4J= PLANAR

Utilizaremos para calcular estas constantes orbitales moleculares,
es decir, funciones de onda obtenidas por combinación lineal de las
funciones del ión central y los ligantes de la mismasimetría. La
simetría de este complejo es D , los orbitales atómicos del cobre
se transforman en este grupo según :

(d ))e(d 1d)
orbitales a S alg(d22) v blg(dx2_y2) ’ b2g xy g XZ yz

orbitales p 3 eu(anpy) 5 32u(PZ)
Orbitales s ; alg

Crbitales de los ligantes ; Adoptamosel sistema de ejes de la fig.
(27).

(é +2? ¡z

\

‘Cé' GV

|

l

l \

l

I

- fig. (27)
¿n la tabla VIII reproducimos las reps CT y TT del complejo que se
descomponeüsegún 2

C7 -«—4>a , b , e , representa la unión a lo largo de los
lg lg ejes de coordenadas.

TT -——a a , a2u , b2g , b2u , eg , eu , representa la unionperpendicular a los
ejes de coordenadas.­

2g
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Para encontrar las combinacionesde los orbitales de los ligantes
que se transforman según las reps anteriores utilizaremos el opera
dor proyección:

É‘W
N ; ". '\/:- - / .

N ,4-.. ¿«(INRfl
_ f '1 3 i

donde Vg-representa 1a función que se transforma según la rep irrg
ducible f", fwm(A) el carácter de 1a operación R en esa rep, R es
una Operación del grupo de simetría y f una función convenientemen
te elegida, sumándose sobre todas las operaciones del grupo, N es
el factor de normalización.­
Crbitales

ir (alg) = É('Xl + x3 - yz + y4)

{f (b

- r —% '- - -%

Orbitales :

¿ (a ) = ¿(yl - y3 + x —x )2g 4 2

_ (a2u) —%(zl + 22 + Z3 + Z4)

¿{(bQÉ) ¿(yl + x2 - y3 - x4)

E((b2u) — ¿(21 - 22 + z3 — Z4)

E¡(eg) = 2-%(zl - Z3) , 1/(eg) = 2-;(22 —Z4)

».Y,»"‘<eu> = 2"'3ï(yl + y3> , ¿"Zea = 2-331):2 + x4)

Lfectuaremos el siguiente cambio de notación :



x _ .‘. i - 'L’? i z _ V/¡‘uiy i iZLZ
‘í 1 = apl(b) + bpl(N)k k k,
-*i i i k = X’ y’ z
':k = bpk(0) - apk(N)

. . . l = ly 29 .3, 4
v/T l = th + .gl
‘” k JDJk ’ J‘

+ ligantes sobre los ejes negativos (4 y 3)
_ J n ” J positivos (l y 2)

Qrbi. t_a_1.-.2s__2c>.l.e.29_1_a¿c_s_ á

x7! ._. If ._._ 'l. I­
‘y (í ) = cn &”n(l ) + CL i L(i )

Crbitalesïüg:
_ ("z .;.-__f‘ l /‘ 3 _ 2

Alg _ “¡‘1dz2 + ./<2s - A l ¿( \)X + ij Cïy +
+ "T 4)\/y

_ A, l, I_1__’ l 3 _ r 4 2
31g — mAdx2_y2 - ¿X 2( ¿3x + CÏX (¡y + ij )

Orbitales'ïf:
_. J. ¡—'-l _ 4- —- 2

A2g _ ¿('¡y T'y I“rx x )
'1 3 .. 2Azu“XPZ-6:(rÏZ+¡lZ+|—Ï +¡lz)+
"_1__-tl ¡:2 - ¡3 ._x4-X2(Iz+rTz+I'r +¡.z)

: (/5 _ C. 7L :_ l _ .3 1- 4 2
B2g ‘ ldxy L)1’¿( ! y rïy Ilx + r7 x ) +

"1 v 1 3 x4 r—*2

_ 4 1 3 _ 4 _ 2
B2u 2( Í“[2 + TTz rTz FT )

(l «¡1 _ f1 ’2 l 3 a 2 1 _ *3)ug—p<&z-'(32 (nz - fl )-;J2 (Hz 7;)
\ u

H2 _ -2 2 _ 4- _ (5 -%¿-_i2 _ *4
[mg (¿dyz (52 (F’ lz) ,-2 (llz TT)
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Orbitales CT, 1T :
N: 5' _;_ -51 t'opx- d22(nx2+n4)-025(rï;2+rr;*) +X

¡II 1-5 T1 r.3
— á 2 (-(,x —kïx )

= ¿py - Ófimyl +175,3)—ó fimyï +nf) +

_ ó 2-%(—-Jy4 —65,2)

Hemostenido en cuenta los orbitales TT antienlazantes del cianuro
y tomamos, como es costumbre, el signo menos para los orbitales de
ligantes en los orbitales moleculares antienlazantes.­
B. i. McGarvey (29) evalúa con orbitales moleculares g" y gl apli
cado al caso del acetilacetonato de cobre, pero un cálculo más com
pleto de los parámetros del Hamiltoniano de spin es efectuado por
este autor y A.H. Maki (12) para simetría D , en el mismo despre­
cian recubrimientos entre los orbitales FTy las integrales,entre
orbitales centrados en átomos distintos,que contienen r" . Las ex­
presiones encontradas por estos autores, modificadas levemente por
D. hivelson y fi. Neiman (30), para tener en cuenta términos en que
aparecen recubrimientos ión central - ligante, son aplicadas en ca
si todos los complejos de cobre estudiados posteriormente.­
s.m. ¿oberts y 4.o. noski (31) recalculan estas expresiones toman­
do los parámetros que dependen de r"3 como constantes lo cual no ­
es aceptable.­
Nosotros calcularemos los parámetros teniendo en cuenta los orbita
les antienlazantes del cianuro y todas las integrales de recubri
miento, despreciaremos las integrales del tipo;

Om) I a(r’3>l w <L>>
De este modo obtendremos expresiones de forma más general .­
Ll término de interacción spin - órbita que consideramos es de la
forma (32) :

X80 ;Ec(ric)’ñcïi + E1(r-Mi

= Ac(r)L.s + ZX>¿(r)X.s
Donde L es el operador momentoangular con respecto al ión central
y X con respecto a los ligantes, ), y' A; las constantes de aco­
plamiento spin —órbita para el ión Sentral y los ligantes respec­
tivamente.— .
Por lo tanto a la expresión de 3€ (pag. 7) debemossumarle el últi
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mo término, efectuando el mismo cálculo ya señalado y no teniendo
en cuenta términos del mismotipo ¿e los anteriormente desprecia­
dos, obtenemos para gij ­

donde: / = 2’0023‘ (“.13 +A13)
:7 +

13 ¿.5
'_—‘ T /

+ L <nlui!0> \OI>'\C(r)Lj!n> =
nfiO ¿35’

>- <OIAc(r)Li'n> <n|leo>
n#0

A .. z >- <uI MMM o> <oILJIn> +
13 L_d ¿B L _———

mío / \ y
+ >_‘ <nILi!O>\O|/\/g(r).jln> =

__“ ¿5 E
nfiO Á/
\_' \°|>\X(r)yil n><n|L1|0>

= 2 /_, A .T
n#0 " u

Para las constantes de estructura hiperfina 4
... -1 ¡ u '

Aij = -P [K + 3:2“ + P (/\i’j +/\iJ_) - 3E(uij + uij)J
donde

/\¡ _ 2 (OIAC(r)LiIn><n|P(r)leO>
- ij - nfiO '¿5 E

fr T <0l)1(r) iIn><nIP(r)LJ.IO>
ij = 2 ¿26 ¿3 B

_ P y <0]Ác(r)L}¿|n><n|Lij + LijIO>
“13 C ik? ¿75 "sn — «o

' _ L- n><nIL1Lk+Lij'o\:
uij"’21 ikjl #0 4-:-E

Il I
H. tJ

n O
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si iki estan en el orden cíclico

' ' ï ¡l .lF 1e. ,= —1-' -- no ' -- -­1“ íOsii=kók=Ï 61:2
ALgX + 1) - 4B

(21 - 1>S(2 + 3)(2L - 1) " 21 parajT- j,__1_¡:¿

¿n ciertas integrales debemostrasladar el operador momentoangular
centrado en el ión central a los ligantes y viceversa, para ello em
plearemos las relaciones :

L = rC x p = (rL + R) x p = X + R x p
.R' =-.-h_; ó l ó(¿mz un)“ _2 )

cy X

LZ=Xz-iñ(flx_a__-R
oy

k;

ó_)
y. 5x

Qálculo de g" :
El único nivel con que el fundamental, B
este caso es el B

2g'
<B2g|Lz|Blg> g

<Oldxy|Lz|o< dx2_y2> = 210K(31

<- Gll’z‘U‘Tyl+ rr; + T-[y3 +]—[x4)ILZIO( dx2_y2> =

= —i(3'lO< 4(aSÏ + bSÏ)

puede interaccionar enlg’

/ l] ' l 3 4' 2«Mel-agua wrx «a, +Oy>>
.L 1 3 4 2mx«y«rcmwldm

= —iBlü'Mth + 353)

A;u

/ " l x1 3 4 x2 _
\-(31’2“(Ï_Ïy -TT;r -r¡; +TTX)ILZI(>(dx2_y2> _

_ H NC N

= _1 (¿la 40m:L —asl)

<—(Kg-(nf - TTy3- m4 + nx2>|Lz|- o<‘;-(—O'xl + 0x3 - y +

+ of) > =
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i l 2 'q l

= <- Oli-(ny - ny3 - rrx4 + lTx “22'- “¿Fo/x + 6x3 +

- 65,4 + 6y2)> + <- Elsa-mb} - nf - rrx“ + TTX2)I(nx p)Zl
¡1 1 2 . ’ ‘ urlI_u_2_(_Ó-Ix+ dx3_ )>=-1(31°(h(a+bo4)+

-¿i (Ello/3331.0. - OCGllbj(4aoïl{ínz

<—«lá-mal —n33 - 17:4+ ¡L2 ¡mg-cal + 65+
- 65,4 + of» = -1 (3"lo<'h(b—aS4) - ¿(Bla RJb-Q +

+ OC (alíafltlaorlRZSÏ-T4
-onde :

c 1 . N _ 1 1
sl _ prm) dxy d? , s1 _ ípyhï) dxy d?’

c 3 ‘C 3= = 7

7 52 Jpx(C) dx2_y2 dr b Ss (c) dx2_y2 d' 1 1 4 4 i i: = ’r 7 =
S4 Spy“) py(N) d? pr<0> px(1\) d pZ(C) pZ(N) dT
Z = carga efectiva para el orbital 28

572: 2(3)_%5R2,1(r) %;_32,o(r) r2dr

T
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. . ' OC

<B2gluLzl B19 = 2.1C>(61 - 1:81? Mao]: + ball) +' n
- i (31(>( 4(bb‘Ï —aSÏ') —i (51a uns: + 38(3) - 161mm + bS4)+

- i (¿ulol'hho - 3,8114)- i (¿llalnja Q * i Oldilïjbg.

<Blgl >\C(I')LzlB2g> = -i2O( OlAc
l ' C

<Blgl Alu) Z| 32g> = iO( (¿lA/Han + bhs4 + ijS) +

+ io<'(3"1)\x(bh —a.th —jaSS)4

O _ 1 1 f _ 3 3 ,

S4 - JPXW) px(N) dT , s5 — JS px(N) d?
¿Xpresión general de gn :

| ‘ o8A a6 40((3 >\¿(ah+bhs.+ij)
g = 2,0023- ___°___1_ _ 1 4 5 +

H A“EB — B ¡A EB — B2g lg 2g lg

BH>\(bh amsCI )4CX X - - jaS ' \.1 4 5 a C le
(31 —204 (51(381 + bSl)

B — B2g lg
u

OC N I C . C _ ¿og JT
—20((31(bol - aSl) - 20((310182 + 383 ) 2 [311101+ bb4

u TT | ' . "_ ‘ _ _ no< - _ 1-­
¿a (31h(b asar) r. ÜlRJaQ .:O<[31in Q +

I ' . -1 TT | " . —l ,WT‘l
-OK(.51bJ(aU4) st4 + O((313;1(a04) R204

) +

Cálculo de gl :

LxlBlg>
<(3 dyz| Lx|o< dx2_y2> = ¿oc (5
/ '1 1 3 4 2

\@dyzl Lxl “OVA-Gx + (7x - gy + Uy =
'1 1 3 4 2 . n C

= (¿(5-03 +dx —og, +oy >ILxIGan) = +

<— Q'2‘%(TTZ2 - TTZ4)ILX|D( dx2_y2> = 12-7150(B|(as<13+ bSÏ)
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¿[9-725 «2_ x4 a _.——.}3—"C N
\ V2 (Hz TTZHLXI dx2_y2>—12 o((3(bsl—asl)

2 .

s dez pz(C) d?
_ l ' _ " /_‘\ _

s _ 5d” pÏÜx‘)d? (¿JO O‘ï)‘ L\
T)Vy

Z.

<9 2‘ï( 1722 - 1724)] Lx|o<';;<—O'xl + 6x3 —Of + of»
. n -% 2 4

= ueü (mz - TTZ>|Xx|(- 6x1 + 0x3 - 03,4 + 653)) +

- ¿ue-¿z’kánzz - 17244337 —azgfkaj - 6x1 —<7; + (753))
...—_J;_ ' l _-,1— ¡ l _ _—-1-— | ' _

= 12 ‘0((5(ah + bhsï) + ¿.12 ¿ot Gajifl + ¿12 20((3bjaoln'zqï;

’Z‘l-‘O

¡.1

<(3"2"’¿m’;2 - 17:4) I Lx I°<'%<-0x1 + 013 - (¡f + Gara» =.--l“" ri 1.--1-*".. —%‘".—
= 12 “O((3(bh - ahS4) + 5'12 2d (¿hada - ¿{L2“O((7>aJ¿iaolZSZ[

<BlglÁc(r)LxI iAch l

<Blg Ax(r)yx I -i Afith-áka + bSZ)(3‘+ (b - ¿JS-DBF]
Expresión general de g¿ :

2,\CQK(3 _ AXhÏÉ'= 2 002 ­
gl ’ 3 B A

Lag­

f
“¿a -B [(a + bs'ïlm' + (b — aSÏVfiÏ}lg g lg

' J- C N ' C C " —¿ C N_ (X 2 - n - _ 2 _ .

(XQ (‘52 (asTlLÏ+ bSl) 20((5(ho2 + 353) (XC) 2 (:Sl abl)| ' _.1-_ | ‘___1. | l ­

_ d6h2 2(a + bS4) - 50((42 eajliQ _ »¿—o<(32ebjaolazsifi‘u
¡n _;_ ¡H __’]___ ‘ u _71¡_ _

—o((5h2 2(b - a8?) - DKfi2 ¿bjfl 57 + ¿La (3 2 ¿aja°1RZST}

Calculo de A (AZZ) y de B (Axx) :
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para 2 ik! = zyx, csi“ = -1
11:1 = zxy , ¿m = 1

uzz = -¿i(.3n _ ¿.JO)‘1ÏL(_1)<0]AC(r)LKIn><n|LZLy + LyLZIO> +

+ <0 [Ác(r)Lyln'> <n' LZLx+ LXLZIO>}

uz'Z = —-;:¡i(,.sn—¿o)'1{(-1)<ol }\¡(r)ÍxIn><n|LZLy + LyLZIO> +

+ <0 I}X(r)iyln'> <n’ILzLx+ LxLZ

<3: ILZLy + LyLZ Elg> = 30((3

<Blgl AC(r)Lx I 13:> = i)CO( (3

_..1 I
¿a L = —‘

< g xLZ + LZLx Blg> 3 o< (3

_:1 _

G18 l )c(r)Ly l üg> = l >‘ccx<3

<Blg IAflfiÍX l L:> = -i kxd'zï [(5'(ha+ hbSÏ + ijB) +

+ (3"(hb —haSÏ - jass)

<Elgl >\1(r)1yl;1g> = ikfld'zála'uha —hbSÏ _ ijss) +

+ (5“(—hb + ha‘34 + jaS5)J

-- -1 I l JL Í '

uZZ + uáz = —-1¿(J;;L_—¿B ) í} dBl2ACOK© - 22 [B(ha +g .| G ‘
c . .. _ , ,1 _ . ‘

+ “,84 + JbbB) + (5(hb nao4 Ja85)]}

para . ikl = xyz , ¿ikx = l
u n = x23, , ¿ixfl = _1

_ -1 / T / T >xx — 31(L1n- no) {\OI>\C(r)uZ n>\n|Lx4y + LnyIO +

—<0|Ac(r)Ly|n'> <n'leLZ + LZLx'o
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uáx = -%i(Bn—Lo)-l I)‘¡(r)ÍzIn> QILXLy+ LnyI? +

- <0 IAX(r)ÍyIn'> <n"LXLZ + LZLXIO>}

<u:I + IBlg>have
(318| AcumyH) z moda

Áflflïyl fé> = iAXOU2_%[CR-na —hbSÏ —ijS) +
u o'

+ G_(-hb + has

"R<lg
4

I _ 1. '- e 'l l

uxx + uxx —rca-(43” - LBlg) {30((3 [—AC (X (3’ +b ,

_ X106??? [Q'(_ha —‘an:r - ijB) + (¿(-hb + haSïflaSáfl}
- —1/3 <OIL2IO> + = -2o<‘2+ 40(2 = 20(2

XXX= - 1/3 <O|L2|C> + <OIL:IO> = -208 + (NZ = _ D(2

+ jaSB)

><3 N N

I

sz = “532%‘ Balgrl <BlgD‘c(riLle2g>í32glP(r)Lz¡1319 =
= (La, - )‘ 8<o< >7\­

su 132g Blg (31 CB
, . —1 . _. ­

Azz = ¿(LJ-52g- J"3318) <BlgI./\X(r)/qz|432g\/ <32glP(r)Llelg> =

= 44;;ng —¿BlgflAkPCXd' (31[(ah + bhs4 + bjSB)(5|| +I

+ (bh - ¿“184- ¿105)?

' 'xx FE ‘Blgrl élg' Ac(r)LxIEg><EglP(r)LxlBlg>
= (E. _ EB )'12(0<(3)2ACP.Ll g lg

i h q -1 H ñ _ '

'Afxx= 12(538- ¿BJ-g) élg l%X(r)/leüg><5gllz(r)bxlBlg>
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II M
N 'tÏ l tu

_. ‘ | "h

7 "3 )1 XXPQGOKhHah + b118:+jbs5) +
g lg .. o ‘

+ (5 (nb - hab4 — JaSS)J
prresión general de A :

(
_ 2 —1 2

A=-PÉL+ +(«i-IB- ¿JB +2g le;
.. —1 ‘ ‘ O .

_. (DBA — ¿B ) 4 XX DW (31h[(51(3(ah + bhs4 + abr)
¿g lg 1

H p i C ' y“. w. ‘

+ 61(5(ch - ahS4 - a385)] + 2(1,E - 1,1318)Edaí2 AC

) +
5

Ó

_ APC QJÉ'lG(ha + hbS4 + ,ijij) + (5"(hb —haSÏ - 3255)”;

Expresión general de B z

B = —1> K — 3 ECX2 + —EB )-120(2(32/\ +C

1 e le o
1-. . -1 -- ‘ . - - F.

—(n.,.g—4,131; 22 Azaña [CWha + hoS4 + Jbb5) +
u 0 . ,1 _9_ . -1

+ (3 (hb - haS4 - 38,05)] + 2 (¿En - ¿Blg) Ed (bï- ACNL
I _,__1_ Ó o ¡I 0'

_ AXN 2 ¿[CM-ha —hb34 — ,ijs) + (5(—hb +l'1aS4 + 32155)]

Integrales de recubrimiento
Para poder efectuar el cálculo de las mismas debemos tomar un Va­
lor para las distancias Cu —C y C - N .
demostomadode 1a literatura 1a distancia interatómica de distin
tos compuestos cianurados para adoptar un valor razonable.
De la tabla IX vemos que 1a distancia Cu - C puede ser acotada en
tre 1,80 y 2,20 2 . o
Para la distancia C a H podemos tomar el valor 1,15 A dado como —
promedio de compuestos orgánicos e inorgánicos (33), esta distan­
cia estará evidentemente influenciada por el tipo de unión metal­
- carbono.
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213LA 1x

Compuesto JÏÏgaÏÉÉa DÉÏEa?ÉÉa ieferencia

N1(0N)4Na2.3¿¿0 1,95 1,3 -33*"—_—

Ki(CN)4Sr 1,86 1,18 33

11o(CN)8 2,15 1,15 33

Cd(Cü)2 2,2 1,1 33

Zn(CN)2 2,0 1,0 35

Cu(UH)2K 1,92 2,05 34

ng(CN)2 2,2 1,1 35

CN — 1,17 33

CNLi - 1,15 33

(Hïfia - 1,09 33

CNK — 1,13 33

CNJH4 — 1,14 33

Ademásnecesitamos conocer las cargas efectivas para los distintos
átomos, para esto aplicamos las reglas de Slater, asi siguiendo la
notación de Hulliken tenemos :

/Á =-nïa‘n donde z z = Zeff.ns n — a,n
para n = l, 2 ó 3 CS: C' , para 45, 4p = 0,3

o . U , _ - . ,—ïï99a9 C Zeff. = 3,25 , c Zeif. = 2,9 , o+ Zeff. = 1,8

FCO = 19025 7 flc- = 1,45 ; WC'P = 1,8
Nitrógeno: o

Zeff. = 3,9 ; N" Zeff. = 3,55 , N+ Zeff.= 4,25

/“N° = 1’95 #11- : 1’77 5 ¡“I-1* = 2’12
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Cobre ;

u (Ar)3dlo4s Zeff. = 7,35 /M = 2,61Cu 9 2 ñ
(Ar)3d 4s Zeff. = 0,2 /U = 2,73

+ (Ar)3d10 Zeff. = 7,85 /U = ¿,51

cu (Ar)3dy4s Zeff. = 8,2 /LA= ¿,73

Cu++ a(1kr)3d9 Zeff. = 8,2 fl = ¿,73
LOSvalores de las integrales de recubrimiento cobre - carbono cal­
culadas con las dos distancias extremas dadas anteriormente difie­
ren considerablemente por lo que tomamos comovalor más razonable ­
de la distancia Cu —C 1,9 n.­
Los valores elegidos para los distintos parámetros, teniendo en cu­
enta la naturaleZa covalente del complejo, son :

A — o n) _ n _ r_ p ::
ñ0u—0 ‘ 1’9 A “/a° ‘ 3’50 /uCu ‘ 2’°’ {t = —0,247

__ o _ r. _ r P =
¿C_N _ 1,1 A R/ao _ ¿,08 /p¿ _ 1,0 t = 0,086

4 _ o _ _ _ P = 12989

IiCu-N ’ 3'0 A R/a° ’ 5’37 ./UL _ 1’9 it = —0,164

donde : R

p = ¿(/ua + flb)-;: s t = (/uá - /Ab)/t/Aa + ¡ub)
Recubrimientos .

Utilizando las tablas de la referencia 36 obtenemos

si = S(2pTÏC , 3drTCu , 7,60 , —0,247) = 0,080

sí = s(2prïN , 3dTTCu ,12,89 , —0,164) = 0,003

sg = S(2pCÏC , 3dC7Cu , 7,60 , —0,247) = 0,14

si = S(25C , 3d<7Cu , 7,60 , —0,247) = 0,11

sf = s(2p0C , 2pCÏN , 3,64 , 0,086) = 0,61

¿2 = s(2prïC , 2pTTN, 3,64 , 0,086) = 0,348

s5 = s(2sC , 2pcrN , 3,64 , 0,086) = 0,52
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Cálculo de Q (12) :

Ln este caso tomaremospara las cargas efectiVas en los orbitales
28 y 2p del carbono las dadas por aartree (37), es de hacer notar
que si se toman las dadas por la regla de Slater se anula.

228 = 3,78 7 Z2P = 2,92 R/a0 = 3,58
co

1 w
_ o 'ï ¿ ï'- d ' I

.g? _ 2a} Jr ¿2,1(r) __,¿2,O(r) dro dr
r , 5/2 , T

19(4p;s) (zs —zp) ell II
¡.J |\) O\ ON

r , 5

(¿p + ¿8) ao

ptras integrales que aparecen al transportar el Operador momento
angular :
Al transportar el operador momentoangular desde el ión central a
los ligantes aparte de la integral anterior debemoscalcular las ­
de la siguiente forma 3

/ 1 1
a) \px(c>|.gï\py<c>>
Estas son nulas como se puede ver si tenemos en cuenta que px, p
y B,/ay se transforman según las reps del tipo u (ungerade), por
lo tanto el producto directo de las mismas no puede contener la ­
rep Ale

b) <:p;(N)I%%;lp;(Cï>
3/2 ¿5 2

/2 N a 2 = J“ É.Z_'/_a°_)_._..z p2(N)e-2— (2 - _Z‘%)\px(--) 2 ï°<x ao->
2

2 - L «IY- = 2 + ‘¿(Z/ao)r sen263cos2(fJ - J¿:(Z/ao)r senze =
ao r

= (ao/Z)3/2Cï_le6/3-¿81(2FT)% ax2_y2 + (81/6)(61_I)%(a°/Z)% .

.CI'-1ecj’/3 dZZ + 2-'Í’-2(ao/Z)3/2e076 s

<PÏ(N)I-b%-Ip;(0)> = Aa <pí(N)IG-le- d/6Idx2_y2(C)> +

82(0):>
-073

e
+ Ab<pí(N)|CS_l e‘ 6/6Id22(c)> + Ac<pÏ(N)



-75­

donde
‘ A = <1/8><2n>‘%<z/ao>3/2(z/ao> , o = 2'?"«'*2<ao/z)3/2

b = <31/6><sm%(ao/z>íï , a =(81/4)(2n)%(ao/Z)3/2

CÏ = Zr/ao

Pero vemos que las integrales son del tipo que hemos despreciado ­
es decir las integrales entre dos funciones centradas en distintos
núcleos de una función de r rápidamente decreciente, comoes en es
te caso (C7e<y )‘1 y e‘ / , por lo cual no las hemos tenido en ­
cuenta.­

c) /’l w b 1 C\Py“)líïis( )>
L _ “Yd + cose send) L + _cost9 _d
ay _ rdr de rsene mr

l b l
y/r = senesentP , <py(N) .sïls (C)> =

= <:á;(ï)|sen9 sínQ ¿ÉTI sl(C)2:
seno seanm sl(C) -¿_(2TT)-‘°"(Z/a°)3/2ge" /2(*Ï¿-Ó‘- 2)senesen62r o

= -2flp;(c> + ¿(z/agpyo)

<p35;(I‘I)I-Ba}—|sl(C)>= <pí,(N)|-'-l&2-IPÏ,(C)> + tí<p;(lí)'p:,(0)>

e :ls-(:z/ac,)s4

Hemosdespreciado la integral que involucra l/r .­

Constantes de acoplamiento spin - órbita .

Para el cobre tomamosel valor generalmenfe aceptado en la litera­
tura para el ión libre, este es - 828 cm .
Para el carbono la calculamos suponiendo Válida la regla del inter
valo de Landé, utilizando los datos de energía tabulados (38).

L(L, S, J, M) —L(L, 5, J-l, ü) = J

para = ls¿2922p¿ 3P m _ o _1
3 o “ — l ¿l B = 16,4 cmj" = r - _

¿.1 19,4 CHI-l A E. = cm1
P E = 43,5 cm
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r -1 A) _ "l — . -1;\ = 10,4 0m = 13,5 cn , ¡A = 14,8 cm

Discusión :

Las ecuaciones obtenidas para los parámetros del namiltoniano de —
spin son de validez general pero se pueden hacer algunas aproxima­
ciones, despreciaremos los términos que contienen x, en nuestro
caso este término representa a lo sumo un 2% del que contiene ;\C,con lo cual obtenemos 3

l

g” = 2,0023 —8 Ácdclhsfi —EB )’l ufil —20((31(a0,08 +
.. 2g lg |

+ b0,003) - 20((31(b 0,08 —a 0,003) —2C>(filma 0,14 +
l u

+ j 0,11) - 2,30€?th + b 0,348) - ¿«(511: b - a 0,348) +
-. ‘ . n j u- l l ' ' "

—¿0801351 1,27 —«¿u‘filab 1,27 —¿<1pr 4,09 +

+ 1047333 4,05

gl = 2,0023 —2 /\CO<(7>(1J —EB flïufi - 04(3 2ï(a 0,00 +1lg ll _
30,11) —uf) 22(2) 0,08 +

, \ b
+ b 0,003) - 20({5(h 0,14 +

1‘ _¿ l I 3;­

- a 0,003) — O((’>n2 ¿(a + b 0,348) —o((5 .,-2‘aj 1,266 +
l l. ¿{1 I " -1. | n

- “(ü-¿241334,05 - CXFh2 2 b —a 0,348) - 043-,er 1,25 +
I "- s

+ dfit2“aj 4,05

4--1= (11"+4/7) 2+8}(o<(3>2(12 —E >‘1 +_ L° c 1 B25 Bl"'\ 4 6

+ 5/7 4004 (5 Foz, —¿B r1}“e lg

B
¿{(14.0 —2/7)o(‘2 + 11/7 Ac(o<(5)2(3? —EB fl}“e le

Con los datos experimentales que poseemos no es posible obtener de
las ecuaciones anteriores todos los coeficientes de los orbitales
moleculares, pero podemos estimar CXde A y B a partir de la ecua­

. Ieion :
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o( ‘2 = 2,47 - 17.770 {312/Q

donde : ¿Á =:(L¿ - Eu ) , tomamos e :Acu = -828 cm-l
28 lg ¿o = 0,43

2 5
01 cx2 Cx

0,47 0,68
0,51 0,71
0,57 0,75
0,63 0,79
0,71 0,84
0,81 0,90
0,93 0,95
1,15 1,07

\

«Dcvslc\U1#wwm[>

5...1
o

No conocemos (3lé/¿3_pero podemos tomar límites razonables, si bien
en la literatura no hay uniformidad sobre el valor de (3 muypro­
bablemente estará entre 0,6 y 1,0, con respecto a ¿A podemosconsi
derar que está entre 17.000 y 25.000 cm“ con lo cual /ZL_puede
variar entre 6 10"5 y 2,6 10‘5 cm y CXentre 0,84 y 0,71.
al valor de CX'se puede calcular utilizando la condición :

2. .2_ .._ «_/ 9- 1
CX Tu 4o<o45_1 conb_ \dx2_y_l gx>

(h 0,14 + j 0,11)
Si tomamos a los orbitales C5 comohíbridos sp obtenemos a

S = 0,17 cx' = 0,98 para cx = 0,71
o<‘ = 0,89 o< = 0,84

pstos valores de CX'son desusadamente altos pero si tenemos en cu
enta la naturaleza del complejo, es decir su alta inestabilidad —
que implica la deslocalización del agujero positivo hacia el gru­
po cianuro, es razonable un valor tan alto.
as de interés señalar que B.G. ¿almstrüm y T. Vannggrd (39) en un
estudio realizado sobre proteínas y moléculas sencillas encuentran
también una deslocalización grande del agujero para dos enzimas ­
cúpricas oxidantes, laccase y ceruloplasmina y así podria expli­
carse su actividad catalitica.­
Si utilizamos la fórmula de D. kivelson (30) para calcular

CK2 = -A/P + (gd - 2) + 3/7 (¿L - 2) + 0,04
obtenemos O<= 0,78 (sz = 0,61)
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Esta fórmula es aplicada en forma general para distintos ligantes
pero su validez es cuestionable. D. Kivelson señala la diferencia
entre los valores de 0<2 obtenidos con su fórmula y los obtenidos
a partir de la estructura extra hiperfina del nitrógeno en bis —
salicylaldihydeinine,.phtalocianina y etioporfirina (II) pero con­
sidera que probablemente están dentro del límite de incertezas y
que el valor de Cx2 encontrado por medio de la estructura extra —
hiperfina puede ser reducido al modiiicar levemente la hibridiza­
ción de los orbitales s y p no afectándose mayormente el valor de
QJZcalculado por la fórmula anterior.­
A.K.Jiersema y J.J. indle (40) comparanlos valores de Cx2 obten;
dos por los dos nétodos para una serie de compuestos y encuentran
que la diferencia está fuera del error experinental y que el valor
calculado por la fórmula de Kivelson es sie pre más bajo.­
hecientemente h.A. nuska y H.j. nogers (41) estudiaron acetilacetg
natos de cobre sustituidos y calculan Cx¿ con la fórmula de Kivel­
son pero encuentran que la variación de este coeficiente no concuer
da con lo que se podria esperar con la naturaleza de los sustitu­
yentes y con otras magnitudes medidas, por lo cual suponen que Ka
no puede tomarse cono constante. Analizan Ko y consideran que con­
siste de dos contribuciones, una negativa que proviene de la pola­
rización de spin y una positiva debido a la densidad de un electrón
desapareado en orbital 4s, la primera depende de la covalencia del
complejo mientras que la segunda depende de la covalencia y la se­
paración entre el escado base y el nivel excitado 4s, es decir Ko
no depende solo de la covalencia y esto explicaría que el valor de
A aumente con la covalencia al contrario que g.
D. Kivelson (42) encuentra que Ro para el vanadio no es constante
y discute la variación de este parámetro en función del solvente,­
para complejos de vanadio, debido a la interacción del mismo con el
orbital A18, señala también una dependencia similar Ko con el sol­
vente para complejos de cobre, por lo cual no hay ninguna razón pa­
ra que consideremos que K del cobre pueda tomarse como constante.
H.A. Kuska y M.T. Rogers 841) representan go en función de Ao para
acetilacetonatasde cobre en distintos solventes y obtienen una cur­
va casi recta del mismotipo a la encontrada por D. Kivelson (30)
donde se observa A aumenta a medida que g disminuye, los autores ­
hacen notar que A deberia disminuir con g,es decir al aumentar la
covalencia.
Observando la expresión de A vemos que debe disginuir con major co­
valencia si P y Ko son constantes y si {31 , Ó , ¿ÁE(B2 - Blg) y
¿55(bg —Blé) no cambian sensiblemente, como >\Cu es negativo ­
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(5.L/A ¿(Bñfi - B ) y {32 /AB(HP_ - B ) tendrían que disminuiri ¿e 18 c3 18
con mayor COValencia para poder explicar el aumento en A, esto pa
rece ser que se verifica si utilizamos los datos de H. G. Gersmann
y J.D.Swalen (43), J si tenemos en cuenta que para la phtalociani­
na de cobre, que tiene uno de los valores más alto de A, - - —
¿l.b(52Ú - El ) es mayor que ¿3.E(¿l —B1“) es decir contrario al
orden normal y más grande que en otros complejos de cobre la upo­
sición de que A es mayormente influenciado por el valor de —- —
¿l E(B - B ) no deja de ser razonable.23 lg

Otro de los parámetros gue se suponen arbitrariamente constantes
es P, se toma siempre igual al valor para el ión libre, pero este
podría estar reducido en el complejo si el orbital df2__2 difiere
en ambos casos. y
Si suponemos K0 constante y calculamos P de la fórmula de Kivelson
usando los datos de niersema y xindle para 2, vemos que no se -­
mantiene constante dando casi siempre valores menores que 0,036. —
Cuestionar la constancia de P significa también que / Cu no se pue
de tomar comoconstante, es decir el valor del ión libre.
bn definitiva consideramos que los datos de los coeficientes mole­
culares calculados a partir de la eStructura hiperfina del cobre ­
se deben tomar con precaución y un mejor conocimiento de los nive­
les de energía a partir de los especcros ópticos y la utilización
de datos de la estructura extra hiperfina puede aclarar el proble­
mas
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La importancia del estudio de los complejos cianurados de cobre
(II) es evidente ya que no se han identificado compuestos cianu
rados de los metales de transición con la configuración electré
nica d9 (44).
Todoslos intentos realizados hasta ahora para el estudio de es
te sistema fueron parciales y llevaron en algunos casos a resul
tados incorrectos comohemos demostrado, esto es explicable si
se tiene en cuenta la dificultad experimental que este estudio ­
involucra.
La alta inestabilidad del complejovioleta, sobre el cual centra
nos nuestro estudio, involucra una transferencia completa de un
electrón de los grupos cianuros al cobre (II), esto se puede com
prender si tenemos en cuenta que los orbitales 3d del cobre tie­
nen, probablemente, una energía menor que la de los orbitales II
ligantes del cianuro. Por lo tanto el único modoen que se pudo
estudiar el sistema fué a temperaturas lo suficientemente bajas
para que la Velocidad de descomposición sea lenta.
Obtuvimose interpretamos el espectro de resonancia paramagnéti­
ca del complejo violeta al estado vítreo y en solución líquida.
Los espectros fueron tomados en metanol, D.M.E. y agua, el valor
de los parámetros medidos es similar a el de otros complejos de
cobre planares.
Hemosobtenido los espectros ópticos, los cuales consisten en ­
bandas muy anchas, comúnen las sales cúpricas, lo cual no perm;
te la asignación de energías a las transiciones d - d. Intentamos
efectuar esto en base a un modelo de campoligante semicuantitavi
vo junto con la ayuda de los valores medidos de los parámetros ­
del Hamiltoniano de spin, pero la incerteza de este procedimiento
nos hizo desistir del mismo.
Utilizando los resultados de las mediciones paramagnéticas y los
espectros ópticos, concluimos que el complejo violeta es (CN) Cu=
para esto hemos seguido un procedimiento original donde se ra if;
ca la importancia de la técnica de resonancia paramagnética para
la elucidación de un problema estructural.
Calculamos las expresiones de los parámetros del Hamiltoniano de
spin utilizando el modelo de orbitales moleculares y seguimos un
procedimiento aproximado que difiere del comúnmenteusado para ­
obtener 1X .­
El error en nuestras estimaciones en el cálculo dei! , probable­
mente, no es mayor que el introducido al tomar Ko como constante;
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la forma más directa de calcular CXhubiera sido utilizar cianu
ro marcado con C, del cual no disponíanos, a partir de la es­
tructura extrahiperfina.
L1 valor calculado de ci está dentro de lo esperado por la nat!
raleza del complejo.
En este trabajo observamos un hecho muy interesante el cual, sg
gún nuestro conocimiento, no tiene precedentes, esto es la ocu­
rrencia del espectro "anómalo". Hemosdiscutido el mismopero ­
la aclaración definitiVa de este problemaestá fuera de los lí­
mites de este trabajo, por lo tanto señalamos el camino a seguir
en su estudio°
Otro camino abierto al estudio es el de los sólidos azul y "ma­
rrón" los cuales no estuvieron dentro de nuestro interés direc­
to.­
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