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La importancia del estudio de los complejos cianurados de cobre
(I1) es evicente ya que no se han identificado coipuestos cianu
rados de los metales de transicidn con la configuracidn electr6
nica a° R

Todos los intentos realizados hasta ahora para el estudio de eg
te sistema fueron parciales y llevaron en algunos casos a resul
tados incorrectos como henos deiostrado, esto es explicable si

se tiene en cuenta la dificultzd experimental que este estudio -
involucra.

La alta inestabilidad del complejo violeta, sobre el cual centra
nos nuestro estudio, involucra una transferencia coipleta de un
electrédn de los grupos cianuros al cobre (II), esto se puede com
prender si tenemos en cuenta que los orbitales 3d del cobre tie-
nei, »robablemente, una encrgia menor que la de los orbitales II
ligantes del cianuro. Por lo tanto el dnico modo en gque se pudo
estudiar el sistema fué a tenperaturas lo suficientemente bajas
para que la velocidad de descoiposicidn sea lenta.

Obtuvimos e interpretamos el espectro de resonancia paramagnéti-
ca del complejo violeta al estado vitreo y en solucién liquida.
Los espectros fueron tomados en metanol, D.i.i'. y agua, el valor
de los pardmetros medidos es similar a el ée otros complejos de
cobre planares.

Eemos obtenido los espectros Spticos, los cuales consisten en -
bandas muy anchas, comin en las sales cUpricas, lo cual no permi
te la asignacién de energias a las transiciones 4 - d. Intentamos
efectuar esto en base a un modelo de campo ligante semicuantitavi
vo junto con la ayuda de los valores medidos de los pardmetros -
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 dpticos, concluimos que el conplejo violeta es (CN), Cu=
para esto hemos seguido un procedimiento original donde se ratifi
ca la importancia de la técnica de resonancia parzmagnética para
la elucidacidn de un problema estructural.

Calculamos las expresiones de los pardmetros del Hamiltoniano de
spin utilizando el modelo de orbitales moleculares y seguimos un
procedimiento aproximadc que difiere del cominmente usado para -
obtener X .-

El error en nuestras estiimaciones en el cdlculo de X, probable-
mente, no es mayor que el introducido al tomar K, como constante;



la forma mds directa de calcular X hubiera sido utilizar cianu
ro marcado con 13C, del cual no disponiamos, a partir de la es-
tructura extrahiperfina.

51 valor calculado de . estd Gentro de lo esperado por la natu
raleza del complejo.

En este trabajo observamos un heclio muy interesante el cual, se
gln nuestro conccimiento, no tiene precedentes, esto es la ocu=-
rrencia del espectro "anbmalo". liemos discutido el nismo pero -
la aclaracibn definitiva de este problema estd fuera de los 1{-
mites de este trabajo, por lo tanto seflalamos el camino a scguir
en su estudio.

Otro camino abierto al estudio es el de los sblidos azul y "ma-
rron" los cuales no estuvieron dentro de nuestro interés direc-
toe~-
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I-INTR(DJCCION

Cuando sc agr.ga una solucidn acuosa dc aobre (II) a una solucibn d. -
cianuro se obscrva, comﬁnmcntc, la formacidn dc un precipitado dc coloxr
variable cntrce cl amerillo y ¢l "marrén" y luc o la dcscomposicidn adcl
nisio dando un sdlido blanco du¢ acucrdo cons

cu™™ + 20 .——— (CW), Cu .__, CNCu +3(CN)p
3in cmbarzo sc forman otros complejos cianuro - cobre (II) como por »ri
necra ves 1o naccn notar -.iioles y . Izaguirrc (1).-
Egtos autorcs cn basc o mcedidas dc conductividad, puntos d. congclacidn,
pouvencialus, viscosidadces y calorcs do rcaccidn concluycn que sc forman
los sijzuicnics complcjos: ! Cu(CN)4 | Kp, solublc ¢ 1ncoloro,.0u(Cm)4J Cu,
insoluble amarillo yr Cug(CN)ST Cuh2 SOlublv violcta, - N

Las .céidas fucron cfectuadas a O 13" y 25 ¢ en incdio acuoso y la -

formacibn dc los compu.stos antgriorbs ¢s atribuida cu basc a punios sin
sularcs que aparccen al graficar diciias medicioncs cn funcidn de la rola
cidn [ CH J/LCuT+]. 1 dnico complc ;o que pudicron aislar y analizar es -
¢l emurillo gue corrcsuonce a [CH™ ]/[C J= 2e-

ae. Glasncr y A_R oimon Asher (2) atribuycn ¢l color violcta al complcjo
[(CN)4 CNd Cu]= ¢n basc a que¢ la densidad Sptica,dc solucioncs quc con-

ticnen SO4Cu, SO4H,, CNK, ¢n 500 m m ¢s mayor cuando los rcactivos ante-
riorvs ¢stin en le rbla016n molar 1: 0,585. sncucntran quc la solucibn -
guardada cn rccipicntces abicrtos sc¢ descomponc cn pocas horas, cn cadibio
cuando sc ;suarda ¢n un rccipicnte ccrrado sc dcscomponc cn unos dids, ¥y
esto e¢s atribuido a quc c¢n un rccipicntc ccrrado al no podcr cscapar el
cianbdgeno s¢ rctarda la descomposicidn:

2 [Cu(CN)4CNH]= —= 2 [Cu(CN)3]= + LCN + (CN),

53¢ rcalizaron varios .studios cindticos dcl si:tima, cn cl primcro dc -
cllos, FyR.Dukc y W.G, Courtney (3) siguicron la cinltica d¢ rcduccidn -
dcl ién cuprlco cn agua , ¢n prcscncia dc amoniaco para poéor llcvar 1a
rcaccibn a una velocidad mcdiblc. Las solucion.s fucron 3,75 a 15. 10~

¢cn cianuro, 1,3 10~31 cn cobrc y 10ii ¢n amoniaco y la fucrza idnica fué
manitcnida cn 1l con nitrato d¢ sodio.-

Efcctuaron la reaccibn a 0°c y siguicron la reduccidn del ién edprico me
diante medidas dc dcnsidad dptica a 614 m B, los rcsultados cxperiacnta-
lcs son interpretades corrcctancntc si la violocidad de formacibdn de cu-
proso ¢s dc¢ primcr oxdcn cn cobre (I1) J cuarto ordcn ¢n cianuro. Atribu
yen al compl.jeo intermcdio un ndmcro do coordinacibdn cuatro, cs dceirs

[(CN)4Cu]= —_— [(CN)3Cu]= % (CN);



-2

T.lanaka y col. (4) cstudieron la cinléica de descomposicidn do cobre
(II) cn una solucidn quc conticne ctilendianino tetracetato (LDid) y
cianucrc dc¢ potasio, siguicndo ¢l cambio du l.u corricnie éc difusidn -
polarografica del complejo en funcidn Jdel tienpo.
Las soluciones fucicon, apro.imudamente, 10‘3n en cobre (II), 8.1079,,
en LUTA y 1-5,.5.107¢. en cianuro, el pi. fud mantenido en 10 mediante
un buffer carbonato-vicarbenato y la fuerza idnica en 0,54 con niirato
de sodio.-
sacucntran gue lo reaccidn es de sepuiido orden en la concentracidn del
coiaplejo Cu (II)-.DTA y de cuarto sobre la dec cianuro y el necanismo -
rue postulan iavolucra la formacidn del complejo (CH);Cu= de acucrdo -
con: .
- <y
2 Cu Y& ———

P

™~

4

— CuYCu+ Y

“y

- 4 i;.j "2 _2
Cu Y Cu + 4 C¥  —.._. > Cu (CN)y + Cu¥

-2
Cu (CN)4 ~=-e—> Cu (I) complejo cianurado + % (CN),

dacen notar que este mecanismo difiere al de la descouposicidn del com
plejo ciprico amoniacal en yue el de este es de primer orden coun res-
pecto a la conccntracidn del complejo cdprico, mieniras que aqui es de
segui:do orden.s-

J.H.Baxendale y D.?i..estcott (5) siguieron la reaccidn de reduccidn de
cobre (II) a pH 4,7 y 5,05 en soluciones aproximadamecnte 107211 en co-
bre (II) y 10731 en cianuro mediante medidas de absorcién en funcién -
del tiempo a 25°c, a 234 m donde’ el conpucsto Cu (CN)2~ tiene su mé-
xima absorciébn.-

La cantidad de cobre (II) fué calculada 2 paritir de estas medidas y la
absorcida del producto final. Lncueairan que la reaccidn es de sezundo
orden en cobre (II) y de sexto orden en cianuro y postulan el siguien-
te mecanisno:s

++

Cu

Cu CH” + CN” & 227 Cu(CN)» paso ripido

+ ON~ Zz—=—== cu cK"

Cu(CN) 5 +CNT ————  Cu(CN)3
2 Cu(CN)y ———= 2 Cu(CN)p + (CH), | paso lento
Pero seilalan que esta no es la Gnica posibilidad pues por ejeuplos

:2 -
Cu(CN)2 + Cu (CN)4 —_— 2 Cu(CN)2 + (cN)2



-3-

es tanoi€n posible y asf mismo si el cobre (II) enisie fuudamentalmen-
te conc CuClit 1a reaccidn eutre dos Cu(Cii)z o entre cu(cu)”™ y Cu.(CI-I):-,\[+
podrian dar la misua cinésica.- ~
Bn un articulo (6) sobre complejos ciznurados WeP.Griffith cita una co
nunicacidn personal de wuwvans quien encontrbd que el comilejo violeta se
forma en netanol a -70%c.-

secientemente d.Paterscn y J.ojerrum (7) estudiecron la reaccidn entre
cobre (II) y cianuro en metanol.- 5

De experiencias a -20°c con soluciones 10-35 en cobre (II), 5.10 ‘ii en
ciamuro y p-toluen sulfonato de sodio necesario para waantener la solu-
cién 0,1 molar, hallan que la reaccidén de dcscomposicidn es de se, undo
orden con respecto a la concentracién del complejo de cobre (II), mi-
diendo poienciales redox en funcidn del iiempo, sujouen que la reaccidn
es:

2§ Cu.(CN)L,L:= —_—— 2 iCu(CN)3i= + (CN)2

Adenis midieron los potenciales de las cuplas cobre (II) solvatado-co-

bre, tetracianuro cuproso-cobre y tetracianuro clprico-tetracianuro cu-
proso con electrodos de cobre amalgamado y platino respectivauente, en

nedio 50% de metanol, 40% de agua a -45°c y a una molalidad o,1 mante-

nida con p-toluen sulfonato de sodio.

De las medidas anteriores y considerando que las especies en equilibrio
son Cu(CN)£=y Cu(CN)4= calculan la constante de formacidn de la primera
de acuerdo a:

; - YO e 0 -

26°cy™ /cu T E%ou(T), cuT *ow(II), cu(I) T 0,0453 logfh,
encuentrans

(4 = KB KK, =10

Nuestro trabajo consistib en hallar que complejos de cobre (II)-cianu-

ro se forman y tratar de encontrar la mayor informacidén sobre los mis-
nos, habiendo centralizado nuestro interés sobre la especie violeta.-

26,7
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La necesidad de interpretar ciertos fendmenos fisicos y quimicos rela-
cionados con los compuestos que forrman 1los metales de transicidn llevd

a la formulacidén de distintos modelos. Los mismos son parcialmente sa-
tisfactorios, pues explican algunos hechos solamente y se¢ apartan de -
la realidad considerablemente,'actualinente el modelo de orbitales mole -
culares es el més correcto y permite explicar los hechos conocidos, por
ejemplo, las propiedades magnéiicas y 6pticas y la cucestidn Ifundamental
gue es la establilidad de los compuestos gque forman los metecles de tran
sicibn.-

Sabemos que los electrones que rodean el nicleo de un 4tomo se pueden -
considerar distribuidos en orbitales cuya energia y forma es posible de
rivar de las leyes o principios de la mecinica cuintica.-

Cuando dos 4tomos iguales o distintos se combinan para foriar una a0lé-
cula, los orbitales que se ven mas afectados son evidentemente los més
cxternos de tal modo que estos orbitales yz no pueden representar la dis
tribuciédn y energia de los electrones, pero una combinacidn lineal de -
orbitales de los dos Atomos puede representar muy cercananmente la nueva
situacidn. 5i se efecfia el cdlculo sc puede demostrar que la encrgla -
de la molécula es menor que la de los atomos separados, es decir, se pue
de explicar su formacidn.-

La situacidén en un complejo, es decir, en un atomo o iénrdeado de molé-
culas o Atomos, llamados ligantes, es cualitativamente la misma, los or-
bitales externos del idn ccntral, parcialmente llenos o vacios se combi-
nan con los orbitales llenos o vacios de los ligantes de la wisma sime-
tria, dependiendo la contribucibdn de cada orbital en la combinacidn de
acucrdo a sus cenergias rclativas. Asi, por ejemplo, el orbital dx2- 2
del idn central se puedec combinar con los orbitales p_. 6 p._ (ver pag.62)
de los ligantcs para dar dos orvitales, uno de energié maer que la de
los orbitales sin coabinar y otros de cnergia menor que los mismos. Ob-
tenidos asi los orbitsles Gel complejo los electrones se distribuyen en
estos siguiendo las mismaus leyes de la mecdnic: cudntica aplicada en -
los Atomos.-

De este modo se pucde explicar cualitativamcnte la formacién del comple-
jo, €l desdoblamiento de los orbitales que en el ibn libre tenian igual
energia y todos los fenbmenos que implican que los electrones de valen-
cia del idn central tienen una probabilidad no nula de ser encontrados
cerca del ndcleo dc los ligantes.- _
Yn principio es posible calcular las encigias de los orbitales molcgula-
res, coino asi tawbidn la combinacidn lineal de los orbitales del ién -
central y los ligantes pero para cllo se deben efectuar aproximaciones
debido a las dificultadas de cdlculo, en los casos en que se han efectua
do estos cdlculos 1o méds correctamente posible los resultados fueron -
satisfactorios.-
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Las dificulzades dc calculo hacen que el método de orbitales molccula-
res nc sca, por el mominto, dec la utilidad cuc poitcacialmeante tiene y
es mis Gtil en la mayoria dc los casos utilizar un modelce ficticio co-
i10 1o ¢s el dc campo cristalino. -.ste modelo supone que los ligantcs -
suc rodean al idn central se pucden considerar como cargas vuntuales -~
negativas o dipolos con su parte negativa oricncadc hacia el idn cen-
tral, asi la interaccidn es puramente elecirostdtica y ¢l desdoblumien
to dc los orbitales del idén central es facilmcute calculace ean base a
arzu..cntos de simetric y un cdlculo clectrostidtico scncillo. Los resul-
tacos de estos cdlculos tan simples son cualitatvivamcnte correctos y -
fueron de la mayor importancia en cl dcsarrollo dcl coacciciento de -
las preopicdades de los complejos, mientras que cuantitativamente los -
resultados dan del orden de magnitud esperado.-

Cuando sc¢ distribuyen los elzscorones en los orbitales moleculares sc -
ocupan los orbitales de¢ wenor cncrgia d¢ tal modo que el spin total -
sea maximo, el oroital de cnergic supcrior sc¢ comienza a poblai si la
difercncia de eneryia catre los dos niveles es menor que la euer:ia cn
que ¢l sistema se desestaviliza por ¢l aparcawniento de dos elcecctrones,
es decir dos electrones con sus spines opuestos en un orbital, o de lo
contrario cuando el orbital dc menor encrgia estd lleno.-

Coiro €l desdoblamiento o diferencia de energia enire los orbitales pa-
ra un mismo idn ceniral depende del tipo de ligantes y simetria pode-
mos tener en un caso todos los eclectrones estan aparcados, si el nlme-
ro dec elcctrones es par, estos compucstos son diamagnéticos, mientras
quc para otros ligantes, distinta simetria o un ndmcro impar dc clec-
trones hay c¢lectrones desaparcados, es decir, ccen spin total no nulo,
estos compuestos son paramagnéticos.-

Con un campo magnético es posible desdoblar los niveles clectrdnicos -
degenerados de una sustancia paramagnética y en general se pucde indu-
cir transiciones entre los nivelcs de menor cncrgia asi desdoblados,
dctecctar estas transiciones y de aqui poder deducir, por c¢jempnlo, cual
¢s el nivel fundamental del conplcjo, covaleancia, simctria puntual, -
clc. .=

La técnica empleada es la siguicnte; las transiciones son inducidas -
por ¢l caipo magnliico oscilante de microondas cuya Ireccuencia es nan-
tenida generalmente fija, micntras que el canpo magnético c¢s variado -
hasta que la scparacidn de los niveles Zecman corrcsponda a la cncrgia
de las microondas, cntonces, s¢ cumple la condicidn d. resonancia:

hN = gBH, dondc h ¢s la constante dc Planck, (3 el magnctén de Bohr, )
la frecuencia del campo al teraante, H el campo magnético exterior y g
es ¢l fuctor decl desdoblamicnto cspectroscdpico.-

Si el ndcleo del ibn ticne un momcnto magnético no nulo, entonces debc-
nos también considerar la intcraccién del mismo con ¢l del eleceordn, -
desprcciando otros cfectos de menor importancia, la poriurbacidn magné-
tica toma la forma? H.g.S + I.A.5. 1la cual dcbe ser sumada al Hamil-
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toniano del ién en ¢l campo cristalino dc¢ los ligantes. S e I son los
vectores que represcntan ¢l spin elcctrbénico y nuclear respectivanentc
y tanto g como A son tensores cuyos valores principales nos permiten
inferir ls simetria dcl canpo cristalino.-

Para describir lus perturbaciones quc afcctan la energia de los nive-
le¢s electrdédnicos cdel ién c¢n un complcjo es Util el formaelismo del Ha-
miltoniano dc spin donde todas las intcracciones son expresacas median
te pardmetros,por ejcmplo, los tecasores g y A quc habiamos visto. &stos
pardmctros configuran el rcsultado de integrar ¢l Hamiltoniano con res
pccto a vodos los operadorcs que afectan la parte cespacial de la fun-
cibén de onda. De tal modo, el Hamiltoniano dec spin es aun un opcrador
con rcspecto a las variables dc spin electrdnicos y nuclear, cuyas -
transiciounes sc observan. -

Los pardmetros del idamiltoniano dc spin son los datos dircctamente -
accesibles a partir de la medicidn cxperimental de los valores dol can
po magnético y frecuencia z la quc sc producen los picos dc absorcidn
por las trai:siciones centre niveles 2ccnan.-—

Cabe secfialar quc estas transicioncs son dipolares magnéticas.-

Vercimos que intcracciones dcbemos tencr en cucnte de acucrdo a la teo-
riaz de caupo cristalino, particndo c¢l iiamiltoniano del ién libre Oe—
La perturbacidn méds importante para iones de 1. princra scric de tran-
sicibn, por ejemplo, cs la del "campo eléctrico" quc producen los li-
gantes. Sobre las funciones dc¢ onda asi perturbadas sc calculan los si-
guientcs términos dc perturbacidn:

Zf' =9{LS+,(1‘1+2(SS +xN+MQ+ B

dondc¢ ¢l primcr término reprcsenta el acoplamiento cntre ¢l momente -
angular y el spin del electrdén y si sc¢ cumple el acoplamicnto Russell-
Sanders puede scr pucsto de la mancra conocida:

AL.S
Ll scgundo término provicne de la interaccidn del campo magneulco exte
rior con 1los momentos magnéticos angular y de spin dcl electron, es de
cir.

<r (31, + 25,) &

El tercer término tiene cn®cucnta 1a interacciédn cntre los dipolos mag-
néticos de los elcctroncs desaparcados, ¢s la llamada intcraccidn spin-
spin y se¢ pucde cxpresar del siguientc modo:

%)

\ s..s
/.'/.

k _;(kg)(
k Jk

[ )
[S1o =8
LA
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El cuarto término solo aparece si el nlcleo del idn tiene un momento
angular distinto de cero y es igual a

ijl Z— (lk - %k) oI 4 3(1'1{ Sk)(I‘k I)j + _iﬂé(rk)(Sk.I)}
’ r’ /

donde X es el factor giroma;nético nuclgar 2. el nagcnetén nuclear
y los otros términos tienen el significado coa001do.-

Si el ndcleo tiene ademis de spin nuclear uir momento cuadrupolar @ -
hay que tener en cuenia la interaccidn electrostdtica del miswo con
el yradiente del campo eléctrico en el nidcleo, esta intcraccidn estéa
reprcsentada por el quinto téraino:

2 N 2
Qe (I +31) _  3(r.I)
R

2I( 21 r

1 dltimo término proviene de la interaccidn lirecta del cauapo ms, né-
tico externo cou el nucleo y es igual aq

Y(SN H.I
40 es nu; cb.:0d0 operar cou esios términos por lo taato se los traas-
foriaan utilizando el aétodo ue operadores equivazlentes de tal wodo de
expresarlos ea tlmiinos de los operadores de momento angular L, 5 e I,
wuste pasaje e€s valido sieupre que 10 salgaaos de un téraino de una da-

da configuracidn. Lec este nodo ,( , despudés e eliuinar términos cons
tantes, puede ser expresado de la Ssigulente manera:

¥ = AL.s - %YZ(L , + L0885, + BHD + 28) +
P{(L.I)+IEL(L+1)-KJ(S I) - 3/2€L_(LLJ+LL)oI§

Ty
+39') (LI, + LD LT, - ¥ (g1

Ahora si 1a pertugba01un Jrodu01o= por los ligantes sobre los orbita-
les del idn central es tal que dejan el estado fundaiiental del misno
un singulete orbital podemos calcular, utilizondo el iamiltoniano an
terior, la perturbacidin en »riuner ¥y scgundo orden integrando solo 1la
parte angular, ccia lo cuzl obtencizos el Hamiltoniaano de spin:

7 1
= i H.S. + D, S S, + A, .S, +Q).I

2{ i glJ i . i J ij l J i] 1 J

Para llegar al mismo se desprecian algunos téruinos muy pequenos pro-
. - , . . .

venicntes del calculo de perturbacibn de scgundo ordei:, taabién hemos
omitido la interaccidn dirccta del ca npo externo con el nGcleo. Las -
expresiones de los pardmetros que aqul aparecen son:

<olLiln > < alL; 1oy
g = 2,0023 - 2)\/\13, , z L ]
n

(o]



_ 2N L o :, |
Dij 2 /\i.j J i 0 iy =- -S.L(L +1) + %.;(O.ELiLJ.+LJ.Li[C>
Ay = <P K[éij + 3F1, 4 2?\/\13 - 3;)\uij K - 8m( )

u, S =-32~i£ik127{<o]1, Any <n]LL + LL.]o> o
2 E, - E, gr = 3eQ(oTv/oz")
P = 25(3{31@“ T 4I(2I - 1)

3i la simetriz del camnpo cristalino es axial se puedé escrivir.
Ly _ a < 2 _ .
5 = Blent,S, + au(H S, + He)) + D(s2 L S(s + 1)) + a1 +

5 e _1
+ B(s, I+ ony) + Q'[IZ -3 I(I + 1)]
2 . _ - - - i
donde: D =D - D _ + Dyy) y Q' =Ql - QL+ Q§y)

Para 3=5, cormo es nuestro caso, el térnino en D, quc rewreseata el -
decaoblanmiento a ca.:po cero, se anula.-

n el caso de que el complcjo con simetria axial »ueda rosar librenen
te, por ejemplo, un=a solucidn en un solvente poco viscoso, vere.ios que
forma toma el término Zeeman (8).-

in un sistema de coordenadas fijo en la nolécula la purte del namilto-
niano dependiente del caipo nagnésico es.

Be = (3' [gJ-(leHxl + Sy!Hyl) + gIISZlei}

3i a 1lg expreolon anterior le sumamos y restamos 6& Hz, la podenos
escribir asi:

H = (5 [ S.H + AgSZ,HZ,J con: Ag=g, - 84

5i en un instante dade el eje de siieiria
toua la posicidn indicada en la fi.ur. con
respecco a un sistvenla de coourdenadas Trijo
en el labor.vorio, el damiltoniano anterior
en ecte nueve sistecima de coordenadas, con
la direccid.: del cawpo magnético dcfiuien-
do el eje Z, estd dado por:

¥ = (3 H[&LSZ + (Szcosze + Sysen"{:‘ sen€ cos® +

- |
: Excos $send cos O 74N g}
SSH=SH =SH y H , =H cosO
Z 2z Z Z
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Si el tiempo de rotacibén de la nmolécula es enor que el de la trausi-
cidén entre los dos nivel‘s seemall 1los coeficientes ce b J S se pro
median a cero y el de cos @ a 1/3, se obtiene pues: J

2( =(3 H (g1 + 1/3A8) =(‘H go Sg
eon g = 1/3 (2& + &)

Un trzatamiento andlogo se puede hacer con el térnmino de interaccidn -
niperfine._

INToRIRETACICN O LOS »5ruCi,08 DI
R—hl-‘(.\TTA TClu l)A.li ﬂ;n.(n .J.L'.'.Cn. R VI.D IOb b ].’UL.L(JJ.{I-JJ.AL..Jb

£l espectro de resonancia paramagnética en policristales ¢ en un vi-
drio, 2onde hay una orientacidn al azur de todos los centros paramnagné
ticos, fué esvudiado por varios a.tores (9) en diversas forumas. »1 -
trabajo uis adecuado a nuestros propdsitos co.i0 priucra ayroximaciin
es el de f. Hdeiman y D. aivelson (9-c).-

51 suponemos que el centro paramagnético tiene simetria axial, podemos
aplicar el hamiltoniano de spiin ya descripvos

X:@l-g" H, 5, + gl (B S, +H S | +A8, I, +B(5 I + s, Iy)

Yara calcular la energia de resonaancia correspoadicnte al misne es -
conveniente diagonalizar el térainc cn g, si el caupo nagnétioo foria
un dngulo F con el eje de simetriz decl centro paramagnéitico, cfecouan
do una rotacidn de coordenadas, podeiaos cxourcsar este téruino en la -
foraa:

r:HgSZ

por 1o tanto sin interaccién hipcrfina la encr.ia de resorancia seréd:

hdy =g (1 H
ssto se puede visualizar de la siguicnte maneru, las couaponentes del
campo magnético a lo largo del eje de simetria dcl complejo y perpen-
dicular a el serdn: H cos & y H sen ¥ respectivamente, podemos consi-
derar catonces g,cos B y g secn B como las conponentes de un vector -
proporcional a g, es decirs
g° = g5 cos® } + g236n2 e

Para evaluar la contribucidn hiperfina rotauos el siste.ia de coordena
das de odo cue el ncevo eje Z represcnte la dircecidn del cawpo mag-
nético que ve el ndcleo debido a los electrones desapareados, en pri//
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.//uer orden sc obticne:

0: ey o1 LiT in J'_l
h é(\! + it &

os” s+ gi sen® J 3 )
iy representa la goupouente del spin nuclear, en el caso del idu cld-
prico .it= = 3/2, - 1/2.

La contiibueida uiperfina 1nalo¢da se obtieine elimiuando todos los -
tér.inos en Sy ¥y °y’ estos vérainos conitribuyen si aplicamos pertur-
bacibn de segundo orden, en este caso debenos swiaar a la expresidn -

anterior: o 5 5 _2 5
3 A Kg 2 3° A lig(2 11-1) +
2 (_71‘12“8:25 -)(I(I +1) - li1) + 5o=% T —lI,( )
1 v >

P

2 , _

(g, &8L)° & sen® & cos“:z MI
La interaccién cuadrupolar se nuede evaluar directamente después del
cambio de coordeiradas hecho para calcular g, eun primer orden produce
un corrimiento igual para vocos los aiveles con el mismo valor de ill,
por lo tantv no puede afectar las transiciones con <1 1ii7=0 y no se lo
tiene en cuenta. Al aplicar veriurbacidn ce scgundo orden coatribuye
con términos proporcionales a Q' /Kui(id-1), este cdlculo es valido -
siempre que la interaccidn cuadrupolar sea mucho menor que la nagné-
tica de modo que esta sca la resgonsable de la orientacidn del nitcleo.
sstos térninos son:

oy

cens K = (g2 2

AN
P d

. 2
Q'zcosgtsene’:‘. ( ABg, g1 )2 LII [4 I(I+1)-38 MI -1 J +
24g L H(ul -1) K< 5
Q'leen4 (_g_)4 hll 2I(I+1)-2Lp~1 ]
OKg=tu (id l)

Con respecto al campo maznético en ¢l que sc¢ .roduce resonancia, des-
pejado Ge las ecuaciones anteriores, en primera aproximacidn csi

. -1 -1 -2

H=gHg - MIK(3 g (a) , donde: g, =1/3 (g, + 281)
3i incluimos la interaccibu wagnética hipceifine hosta seguudo orden
LENEMOS Gul agregar a la expresidn anterior, pare. S=%

- - - 2 ]
- (4 H)Hg )P B (4% + K2 70 K 2[1 (I +1) - MIJ
1, -2, 2 2.2 2 22 2 -4 2. .
(2 H) (g{é) (A© - B")" g K g, gL ¢ 40034_: = 'I

3i tenewos en cuenta interaccidn cuadrupolar debemos swaar los téri-
10S

2 2. 2. 2 [ 2 ]
- Q''sen ccs £, A B g, gl ) MI L4 I(I+1)-~-38 MI -1 ! +
2 K M (li-1) K2 ‘

2 - o 2
+  Q'%sent ¥ (Bg_._)4I-!IIL21(I+l)—2I:I -1

8 xii (..-1)3 K :

— S



~11-

sn un vidrio todus las crientaciounes del eje de sinctria del comple-
jo son igualineate provables, el ndmero de .ioléculas (d¥) cuyo ege de
simetria iorma un &ngulo con respecto al campo magu:éiico aplicado en
tre £ y B+ dF es.
dN = &N sen § 43

donde Hy es el ndmero total de iioléculas.
Si teneiios en cuenta gque lu probabilidad de transicidn varia con la
direccibén del campo aplicado con respecto al eje de simewria (10),
la absorcibn de cadu una de loue lincas hiperfinas estd dada pors

j@r: 2 aN ta¥ i 2 No 2 > 4F (b)

IO = )Gi6 g a8 " e D& Y m

! 1
]

donde (21+1)'1 es un factor de nornalizacidén y gl —l/8g~1(g"/é) + lJ
aqui estd norimalizado a la unidad pars resounancia 1sotrov1ca con
g—2(§ £).-
Si no tenemos en cuenta interaccidn marnética de segundo orden, efec
to cuadrupolar, dependenc:a de la probabilidad de trausicidn con la
orientacidn y el ancho de 11nea, se puede obtener combinando las ecua
ciones (a) y (b) para el caso en que iy = O:

aN W 2K 2 2 i goo 12 E’\k-
—(—l)(%&—) (g7 - ) | (BF)° - )

Wi

dli
con H, h‘J/go‘ 31 My £ 0 -
‘ 2 e . 2 22 2 L2 2 ;l'
2 aN  )2cos £ (g5 - gL) zoiiv Ll (gAfA—g% B” _ K(g,- g ) )|
N, aH ) ¢ 2 g o 2 K J

Venos en la dltima expresidn que dN/d. deycnde de ¥ , asi debenos -
ootener para cada valor de E , dil/ah y H.

31 2 =T/2 (el eje de simetria perpendicular al camrpo waagnésico), --
dil/dil - » oo asi que 4. 4N _, que es lo gque habitualmeate se regis
tra, es decir la deriegda Eglmera de la curva de absorcibn, tiene una
singularidad en e¢ste punto, si las lineas fuesen infinitamente angos-

taS. -

Para s = O: ¢ 2 2 2 2 2 2 1\_1
2 an_ j2 [(&f-m)g Ho | Mr  (goa 1gJ.B)_2A(g.;—gui}
N, aH ng,, i 2 5 2 A )

es decir la absorcidn p.sa de cero a un valor no nulo y venos si es-
tudiamos la funcidn 2/Ny dN/dH que luego de alcanzar el valor ante-
rior crece nuy lentamente, compoxtii.dose en esta regibn comc la fun-
cién "unit step*. -

Se encuentrz que para ciertos valores de los pardiuctros A, B, g,, &.
y M, la curva de absorcidn no asumeata ilondtonamente con ¥ y aparece
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una éingularidad o-absorcidn extiz, csta se presenta en los espoectros
vitreos de varios coaplejos (9-c,43).

El tipo de espectro ue esperamos encoitrar, ea un vidrio o en un 20—
licristal, para un comzlejc de cobre con simctria axial, es de cuasro
lincas ceuntradas alrededor de g, y separadas A cia — y cuatro lineas
mucihio mas intensas ceantradzs alrededor de g y separalas 3 e~ ! J co-
mo notaiios anterioriiente una linea extra a campo mas alto de intensi-
dad comnijarable a lascentradas en g, .-

El igual espaciado de las linezs ceutr-.das en g, wuede sér modiricado
por la prescucia de interaccidn cuadrupolar y la inclusidn de la in-
teraccidn magnética hriperfina de segundo orcen.-

Los tériainos de interaccidn magnética hiperfina de segundo orden se -

reduce ra S=153% cos¥ =0 2
ucen para 2 a A +B ) |/I (I +l)- 11‘]
-(a :bﬂ I
4h\)g_|_ {= ~

Que parz A = 1,4.1 '2cm'1, B = 1,6.10'3cm'1, 0= 2,032, g, = 2,075 ¥

= 9.150 10Y seg = vale -2,6 gauss para iy = = 3/2 y -5,2 gauss pa-
ra iy = £ 1/2.- 5 . 57
Para cost = 1, tenemoss - 2o B I (I +1) - Iy
h\‘2p-’g||2'\ -
\ -
fomando B = 1,6.10_3cm_1, gy = 2,150, g, = 2,075 y = 9.150 10” seg-l
vale -0,06 gauss para li; = ¥ 3/2 y -0,14 gauss para ki = ¥ 1/2.-

La interaccién cuadrupolar para cos T = 0, il=1/2, I=3/2 se reduce a:
- q'® |2 I (I+41) - 2 m% - i\ _-q'? My (13/2 - 2 H2)
26 0B - o 2 gL @B .

Tomando para Q' el valoir de 6.10 ‘cn como orden de nagnitud obtene

mos una correccibn de -3 gauss para i, = 3/2, 1/2 y +3 gauss para lip=

I
-3/2, -1/2.
4 p ++ 5 - ' -4 -1 ;
ara Cu'  en Mg3Laz(uO3)4.24D20 Q' = 11.10 "cm (11), en acetilacg
tonato de 2°brf = T lO-4cm_l(l2), en ftalocianina de cobrg4 =p
Q' = 6.10 'cm (13) y en dietiltiocarbamato de cobre Q'=3.10 'cm (14).
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seaccibn en amoniaco liquido

51 hecho de que el complejo [(CN),Lii K? puede ser preparado al es
tado s6lido efectuando la rcaccidn en amonfaco 1iquido (15) nos -
indujo a efectuar la reaccidn en este solvente, para ello, como in
teato preliminar se efectud la reaccidn en termos abiertos.: 3e pre
pararon soluC1ones saturadas de hidrdéxido cd»nrico y cianuro de po-
tasio en amoniaco liyuido, las mismas se filtraron a través de una
placa filtrante de vidrio y al mezclarlas se obtuvo un intenso co-
l1or violeta.

Una porcida de la solucibdn se dejd evaporar sobre un vidrio de re-
lcj, aientras que otra parie se evapord al vacio, no se ovtuvo en

ningln casc la formeocidn de precipitado.

Precipitacidn mediante un catién grande

“xveriencia 1°

A una solucidn de cianuro de potasio en metanol se le azrcgd cloru
ro de tetraetil amonic, se for.iéd un preciyitado blanco que se disol
vid agregundo agua, a esta solucidn congelada se le agregd solucidn
de cloruro cuprico, se forma primeramente un color violeta, ue por
postesior agregado de la sal ciprica caabia al cclors rojo vino muy
intenso, este colur desaparece con el tienipo. 3e obtuvo el espectro
de resonancia paramagnética electrdnica de esta solucidn a la tein-
peratura éde nitrdgeno liquido dando el especitro "andmalo“ (ver pag.
16).~

Afiadiendo mds solucidn de cloruro cliprico se forma un precipitado
azul intensc estable.-

sxperiencia 2.

A una solucidn de cianuro de potasio y cloruro de tetraetil amonio
en agua se le agregd una solucidn acuosa de cloruro clprico hasta
que no se forwd wads precipitado azul, se ceatrifugd y 1zvdé con agua
destilada y finalmeute con metanol. Las aguas de lavado dan reaccidn
levemente positiva de cloruro con nitrato de plata.-

El sblido azul secado al aire permnancce inalterado. Se ensayd cloru
ro en 21. SOlldO hirviendo una punta de espdtula del mismo en agua -
acidulada con dcido nitrico durante ocho minutos, la solucibn resul
tante da solo una leve opalescencia con nitrato de plata..

Lxperiencia 3.

Agregando d cianuro de potasio y cloruro de tetraetil :monio disuel//
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//tos en una nmezcla de agua y meianol  una solucidén de cloruro -
cdprico se rorma un precipitado "marrdén® que se disuelve por agita
cidén tomando 1ls solucidn coloracibn violeta, con posterior agrega-
do de solucibn de cloruro ciprico se forma un abunéante precipita-
do "marron® que caambia rapidausente al azul.-

El precipitado azul se lavd varias veces con agua destilada hasta
que las aguas del lavado dieron una reaccidn levemente positiva,
constante, de cloruro. Lucgo se lavd con metanol y fiualmente con
cloruro de metileno, cambiando durante los lavados el color del -
precipitado al "marrdén". El precipitaco se secl al aire y una por-
cién del mismo al vacio dursz.ite varias horas, se efectud el andli-
sis cuantltatlvo del misizo dandc el siguiente resultado.

(C 11 20N4Cu ) se¢ efectuaron ouvras experienciac si.iilares a lus -
anteriores obtenlendosb sienpre el sélido "marrén’.

De todos los sblidos anteriores se ootuvo el especiro de resonaucia
paramagnética electrénica dando cualitavivalente el misiio especiro,
fig. (1). istos especiros no muestran estructura hiperfina y se pue
den interpretar suponiendo simetria axial con g, meuor que g, los
valores medidos a teaperatura ambiente son: g, = 2,04, ¥ g = 2,13,
a la temperaiura de nitrdgeano liquido se observa un léve angosta-
miento de las lineas. ..4s adelante vere.os que simetrias pueden ex-
plicar este espectro.

Los sb6lidos anteriores resultaron insolubles en agua, metanol, ace-
tato de etilo, etanol, nitrometano, nitrouence.:o, butanol, isopro-
panol, se disuelven en piridina con descomposicidn.-

En un especirdgrafo Beckman mnocdelo IR5 se obtuvieron los espectros
infrarrojo de los sélidos sus.endidos en nujol, fig. (2), utilizdn-
dose ventaanas de cloruro de sodio. in anbos casos, sélidos azul y
"marrén’, aparccen picos en 2.100 ¥ 1.4350 e~ L y otros de menor in-
tensidad, el primero estd eu la zona carccteristica del zrupo CN y
es atribufido al cianuro, el segundo apaxeue en el espectro del clo-
ruro de tetraet¢il amonio y es atribuido a este.-

La intensidad r®lativa de los picos es Gistinta en ambos sélidos,
asi es relativamentc mds inteusa la banda de cianuro con respecto a
la del catvidn en el complejo azul yue en el'marrdn’. Se destaca de
los espectros la simetria de la banda del grupo CH, lo que iudica
gue los cianuros son equivalentes entre si.-

se encontrd yue ambos sblidos se descomponen a teuperasura mayor -
que 120Yc, apareantemente ..asta esta temperatura ao sufre modifica-
cidn, pero después de varios meses a te.pe:ratura ambicinte se ousser-
vé una descomposicidn parcial de 10s 12isinos.-

.emos guerido presecntar solamente nuesiras experieancias prelimina-
res sobre estos coapuesivos, oobtenidos circuustancialmente, no ocupég
donos més de ellos.-
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Preparacibn de las soluciones para las mediciounes de resonaucia
parama;znéiica electrdnica.

Soluciones en metanol-

e utilizd mstanol pe.a. el que fué reflujado durante 2,5 horas co.
nitrato de plata para re.over ageates reductores (135), posterior-
nmente se destildé con columna fraccionadora recogiendo la fracecidn
entre 64,5 - 65,5°%.

El cloruro ciprico fué de la marca iierck p.a. sin posterior puri-
ficacidn, se desiiidratd siguiendo la técaica dada por L.Vanino -
(17), la solucidn fué aproiinadamente 0,016 .l

Zl cianuro de potasio fué de la calidad p.a., sin posterior purifi
cacidbn, la solucidn fué aproximadsaente 0,27 il.

Soluciones en_dimetil formamida (D.i.F,)

Se utilizé D.ii.F. "Baker Analyzed" sin posterior purificacidn.

Ll cloruro cuprico y el cianuro de povasio fueron los mismos utili
zados en las mediciones en metanol.

La solucidén de cianuro de potasio fué anroxiunadaiic:ite 0,015 1l ; la
de cloruio cdprico 0,01 Li. Las soluciocnes fucroun preparadas en -
"dry - box".

Soluciones en ajguas

Los reactivos fueron los mismos que se emglearon en 1os otros sol-
ventes, la soluciln de cianuro fué aproximadsaeate 1,5 .. y la de -
cloruro cuprico 9,25 M aproximadamente.

Equipo utilizado:

Para efectuar las mediciones hemos utilizado ua espectrdmetro Varian
V-4500 equipado con una unidad de modulacidi de caapo de 100 kc y -
las microondas iueron de una frecuencia de alrededor de 9.100 lLic/seg.
Se utilizaron para contencr las nuestras tubcs de cuarzo de 3 mnm de
didmetro interno. Para poder preparar las muestras y llecnar los tu-
bos directamente se utilizd un reciniente, fig (3), que lleva en el
fondo soldado un tubo delgado de tal .aodo que se pucde introducir -
en los tubos portaimuestras, efectududose el cierre mediante una va-
rilla que lleva en su parte inferior un esueril que actla como ta-
nén. e introduce la solucidn de cianuuro en el recipiente, se conge-
la y se le agrega la solucibn de cloruro clprico, se espera que par—
te funda y se agita nasta cue no guede mds sblido, entonces se intro
duce la parte inferior en el tubo portamuestra y se levanta el vasta
go del recipiente para que pase la solucidn.
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..ediciones en metanol

Se efectlo previamente una serie de medidas cualitativas a la tem-
peratura de nitrdgeno liguido. Se obtuvieron espectros distintos, -
el de la fig (4) o espectro "normal” es el cue se observe comunme n~
te cuando la nmuestra cueda transparente, es decir, cuando foraw un
vidrio y el del tipo de la fig (5) o"andmalo " gue se ouservd cuan-
do la muestrue g.edd opaca al eafriar lentamente, pero :eneralmente,
no se ha observado. '

.eaiciones sistemdticas: Se obtuvieron los espectros a la tempera-
tura de anitrdgeno 1i{,1ido en funcidn de la concentracidn de cianu-
ro aesde [CN_J/[Cuff}= 200 hasta 5,5, iumediatauente .espués de pre
paradas las nuestras a la temperaturz e fusidn del metanol. Adenids
se 1levd las muesir:s dur.ntc distintos tiempos a -93%c, -~ 28°c y
0°c velviéndose a sacar el especiro no observindose ninguna Giferen
cia entrc estos y las muestras recien preparadas excepto la disini-
nucidn de inteasidad. sl notivo de este calentamicento fué ver lo in
fluencia de la tewmperatura en que se preparaba el complejo sobre el
posible equilibrio entre distintas especies. Log datos soil reswii-
dos en la tabla I.

TABLA (I)

(en) Ty - o
[Cu %] 1 ' 2 3 4 > ° ! © 2 .];0_4
200 1 :0,270,75| 0,75/0,89 [ 0,44 | .1.| 2,14{0,72 | 0,15
90 1 0,14 0,69 0,4510,84 | 0,36 1 | 2,18|0,63 | 0,09
52 1 ,0,041|0,72| 0,29{0,81 |l0,31 1 | 2,13/0,69 } 0,06
33 1 - {0,765} 0,17{0,83 | 0,27 1 x |0,59 | 0,03
22 1 - 10,79| 0,11 .84 {0,226 1 x |0,66 |0,02
15 1 4 =~ |0,83] 0,0¢! .86 }l0,24 1 | 2,13]0,67 : 0,02
9,5 1 | - 0,85 - (0,88 {0,222 1 | 2,12{0,69 ; -
5,5 1 i - 0,86 - 0193 0,19 l 2,19 0,69 -

Los nimeros del 1 2l 10 se refieren a las distancias indicadas en

la fig. (6), en la primera sarte del espectro se tomd couwo unidad

la longitud de la distancia seiialada con el nlmero 1 y en la segun
da parte la sefialada con el numero 7. 3e .itieron los datos refe-
rentes a las nuesiras llevadas a dictintas tedneraturas vues los -
misuios son siailarces a los iadicados para las muestras recien nre-—
paradas.

X pn estos casos este pico no entrd dentro de la escala.



-t

Jemisou 04)>8dss j2p a)ued eiduwitay

(ssned)
ass

UOID40Sqe P PAIND B) i\ ePeAridp QkhE.-LK

jewaou otuwn\m.ﬁ Q: 914

[§114 L 2
n e

P —

UPIII0SQR IP PAINI B) IP PPEAIIIP esowiad o)puouw oL\utln 7 G ‘914

(ssned) i
oser

000F%

T

0582

osi¢
T

Uoro40898 2p !>=..u L) Bp PpOAlsdP vL.-E..Lk rowiou ou.-v.lﬂ.w V N 0\1\

(ssned) K

&vecc

T




-17-

iediciln de 1los pardmesros del ..aiiilv nilano do spin.

¥l espectro'normal" se juede interpretar suponiencdo sim.tria azial,
sobre esie medimos los parimetros cel bamiltoniaao de spina
Calibracidin del papel: Se midid mznualmente con el 2is~ositivo gue
trae el equipo la scparacidn, en g auss, entre la linca de dpph que
se usbé como referencia y las lineas a caipo mids alto, es:cas son lo
suficientemente intensas y angostas, luego se registrd el especiro:
Tiempo de barridos: 1¢', velocidad del registrador: rapida, valor
de 1 nm: 0,355% 0,014 gauss.

sspectros en solucidn liquidas

Al inteatar sacar los espectros en soluciédn debimos vencer varias
dificultades, la solucidén eir metanol tic.ie una conduciividad eléc-
trica lo suficicnte.rente gra.:de coilo »vara uo poder usar los tubos
portauauestras comunes que dejan parte de la solucidn dentro del cam
po eléctrico de la cuvidud. =n estos casos se utiliza una celda pla
na o capilares pero el conplejo se descoi.jone rapidaaente a tewmpera
tura ambiente y la celda plana no se puede enfriar; los intentos -
nechos ccin los cagilares no dieron resultado. La solucidn encontra-
da fué sacar el especiro en un wubo de cuarzo de didmetro chico con
el accesorio de tenperaiura variable a -60, =50 y =-38%. Se observa
que a esta teaperatura la rotacidn del couzlejo es todavia libre -
(ver pag 8) y la conductividad de la solucibdn disminuye lo suficien-
te como para »oder medir.

sl espectro en solucidn liguida consiste de cuatro lincas aproximada
nente igual espaciadas, de disti.to ancl.o e inteusidad, caractveris-
tico de los espectros en sclucidn, iig (7).

vel centro de las lineas calculanos g,-¢

_nY 17,1447 2077 9.107 10°
So T0H T 3.135

= 2,075 (x)
A partir de la scparacidn entre las lineas calculainos Ao=

A
0

1
'—3-(A + 2B) = oogOIAHA | sol =

0,4668 10~% 2,075 60,4 = 58,7 10" %cn™t

(x) Tomamos 2,003  (18).

gdpph =
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Lspectro vitrio:

Se tomé g, en el centro ‘e las 1ineas de menor inteusidad que apa-
recen a ca.lpo bajo, ie l= scoaracidn :ntre las uismas se nidid A
(ver pag. 12):

Cdlculo de g, ¢

3.026 gauss

Hext + 3/2,5hA = 2,314 ; 3/2 141,2

hy _ 7,1447 10" ' 9.148 10~
P}I - 3.026

2,150

Cédlculo de A

La curva que aparece a campo mis bajo se encueatra dividida, este
desdoblamiento también fué ouscrvaio e otros co.plejos cdpricos.
ssta curva, primera derivada del especiro de absorcibdn, se puede
tomar direciamente como la curva de absorcidn (9-d) asi podemos -
integrar directamente los dos picos uuc vez resueltos, las dreas
relativas obtenidas de esie modo son 36% y 64¢% quc cor.esponden -
aproXinadamncnte a la abuﬂd%n01a relativa de los dos isdtopos de -
cobre gue es 635,0J% para Cu y 30,91% para 55¢u.

A continuacidn calculamos los pardmetros de esitruc.uura Liiperfina -
para los dos isdtopos

-~ N -nle - M-

<. _...A - .
I‘ —— e A' . >|.b l '

N=A-6/2 =4+ 0 L-i—N=3/25= 6gauss,5=4gauss

2N + il = 3A = 135,4 + 145,4 = 424,2 gauss

°dous AH, =1/3 424,2 = 141,4 geuss

650u: leA, =M + é = 145,4 + 4 = 149,4 gauss
| A l=(3°g"p;HA = 0,4668 107% 2,160 141,4 = 142,6 10~% cn™t
| A'|==@og"F;HA,|= 0,4668 1074 2,160 1.49,4 = 150,6 1074 en~t

A =0, MO 20206 _ o,
/U 85,  2,3790 77
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Observamos que hay muy buen. concordancia catre el cocienve de los
valores de i» calculados para los dos isdtopos y el valor tedrico.

Célculo de gj 3

=1 valor de gy y el de B lo calculamos uiilizando los dasos de los
cspectros en solucidn 1iquida y los valores de g, ¥ A nelidos coio
ya se indiéd, este es un procediniento ..4s exacto gue el de medir-
lo directanente sovore el esvectro vitreo, compara:do los resultados
de estas dos maneras de .iecir B podenos deter.iinar el signo relati-
vo de a4 y B.

gL = 3,;2— 8u = 2,032

Calculo de B.

| B|=|-28 =2 1 155107% cn

§

Hemos tomado el signo de A ig:al al de B, pueden teneir signos opues
tos pero esto nos llevarfia a un valor nuy grande de S couiraricien—
te a lo observado e¢n elespectrc vitreo.

Calculo de B'.

4 - _4
- :LBOJO 10 = 17’410"40;111

. iB"  _IBIA' 16,5 10~ .
- A 142,6 10™4

Cédlculo de errores:

De acuerdo con el error en el calibrado del papel, en la frecuencia
y en la medida de la separacidn eantre lineas calculamos los errores
de los pardmectros medizos, esto nos lleva a expresar los resultados
de la sig.iente manera.

I+

g, = 2,160 < 0,009
bal=143 % 3107% et
g, = 2,075 % 0,cc1

I agl= 58 X110 *en™

2,032 ¥ 0,006
4

gl

[Bt=162%310"% 2
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Cilculo de la curva Ce avsorcidn:

Eemos medido los pardmetros del Hamiltoaniwno dc spin utilizando los
espectros vitreos y en solucidn 1liguidzs suponiendo que el coiplejo
tiene simetri: axial, para ratificar esta suvosicidén y los valores
nedidos c2lculamos la curva de absorcibn. Utilizando una coaputado-
ra calculanos di/dH y H para distintos valores de £ (ver pag 11).
Dardo distintos valores a l.s Dardmetros A, B, g, ¥y g, calculamos -
las curvas de absorcidn correspondientes, en todas ellas se observa
la absorcién andmala para iy = -3/2 y para ii. = =-1/2 aparece también
otro nmaximo pero muy cercand al gue corresponde = cos ¥ = 0, las in
tensidades de las lineas aumcntan en el orden: 3/2, =-3/2, 1/2 y -1/2.
bn la tabla II reproducinos los resultados para el valor de 1los pa-
rame tros iadicados en la misma.

En el espectro “normal” cbservemos cuatro lineas a campo alto de --
distinta intensidad y ancio, asigaamos a la gue aparece a H = 3.223
gauss, la uds intensa, la iransicibdn correspoacicnie a w, = =1/2, -
Tenierdo en cuenta el orden de maynitud del efecto cuadrunolar en -
las sales cilpricas (ver pag 12) este puede ser observado en nuestros
espectros por la resolucidn de las 1lineas “ceawradas' en 1o

liidiendo la separacién entre las lincas y teniendo en cuenta la --
correccidn debida =z la interaccibn magnética de segundo orden, obte-
nemos un valor de Q' para nuestro complejo del orden de 4.10 "em y
B = 0,21 10 2cm~t. 5
Cor_el valor anterior de 3 y g, = 2,160, g = 2,033, A = 1,43 10
cm™1 tenemos la curva de absorcidn de la fig. (8).

3i corregimos las posiciones de los éximos por la interaccidn de -
segundo orden y cuadrupolar obtencmos:

VALOZ CALCLLADC VALOR iiiDIS0

2813 2814
2955 2955  x
3097 3097 x
3178 3179
3197 3193
3222 3223
3247

3280 3269

4s decir si nuesira suposicidn es correcta la 1linea de absorcidbn a
campo mis alto deberia ser la envolvente de los mAximos 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 absorcibén calcula

da para i = -3/2.

(x) Valores corregidos por la presencia del isdtopo de cobre menos
abundante.
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Observamos que el valor de los pardnetros,salvo el de B que se des
via mds del error calculado, concuerdan satisfactoriamente con los
valores nedidos.

t.ediciones en J.if, .

51 espectro es similar al espectro "nornal™ ea umetanol, fig. (9).
Los espectros obtenidos en solucidn liquida a la temperaturs an-
biente no fucron de la intensidad adecuada para medir los parine-
tros isotrdpicos, esto es debido = la bajs concentracidn del com-
vlejo motivaca por la pequeila solubilidald del cianuro en D.itete Yy
la cdescomposicibédn del complejo. La técaica sepuida para obtener el
espectro en solucibu liguida en metanol no es adecuzda eu euie caso
por la mayor coanductividad y el punto de fusidn ais alto de la so-
lucibn en D.ii.F.

..edicibn de los pardmetros del ~amiltoniano s»in:

bfectuando el misno andlisis realizado para el espectro vitreo en
metanol sobre las lineas a campo bajo encontrainos:

Y+

gy = 2,158 - (,009

. + ~4 -1

A = 136 - 3 10 cm
Lebido a que no podenos obtener, coi:o ei nevancl, los valores g} ¥y
B combinando los datos de los espectrcs vitreo y en solucidn 1iqui-
da, estimarenos estos couparando 1los espectrcs en los doz solventes.
2n el cuadro siguicnte se iundica la diferencia en gauss cntre las
posiciones indicadas en la fig (9) y la marca de dpph para el com-
plejo en metanol y en D.lii.F.

ZCSICICN D.li. T L JALTCL GHSQ:D.M.Eu
1 81, 33,2 2. &
2 74,0 75,5 1,5
2! 76,4 79,4 3,0
3 52,08 54,1 1,3
3! 66,0 53,8 2,8
4 51,9 53,5 1,5
4' 56,9 53,5 2,7
5 3749 39,2 1,3
5! 43,1 44,9 1,8
5 22,9 26,3 3,4
6 31,3 34,6 3,3
7! 13,2 20,3 T,1
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Observamos que hay un desplazaniento de las lincas a campo najor
en D.l..T. con respecto en metancl, esto correspyoride a una difcren
cia en gj de aprouximadaaente 0,001, el espaciado entre las lineas
es practicamente el mismo enn a2mbos solventes, esto nos lleva a -
los siguientes valores:

2,032 + 0,006

g1

B! 16+ 3 1074 et

Tara observar el efecto del agua sovbre el espectro a las solucio-
nes preparadas eun "dry-box" después de obtener el espectro de re-
sonancia paranaznética se les agregd distintas cantidades de agua,
se observé que la presencia de agua wodifica las posiciones 5 y 7'
las cuales son también las posiciones nds afectadas cuando se com-
para con el esuectro del complejo en metanol. wsto lo atricuimos al
hecho de que la curva correspcendicante a la transicibn entre 1i. =-=3/2
es la mis afectada por un cambic en el valor de los parémetroé -

3y gy

ilediciones ea agua.

Después de varios intentos se cncontré que la concentraciédn de la
soluciéa de cianuro indicada previamente es la mids adecuzda. Se pu
dieron obtener los espectros para las relacioncs [CN‘)/[Cu++] =
120, 43 y 24, no se obtuvo en ningln caso la intensidad de absor-
cién alcanzad~ en los otros solventes debido a la réd>ida descoinpo-
sicidn del co::plejo. :

sl espectro ob%tenido, fig.(10),es diferente al "normal" y al "“and-
malo" pero es senejante al primero, difiriendo este en las lineas
a campo més alto y también en la separacibn de las lineas mds in-
tensas y en el aancho de las mismas.

iledicién de los pardmetros del damiltoniano de spin:

Como resulta iaposible obtener el espectro en solucién liguida, -
debido a la descomposicidn del complejo, utilizamos los valores -
nedidos sobre el espectro vitreo para calcular los pardmetros del
Hamil toniano de spin.

Calibracién del papel: iliempo de barrido: 10', velocidad del regis-
trador: lenta valor de 1 mm: 3,46 £ 0,01 gauss.

Célculo de g,:

H, = 3048 gauss

_ md _ _7,1447 1077 9156
Bu = (H, - 3048 1070




-23-

Cédlculo de A:

4 -1

4 2,146 190 = 190 107% cm

lalt=(0elanl = 0,4558 10
Los valores de © y gy fueron estimados sobre las lineas a campo -
alto:

g1 = 2,033

. B | 2 et

0,27 10" ° cn

Célculc de la curva de absorcidn:

También hemos calculado lz curva ce sbsorcidn para el valor de los
pardmetros medidos en agua, en este casp el efecto de saegundo orden
para A = 180 10~ 7 cm‘l, B =2,710"° o ~, gL = 2,033, v=9150 109sezt
vale -4,8 gauss para Ap = ¥ 3/2 y -11,5 gauss para iif = ¥ 1/2.

El valor de la correccidn cuadrupolar lo tomamos igual al medido -
para el conplejo c¢n metanol.

vaxlculamos la curva de absorcidn para distintos valores de A y B,
teniendo en cuenta las correcciones anteriores obicne.os mejor con-
cordancia para los siguientes valores de los pardmetros:

8w = 2,146

8L = 2,033
(A =185 107% et
1

)
B .= 27 107% an”

Los picos que au.recen a campo mds alto corrcsponden = la absorcién
andmala de la transiciédn para iy = ~3/2 la cual en este caso no se
supervone con la absorcidn nornal de esta transicién para cos = O,
el picos de menor intensidad corresponde a la absorcidn andmala del
isétopo de cobre menos abundante. _sta asignacidn la efecfuamos -
calculando el espectro para el valor de A' = 204 10~% em™ que fué
calculado a partir de la relacién de los momentos magnéticos nuclea
;gs de los dos isbtopos y el valor medido de A para el isbétopo -
VICu.

Estos resultados confirman la asignacidn realizada al interpretar
el espectro en metanol.-

wspectros "andmalos':

ilabiamos visto que en las mediciones de resonancia paramagnética
en metanol aparecian, ocasionalmente, aparte del espectro normal
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que ya hemos interpretado, oiros distintos seglu el modo de conze-
lar la solucién.

sn una experiencia realizada con uns misma solucidn del complejo -~
ciano - clprico en metainol pudimos pasar enfriando a distintas ve-
locidades de une forme a otra cciic se ve en la fig. (11).

Para ver la influencia del iz0do de solidificacidn del solveate se
efectuaron una serie de medidas en metanol - glicerina y en metanol,
en las mismas relaciones molares | CN™} /[Cu**;. &n ambos casos se
obtuvo el espectro normal ya sea enfriando lentamente o ripidamente.
A soluciones concentradas de cianuro de potasio en glicerina, a las
que se agregd un poco de metanol para disminuir la viscosidad, se
afiadibé solucidn de cloruro cUprico en metanol, se sacaron 1os espec-—
tros a ‘tres concentraciones de cobre distintas, se obtuvieron en to
dos los casos los esnectros “"andmzlos‘.-

Bvidentemente los espectros '‘andmalos" se pueden interpretar como -
la superpesicidn de los espectros de las figs. (12) y (13), esie -
dltimo es el espectro en metanol curyos pardu.tros henos nedido y pa
ra el cual calculamos la curva de aosorcidn.-

-1 es;eciro andmalo tieue ua valor de g aproximadauwzate 2,1 y la se
caracidn catrc lincas es del ordeu de 140 gauss.-

A continuacidn reswai.los los parauetros del iamiltoaniano de spin -
del cougejo en distintos solventes:

SCLVai T | g4 g | A (em™ ) B (cm;I5~7
R S e SRR l
ietanol | 2,180 i 2,033 143 10-4 21 104 |
I . ——- -
Deids Fa ! 2,158 ; 2,032 ! 139 1074 o1 10-4
: e o _—
hgua i 2,146, 2,033 © 185107 . 27 107




cambio
de escala

63

1__ 1
20808 3026

1
die6

1
3263

H (pauss

Fre : 12 Esloecfro ‘@anomalo’ primera derivada Je la curva Oe absorcion
solyente.metanol

cambio de
escala

25/4 29]53
Fre : 13 Es,ooctro ‘normal’

1
3099 262

H (9a3uass)

primera deriva da Jde (& curva de absorcion

solvente: melanol
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soruC .05 CriIi0s

Debido a la desconposicidn del complejo a temperatura ambicate se
hizo necesario construir un termo para pcder tomar los espectros -
dpticos a beja teaperatura, en la fig. (14) se ve ua esqueaa del -
termo de camino 8piéico de 4 cm. y en la fig (1%) el de camino Spti
co ¢e 1 cu., las veutanas de los misnos son de cuarzo y lo refrige
racién se efectud mediaate acetona - aiave garbbnica, con lo cual
se mantuvo la temperaturz entre - 40 y - 30 C.

vebido a gue el terimo condensa uil poco de hunedad eil su parte cxte
rior, se dirigid soure las veantanas una corrieante de aire seco con
lo cual se resolvid satisfactoriamesnte el problema.

Las soluciones se introducen c.i las ccldas, nediaate nipetas espe-
cizlmente diseiladas, por ¢l tubo capilar, se¢ coloca primero la so-
lucidn de cianuro y después de wnos minuios, para que toue la temse
ratur: del balio, se agrega la solucidn cldprica previanente enfriada.
Los espectros fueroa medidos en un espectrémetro Ferkin-wlizer 137 UV
al cual se le adaptd una tapa especialmente construida para poder -
contener los termos usados.

sspectros en netvanols

“n los :nsajos previos se utilizb mctanol p.a. y en las mediciones
sistemadticas metanol FPisher p.a.
21l cianuro de potasio y el cloruro ciprico fueroan los misios usados
en las mediciones de resonancia paramagnética. Las soluciones clpri-
cas y de cianuro iueron aproximadanente 0,012 y 0,29 .. respectivamen
te. 3¢ compensd en el haz de refereacia cou celdas de 4 y 1 cm,segln
el teriio utilizado, con la solucidn de cizauro en mctanol.
La temperat.ra fué dc aproxinadancnte - 30°C.
El espectro visible cousiste de una banda muy auncha con el mixino -
en alredelor de 550 np, fig (15), y el ultravioleta de una banda mas
angosta en alrededor de 230 I, fig (17), en la tabla III sc resuaen
los valores obtenidos:

ThouA 11T

Iransicidn en el visible wransicibén en el uluravioleta
len” 1/ (cu™ ) Amax (m)ﬂ fea= 1/ ‘.CuH_:] 2 max (mTp.)
4,1 552 25 285
12 544 225 278
25 550 500 280
o0 550 850 261
150 244 1.000 201

300 542
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Ln casi todos los casos se tuvo gue es:qerar unos winutos para gue
el coirplejo se descomponga pues la abso¥baincia del mismc cra uayor
de la que sc pucde registrar, lucgo se¢ sacaron 1los esncciros a dis
tintos ticupos hasta la desco.aposicidn total.

Se ouscrvd que la banda en 550 A se desplaza suaveicute a loagitud
de onde mayor a acdida que ¢l complejo se descompeue, 1 cocficien-
te de e«tincibn molar de esta banda es aproximada.ente de 220 y el
de la banda en 230 mp de 3.900. -

wspectros ea_metanol - auas

Para poder observer lz influcncia del agua en los espectros dpticos
se utiliza .sta mczcla ya que en agua nura la meanor wererstura gue
se puede alcanzar, sin solidificacidn, es 0% pero a csta itemperaiu
ra el complejo se dcscompone demasiado rédpidadente como para poder
medir su espectro. 3e buscd de trabzjar con la mayor cantidad dec agua
conpatible con un punto dc¢ fusidn no denasiado alto. Los esvectros -
sc tomaron a - 30°¢c y 2n la itaobla IV estén indicadas las condiciones
¥ posicidén de las bandas

TASLA IV
fCN—} / fcu™ molcs CHLOH moles Ho0 1075  Anax (1ap)
- A s mo-cs Fe¥ V. ax Lup
n }-’120 i Cut™
9 0,34 6,2 546
24 0, 34 6,2 (280) 548
25 2,7 1,5 280 554
48 0, 34 6,2 532 434
75 0,5 0,14 564
96 0,18 11,5 530 420
120 2,7 4,6 (290) 556 416
1238 0,4 12,5 (280) 526 424
150 0, 36 15,5 540 426
192 3,4 1,9 536 424

Se observd, cualitativamcate, quc el espectro disminuye de intensi-
dad con ¢l tienpo mds rdpidanentc quc en mctanol.

Aparece cu todos los casos la banda alrededor de 550 mp,fig (18), -
siendo aln mds ancha que ¢a nctanol puro, se¢ observa taibién una ban
da wds pequeiia en alrededor dc 420 mp fig (19).

3¢ hizo nuy dificil medir el gspectro ultraviolcta pero en algunos -
casos hiay evidencia de una banda en alrsdedor de 280-290 mu.
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Espectros en DJM.F, :

Los reactivos utilizados son lcs nismos que se indican nara las me-
diciones de resonancia paramagnética en J.iieF. .-

s>e efectuaron vae sSuric de ..edidas cualicativas a weperatura am
biente,en 490 mu se i.sinda una banda y aparece en alrededor de 375
ma 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 ¢l tiempo, -
obteniendose as{ un punto isobiéstico en 335 mp, fig. (20), los in-
tentos para reproducir estos espectros con el termo de 1 cm. <e ca-
mino éptico fracasaron.-

Utilizando el termo de 4 cri. de camino 8ptico se obtuvieron una se=
rie de espectros, fig. (21), a aproxinadamente - 3C°c, los datos -
son resumidos en la tabla V.-

TABLA V
ST S
i)/ lou™| o (mp)
6 468
15 474
32 482
53 480

S>e observa una tendencia de la banda de absorcibn a corrersc a me-
nor energia cuando la relacién 'CN '/.Cu’ | aumenta, la banda es -
bastante simétrica y mucho mds angosta que la observada en metanol.
Se efectuaron una serie de medidas agregando agua y metanol a la -
solucibn en D.li.F., se observa que el espectro es similar al obte-
nido en metanol.-

r B - P T+ - . .
iSolvente ! |QN ] /Lpu++l a0les Cu en ; molcs n2O (Ch30h) 7\
I
: ! I n Cy +t (mp.).
| Daif-Hp0 12 1,6 10-9 I 5 103 560
5F-Cii 0. 12 1,6 10-6 2,8 103 550

»Spectro_en apgua.

4 una solucidén acuosa de cianurc de potasio, aproximaiamcate 0,6 Ii,
se le agresd solucidn de clerurce clprico aproximadaente 0,1 Ii, se
observ! la forimacidn, muy fu,zz, del cclor violetz, lucgo inncdizta
m:nse antes de la formacidu dcl precinitado aaarillo la»solucién to
ma un color rozado, <stc color es estable a O%c.
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5¢ woriaron los espectros visibles 7 ultraviclcwa de la solucidn an-
terior, aporcciendo uaa banda en 520 mp, fig. (22), no pudidndose -
sacar ninsdn espectro concluy.nte en el ultraviolcta.

Se sacé el cspectrc infrarrojo de lz solucidn rosa, utilizandose -
ventanas de L.lnils, se observa w.n pequelio 2ico en 2.100 cii~ L. -



IV PCSIELLS CuibiubanCIC wo UC.FallELL3 CCil 103 sSPiC.RCS

iy ;_{___J_-'.)C:‘..-'l.- ?'CI::x_ _:'L;.“t._i_l_'n.AJ;t..,TICA 20,0 it LCA

aasta donde llepe nuestro conocimiento muy poca, o aninguna, utiliza
cibn se le ha dado a los datos de resonancia paramcgnética en com -
plejos de cobre para decidir sobre distintas estructuras en los ca-
sos de duda. L. Fauling (19) esbozd lz icea ce utilizar los datos

de nomento imnagnético para distinguir las configuraciones planar y -
tetraéddrica.-

K. Ito y T, Ito (20) calculan la susceptibilidad magnética para dis
tintas configuraciones usando la férrmula debida a Van Vleck, este -
cdlculo fué luego completado por L. Soudreaux (21) para el caso de
simetria trigonal bipiramidal simétrica y piramidal Ze base cuadra-
da, tomando estec Yltimo las funciones perturbadas por ¢l acoplani -
ento spin-d4rbita. Pcro,como veremos, las mediciones de resonancia
paeramagnética, nAs precisas y dGe mads ficil interpretacidn, nos lle-
van a resultados mucho mds decisivos.-

hnora trataremos de encontrar cuales son las configuracioncs que =
nos permiten tcner en cuenta los siguientes hechos:

a) ¢l espcctro de rcsonancia es, Jentro del error experimental,inde
pendiente del solvente, en netanol y adimctilformamida.

b) el cspectro de resonancia paramagnética tiene simetria axial con
igp > gL~ ,

c) los especsros O0pticos mucstran un iaircado cansio conel solvente.
feciuarenos los céleculos del facior giromagnético g utilizaado el -
modelo de campo criscalino el cual, cc..0 hemos visto, no correspoande
a la realicdad pero eun pri.isra uproxiaacidn los resulitzdos sou vAali-
&0s 4y coisarables o 1os g... se jueden obiener en un cdlculo mas com-
pleto y para nuestrcs propésitos es suficiente.

Namuro de coordinacién dos:

Lsve nhero de coordinzacibu, nos referii:os al ndmero de cianuvos,

no s pcsible Hues:

a) el especiro se forma a relativamente altas coacentraciones de cia
nuro y este ligante es mucho 24s fuer:ie que los solventes uszdos.

b) el especuvro de resonaacia waracagnitica ro se .0difica en distin-
tos solventes en forma auy apreciable y difiere del espectro de co-
bre (II) en c¢stos solventcs.

Nimero de coordinacidu tres:

Las Unicas josibilidades para cste admcero de coerdinacibn y siuetria
axial soun las que corres;ponden 2 las simetrias D3h y C3V
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S5imetria D

B__E:_ TAhl A .l)...‘ (-I ‘LLLAL(J .ull..a D .IJ__I.J O J.l. (z .J_Sh.
1C, 106 . ILL
P ————————— %@ g = — Z T.— “ k) —
D}h L n % 263 : 2b3 362 BUV
| , ; -3 o
| » Al (rl 1 1 1 ¢ 1 1 1
- _._._L..-_ — et Y __.,_11.. ~—— ce—— .._t.____.,____ -
A, s )y 1 1 1 -1 ¢ -1
- —_— P —y——e—— -1-—~——L— —
o A 41 -1 i 1 3 -1 1 1 -1
I S - -
r) : . +
Lt A, (0 {1 -1 1 -1 -1 1

i S - ..__q}._.____ - 'WT"']—" . _.4

N
r ;;(I_'i ] 2 -2 -1 1 ot ¢
-

x‘: hal - ! (l—S) 2 2 _l i —l O O
. _—‘ ] i ——'- 1 |
e L —L o, ) fz-2f 0 11-1] 3-3t0 ] 0
R { | # (g j2-2f o {-22p0 o0j01{ o0
a - » wn—

b
3;9(33) S, (g 12 -2 0 [1-1 -3 3{0 0

A

Los orbitales 3d en un campo cristalino de simeciria i3, sc desdo-
o2lan e tres aiveles wuo no degeiierado y 4os doblementc cdegencrados,
el escueima de aiveles correspeadicnte, para un agujero en 3d (22),
se ve en la rfig (23-a), si tenemcs en cueata interaccidn spin-Oérbi-
ta debemos pasar al grusc doble LN aqui los dos uivelcs Je,ciesa-
dos sc¢ desdoblan y cotencuos asi 3h cinco niv.lcs degenciados cen -
spin, es decir cinco dobletes de hramers, iig. (23-b), que a su vez
pueden Gesdoblar.e en un canpo magnético.

Las funciones & iecles jue se trausfo.ian de¢ acucrdo a las reps en
que s¢ descompone la rep . son (23):

t

= o L lﬁ,v = Q
Al (fz) 22 ’ (lJ) sz ’ dyz ’

=~
' (15) = d d_ "

Las funciones de onda gque se¢ transiorman segln las reps del grupo
doble las obteaemos de la siguicnte maaera, las Tunciones tase de -
la rep ™ (A ) son evidenteiente d__e¢f y d, 2(;, las de [ (&") se

pueden mchlar por L. con las anuerloreo “pero .10 con las i (L")
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a su vez estas deben transformnrse Lujo las operaciones Ce simetria
del grupo de .anera distinta que las antcrior.es, pero se puedcn mez
clar bajo L.3 con [ (&') que a su vez se transfoinan de ueunrs Gis
tinta que‘r: (') 12 cual no se nmezcla baygo L.3 cci: ningun= de las
finciones anteriores.-

Utilizaudo les apropiadas matrices de rotacidn espacial y de spin
enconcerailos gue cajo las opcraciones de simetria del grupo u;h X,
Vs z,cﬁ'yé , dondefhy {3 son las cor:esmondientes funciones de svin

para % ¥ -3, se¢ transforman del siguiente modo:
C; representa un: rotacidn por 12C¥ alrecdecdor del eje z.

4 regsresoata una rotacibdn por 130° alrededor del eje definido por
el centro de cooruenada 7 uno de los ligantes.

Cy repr.scuva una reflexidn en un plano perpendicular al defiuido
POor Xy ¥y que contiene a uno de los ejes Coe—

J. representa una reflexidn en el plano xy.-

5 represcnta una rotacidn de 120V zlrede or del eje¢ z seguida por

una reflexiba en ¢l pilano xy.-

, 3
(] e (O] .
: JX = ol
03 T -(%)%X - CJ ) L W = .];IT_..
2 | 2 ¢ {3— ¢ {3 3
- J -
( XW s x?
'x . _ } C'x(\' . 4’5
L% . Co¥3 = 1 X
4 y Y >
* * -%X | W,
[} Cy™ = IC L 0= ie” /2(3
CV ¥y = Ib{)bz y =} Ly v 6 ' oo
Z i‘ A ("V(J = Ic (.:2 = ie o
T N I .
[ X St )
Qy | sl=10, |y =’ ¥ T R=IC, % = idX
| z = IC, =-i{3
" Z;_ . Z‘ i‘—a /‘ CTh(ﬁ 5 (3
- x] x} - Wi/o
; ' . S.™ = IC. A = ¢ .
S3 yi= IC, PRRER RSO 37 5 —Wzi
|5 | ~\(j = IC,(3 o i3
L Zj ] Zt -Z ) 3 6 ‘
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wn las operacioucs e cue aparcce 1 aceo audo so.re las funciones
4¢ spin hemos teaido en cucinbta gue este es un s.uvdovectier pcr lo -
vanto npermancce invariaase bajo ia operacidn I - ..¢ represeanta la -
inversién.

Lleginos ccizo funcioncs vase parz cada uina de las rens i1.adicdass

Iq (a) = -a 20
b n,
f} (Al) = 424"

1

g (sv)
RN
[g (&)

by o o—s Y s
[z (£4) = 2 (dng-'lJyz@)

2

tr
J

0T (a €~ ia ™)
X2z Z

= (4 (B 4o
e (szi * l"yz(’;)

1
-3 . .
2 (dyzcx 1dxz” )

f

O

(&) 2 = (dx2_y20’. -id &)

)4

i

b - .
[ (e = 27% (a B-1a2 2 3)

a oy _ —3 s A !
[5(e)= 2 (4,2 20+ ia &)

b N =2 : .
5 (') 2 (dxy{3+ id 2 y2

-y
r N 1 / ‘\;( N i / A | / N
a o g - 3. oy K L - W a By
r7 -1 'l 7 [qg QN;]
b Lb b w b
cl71 - -1 iy eyl 9 =} by
3 a \—LU i a a2 1 r~aj
9 ¢ i 18 - 3
b w b b b
r9 X © Lrg) r8 -1 ’ra
”~ N
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Coio venos ninguna de las funciones se mezcla con otra de distinta
D

rep bajo las oxncraciones decl grupo.
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’

’ L,
snergla bajo la interaccidn sgin - ocoiiba.

}&L.S}—"‘ = (z)—f (id o4 -

f\‘!l—“

v

A i L) - -
ﬂ;@+%d tg+d2yzy+

|
AV

%‘-dyz(3 -2 dxzcg) - X
AL. 8 fy (u')_2‘>\(1d cx ;d @+;
- % dyz{3+ %dxzfa) ; (dxz{’- 14 yz‘ *

- ; . ) — ol a !
+ SEM-a2 2oy oig &) _)\rg (B) -7 (=)

En primer orden :

ATglen) ) =Gl res|ls w0y = -2

Como para el cobre‘h<:c ¢l nivel de menor cunergid cs Fé, J por lo
tanto las funcioncs base sons
a

-1
y:ze(dz 2 + ida )X
X =y Xy

YO =2 (e raa2 2)0

sfecto _oseeman, cdlculo del 1aCuor_51romaﬂnetlco.
é'rz: Zb +le>‘3‘f/
Gy, v 2 |yPDe s
b b
25+ LIV )= -3y
WAl AN
CYPle, + 2 ly 5= -3

Las energias con respecto al nivel no perturbado por <1 campo -
nagnético son:

S(y®) = 3RE ;--J(vb)[: -3(3H,
E:gH'-—-()Ii(} s En =0
By ! RV T PG IEEY oy ¢4)

<Ya‘LX + 25 hwe>=o0



YT s syt |
o R 25 |y "N = i ié (") + 1 {5*(3')
‘\H!; llx + Zij“/E">= 0

Y LB By =0
S /NE =0 g1 =0

Por lo tanto vemos quec adn con este modelo tan restringido de can
po cristalino podemos climinar esta posibilidad.Este e¢s un casc -
hipotético e¢n el cual axialmente no hay ninguna perturbacidn o la
misma es muy pequella, 10 cual scbemos experimentalmente, que no -
es cizrto.-

1ids adelante veremos que también se pucde eliminar la posibilidad
del caso mds real, en solucidn, d¢ que dos moléculas de solvente
unidas axialmente modifiquen ¢l esquema de niveles de encrgia da-
do.-

Simetria C_

3v

TABLA DE CAJACTEWES DL GRUPO C

3v
A D b T —————— - ——
) A jc,, 1 E | 25, 3UQ]
: i i
_ S ,S r ! 1 -1 jl
. S VO N A N A
~ . Dl- ? H ! ;
2 i | - ;
1A2 : 1 1 . 1l
.o D, ! . ! T
Bt ——— . o E 2 -1
C T 1'73 E ; '
5 o Civ N R
2 f_ + .
[ ; _ !._ - ;
?__..__._.___.-....,.y ' 03 5 1 -1 : 1 l:. i 1,
H ! !
! D, ‘2-2'141'0 o0
! Evaa E—
¥ x L‘d : > ’ -1 i 1

Tig.(24) 1 centro de coorde-—
nadas estd en el 4tomo central, los ligantes sec encuentran debajo
del plano xy, cl eje z es perpendicular al plano del papel.-

Se puede ver ficilmente que en un campo cristalino de esta sime-
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tria los orbitales d se dpsdoklau ¢n dos doblemente degenerados
pertene01entes a la rep & y uno no degencrado que sc transforma sg

@in la rep A, .

Para tcner ¢n cuenta la interaccidn spin-4rbita debemos pasar al -

grupo doble C!
10s niveles L

ta el teorema de Kramers los n1VC1€S 3
generados en auscencia de un canpo magné%l
-1 significado de las operacioncs del grupo es el mismo que ya vi-

mos para la simetria D

+ O,
e
CO."

y aqui ¢l nivel A se transforma segin la rep D, y
s¢ dcsdoblan ¢n W) + I

pero teniendo c¢n®cuen
deben permanecer de-—

en la tabla VI se indica conio se trans-

H
forman los orbitales d3hbajo ¢stas opcraciones.-
TABLA VI
[x—»x] lx—+£1 X— -ix + (3/4)££ |Xﬂ'—Lx-(3/4ﬁYi
i L i |
Ely—sy 7 STy .f..':."z, y—= (3/4)*x + %y ld3y-> (3/4)"x+2y!
lz—+z Z=>72 Z=> Z A Z—> 2
d 2 d 2 d 2 d 2 d 2
Z Z Z
- 4. - 1 4.2 2
Xy - Xy zd Xy (3/2)d 2 y2 zd_ +(3/4) x°-§
-%d 2_ 2 - d d -34.2 2
a2 2| d2 2|da2 2 (3/4)a, (3/4) =92 3
] 1 - - <
de, | 4, Oy | d <z ; (3/4)a_, (3/ ) S,
; - I d - ‘

G | Yy D78, | (/W wd % (3/4 d .
x-» -3x + (3/4) oy lx—+ -3x - (3/4) il
ly—> -(3/4) 'x - 4y c§ y—> (3/4)%c !
LZ—) 2 ) Z—> Z

d 2 d 2 d 2
2 2 Z
X
) - L -1 - 2a.2 2
dy (3/4) 4.2 2~ dd |- - (3/4)%a 2
1 1
-3 - 2 “ -4a 2 2
a2 2 a2 2 - (3/4)%a  |(3/4)%a -3 xoy
a, -%a__ - (3/4) 4. -#a__ - (3/4)%a
- 1 = - 1
a,, -(3/4) d, = 34y, (3/4)%a,, - %4

Aplicando el opcrador

proycccibdn (ver pag. 61 ) obtenemos que d22
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se transforma como A, y d d2 2, a d como &, siguiendo el
TR Y Ty TxT-yT? Txz? Tyz » Siéu
raismo procedimiento ya visto para el caso de simetria D
como funciones base para cada una de las rep:

as _
D%(Al) = dz2 X

3h elegimos

b 2

D%(Al) = 4,2 {3

T a Ol — —% S

D%(u ) = 27%(a, + 1dyz) (3
b/-.y -3 .

B") = - 1%
D%( ) 2 (dxz 1dyz)
Sl(ﬁ") = 2 %(axz T ldyz)c&
5,(e") = 27%(a - idyz)f3

a; -3 )
DI(E') = 2 d2 2 d o
_%_( ) ( xS=y ‘t’ 1 xy)
Db(B') = 2-%(d 2 2 -1ia_ )3
% X -y Xy
S.(E') = 27%(a 2 2+ 14 )y /3
1 - X -y T - Xy e

- ~% .

S.(B') =2 2 2 . X
3(E") (6,2 2 -1, )

Como la energifa relativa de los niveles depende de la distancia en
tre el ibén central y el plano en.que se encuentran los ligantes y
también de la probable interaccién 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 onda perturbadas por la interaccibn spin-6rbita
sons

. i \\ - _% ..
AL.STDE(A,) 3 = - A(3/4)DS(B")

A (3/2)%13;(1*3")

s A 3 s
a 2% + 2L (3/4)2%(a  + id_ )it
2 .A X2z ya A = B(5") - B(a)
d 2.

; 2 & - 4
z2 ¢ -Z::(3/4) (dXZ - ldyz) n

]

N o ~
AL, | D%(Al)/>

.,L!’.a(Al)

Efecto Zeeman , cdlculo del factor giromagnéticos
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Bt i~ 2 . T -
Lz} bt (Al)> == (3/4)=( ldyz +d, ) (

~ i~ 8y, - :f. i‘ . ~ )

CSZ' \j} (:\.l ) > = ,—_S ( 3/4) ( ldyz + dXZ ) l. + dZ2 o

P s+ 2s | w¥a)>
/b, ! B Ny _
C¥P(a) o)+ 28 | wHa)) =0
- .'._\[b ' \.‘ _'L .
hzl ¥ (A1)> --2(3/4)3( ldyz

e % &1 ‘
2b'z| \j‘b(.t\l)> —,%\_( 3740 Gz = 1oy, M- dZZ(E,‘-

1}
-

I
Q,
~—

1]

/.‘ "b : ) E "'{b
WV (Al) ! LZ + 202‘ ¢ (Al )> = -1
-y « | b _
Y (Al)' L + 252, v (A1)> -0
a - N - T NS S r fr"_“.
e = Iiz C, y b = "AAZ (5 y o = L‘Z\ 8u = zhz “\J
. g = 2

oL Lo{n®(a0 = -i(3)%a o+ Lot -a2 2+
X \y J vz AN Xy X =¥

1
- (3)%a.2 )3
V) = a2p « 2 G/mka, +ia ) o
283{“’&1 _2(34-53/4 xz.'-lyzC
W) | o, + 2s | ¥2(a)D
<\¢‘b(Al) | L+ 2s | -\_/a(.'xl)) =1 - 3/_

VA

0

in\y‘b(Al)> = —i(3)%dyz(3 ——2-(3/4)%(dx2_y2 - id + 3%d22)0<
25, |8 = a2t - (3/0)%(a, - 1a ) (3

A ] T+ 28 | yPa)d = o
v | oy zsxl"f’b(‘ﬁ)> 1-3 5

_E (1 - 3M)u G B = (1 - 308 3

\ = O A
(1 - 32)E Q3 5 B, = =(1 - 32)d_{3
Z X\ 2 = x |

VAN gxﬁxﬁ- = (2 - 6A)fo:3‘ Se g1 =2 - 6.4
' AN A AN
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b)Nivel fundanmental .':

sn primer orden las ener;ias de los niveles D,(=') y(Sl,S3) bajo la
interaccidn spin - drbita cs: 2

=

AN

2(D,) = ¢ 0¥y nLes|nde) > = >,
z N " .

5(8),85) = ¢ 5,(x")| /\.L.Sisl(;ﬁ;')> ==
Como » ( O el nivel de menor enerz{a es D,. Se puede ver que el aco-
plamiento spin - érbita no mezcla las fuficiones D,(E') con las de-
mas funciones que se transforuman segin D, .- =
Efecto Zeeman, calculo del factor giromagnéticos

Eun L [Da(E')\ (2)-%(2id +2d 2 2)CX
z 7% / Xy x -y

@ YN = -3 i x
2SZID5(U ), = (2)F(q2 2 +3a, )¢

/

{DHEN|L + 28 lD?(E')\ = 3
- T ' 2 Z = 7

0

7 b AR 8oy
QD (E1)T, + QSZ'D%(L )

by -%
T L 2( 21 - ™
_Z‘D%(b ) (2) (21dxy 2dx2_y2)

Dy -3 i 4
ZSle%( ) =-(2)"(e2 2 - id )J

/‘b N | b S \\ -
\D%(L ),LZ + 2SZ;D%(H )/, = =3
CDB(E ) 2Ly =
~\p%(ﬁ )‘LZ + 2sng%(J )/, =0
I a — /- ’?b = - 2N B o= 1 [ A e ¢ =
»o = 3H G B = M2, B o= gl il o= 6H, = oo §P = 6
gy ¢ D21 Y\ = -3 s - ox
LxlD%(L )/, = (2)73( 1dyz dxz).x
1
ID2(g') \ = t ; (3
25 |y (E') » = (2)*(a,2 2+ 1dxy)ﬂ

/D2 5 IDMEN)D =
{23(2 )L +25 1Dy (E')) =0

./'b 0y -} ' \ _
\D%(L )le + 2SX!D%(E )/ =0

D)\ o (2)7 (-1 73
LX{D%(L')/ = (2)7(-1a,, + 4 )

. b N -k .
25_iD.(E') ) *(a. 2 2 - iq )
x| 3 ( )/ (2) “(a,2 o xy)
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<D%(J:, )Ly + 28] D(EY) > = <a%(u )T, + 25, [D(51) » =0

saf ~D .

c) Nivel fundamental i

wvn primer orden laos energfas de los niveles D, y (31,83) bzjo la
interaccién spin - brbita es ~

-3 2
" \ - 1
A L.S!Sl(E )) = A

E(D,) = <Di(b")‘7\L.S;D_Z'_(L")>
13(51,53) = <Sl(Eu)

Como >\;<O el nivel de menor energia es (Sl,S ). Las funciones de
onda del nivel base perturbadas por spin = 6ébita son

8] s, (51

] -1 ~ N .
o AT - _J__ a3 - . ; 2 -
)\L.o|33(n )> = $A2 (a,, - 14 ){> + ~27%(a 2 2 - id )o

=y

N\ =L . %
FA2TE(a, +dd ) - 5 27R(q2 2 4 id 0D

-

.S
N

™

1
2 (dx2_y2 + 1dxy),,

L
S (u) = 272 i K 4
bl( ) = 2 (dxz + ldyz) +

D

-t
2 2(a2 2-1ia A
X =y Xy

1

>

Ev) = 2773 _ = -
83(4; ) =2 (dxz 1dyz),‘

A: o(E2r) = B(em)

nfecto Zeeman, cdlculo del factor giromagnético:

>

Eu ¢

wm

(;n)'\ 2"%(1(1 +d )X 4+ 2 27%(2id_ + 242 20(-’
1 / yz Xz AN Xy x“-p VY
1€

A 1 1 -
3 (e = o 2 : S G 43} -z ; '
5;(&") p = 27%(a + 1dyz) 2 (dx2_y2 + ldxy)l

<sl(L-")g LZ + 2sZ,sl(E")> = 2 + (3\/&)2
/
\33

——J’l- i -—1— .
L 2( 3 - (5 - L2 2 , _
Lz's3(u )y =2 (1a,, - a )5 - £ 27%(21a, - 24,2 2)%

L
2, |

) ! Sy N\
(s )| L, + 2szgsl(u')/. =0

DIy

25 ls (;;")> o™3(1q - a )W o2 27Fa2 2 - id )O¢
2|73 yz xz /! : x -y CUXY

<S3(E")iLZ + 252183(3")> = -2 = (M/p)°

/ T o ol \ =
\'Sl(b )l L, + ZDZi 03(1-' )/ =0
52 - 24 (;\/A)zﬁz E , 5= -2 = ;\/Q‘)Zﬁz i3

>



- 2 f - ® .
D 5= g}HZ=|4-+2(’/A) ”1§$ oo &.=4'+2(A/3)2
g1:
1S (u) N = 2—%(—id -d42 2 - 3"5‘d 2)h 4+ i 2—_‘1"7(-id +
x 1 / Xy X -y z e vz
- dxz)gd
\ 1 _ ) W )
wy N 2 = AR 2 i PN
25, |s (& )= e, v aa E « £ 272 24 ad, )
s (_,")l + 25 ‘ 1(’“")> =0
LT TR - l
<s3(d )}Lx + 2sx|sl(n )y = &
L_ls (=) = 2’"%(d 2 2 -~id__ + 3'3’?‘d 2)ix - ...73.2'%(d - id_ )X
x| 3 / X =y Xy z ' P X2 yz
A N 1
W)\ _ =% _ o ~ . A o"% - /3
2s_ |S3(E ) = 27, - dd ) L2702 2 - aa )
<s (E")lL + 28 is (E")> =0
\l(:')|L + 25 |s (r")> =4 3‘
e g 73 ™ = 14 '
. = /_ka - -0 J"l = L\HX "
N e = B .
125 s -E L= -22H i
2 /—,‘\hx A-r .b ""2 - 2 AHx l‘
1;. . ":.EI - é; [ L4 - _/‘-_'_
=gl (0= R s =R

Los valores ae g, y g4 calculados nos permiten descartar la posibi-
lidad de que el coaplejo tenga simetria b v Y@ que no pueden expli-
car los resultados experimentales.-

Ndinero de coordinacidn cuatro :

Los casos que consideraremos son tetraédrico, planar y tetraédrico
deformado que corresponden a las simetrias Ty D4h ¥ Dyge-

Ry ’ o . .
oimetria ld' D

~.n este caso el esquema de niveles es el
de la figura, donde vemos que el campo -

cristalino desdobla los orbitales d en - T __P;/gm__

un nivel tres veces degenerado orbital- -

mente (P ) ¥y otro doblemente degenerado ’ 58
%enemos en cuenta el acoplanien- T o

to sp1n—6rbita el nivel triplemente dege a ALeS
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nerado se desdobla en un coblete de Kramers 2S(f§) ¥y en un cuadru-

plete D3/2(id) de acuerdo con.

—

[ )xu_ = [2(e8) + Ig(D, )
[F(E)xD, = [3(o;,)

Las funciones de onda para simetria I, son similares a las de sime
' 4 .
iria Oh’ estas las obtenemos de la referencia (24) :

[g(2) = a2 273 [g2) =a2 3

[5(s) = -2 2 ok [g(E) = -a_2 (X
(‘g(-’rz) - -1672 g’zdxy S o-ala, + idyz)Cﬂ'\]
re(T,) = ~i67% [2dxy<\'. - ilay, - 1d,,) ﬂJi
Te(Tp) = 2%(a, - ia )X

=~ m - 2 . f—'j
Tg(T,) = 2%(a_, + 1dyz)\
~A oy a=Es - _ , o]
17(l2) =3 "i { dxy"\" + l(dxz + ldyz) ,
~b ~% . 1
= | - ! - 3 - <
[2(2,) = 37%1 8, > - 38, - 14 ) ()J
Energfa bajo la interaccidn spin - érbitas
- -y -a‘.'\\ ,-.: a _ N,
s [) = {[lAnsire > =
En primer orden la cenergla del nivel 8(T2) ess
' — f - /l— A { ~ (A _ 1
B( [(2,)) = LTl Ases [ [(2,0) = -2 A

Teniendo en cuenta que >\< O el nivel fundamental es r'7

Efecto Zeeman, cdlculo del factor giromagnéticos:

3 [ 375 | -e1a.2_ 23 - (a - id )X
2s, |7
/\[‘73|LZ+2SZH"7> =1 , i—,]!L +2s:![",‘°‘7‘> =0

LTS -

[ )
2sz[r7b =3 i[—dy-?'\ +i(dxz—id ){J!

| S

X2z
-dxyt}- + 1(dxz + 1dyz)o§]

I

(VY]

K
I W



‘ -b\ - H ‘*‘b\
b = - 2y S > =
<t7 Lz+2sz!f7/ 1 <n7l'z+2°z'7/ 0
- — . "—b B
.m(l7a) =1 (3 ( ) = -k i3
D =2 5,03 =g B Ea = 2
Si tenemos en cuenta la simetr{a del campo cristalino . g, = g = 2

es decir para el caso perfectamente tetraédrico y en el modelo de
campo cristalino deberiamos esperar una sola linea de resonanciz cen
trada ¢n g = 2, 1o gue evidentenente no puede conciliarsc con 10s he
chos experimentales. Como argumento coadyudante en la elininacién de
esta posibilidad y la de tetraedro deformado, que discutiremos mds -
adelante, esta el hecho de la variscibn de los espectros dpticos con
el cambio de solvente, quc para el caso tetraddrico nodemos esperar
que no suceda en la extencidn observada.-

Simetria D :
imetria 4h

Un canpo cristalino de esta simetria y el acoplamiento spin - drbita
desdoblan los niveles <¢el término D, como se indica a continuacidn:

2
I dxz7 d LT ) U‘Eg(r6)
g B2
S ()
2¢g 17
dxy
32g - . e — 2Sg([‘7)
V4 —-
A s Dy ()
lb dxz-y2 28 6
ST )
Dyh AL.S

Vemos que el nivel fundamental puede mezclarse bajo la interaccidn
spin - érbita con los niveles Lg y Bzg, las funciones base son:

A L.Si]—,;a(Blg)>

1, O + FA(a,, - 1d )3

> —b = = i 1) - -— \ i ’
vxL.S']7 (Blg)> = 1d£y? ; (d <z * 1d )Ck
N v - D A -
Ta © dx2 2 - aldxy‘r‘x‘ e é(dxz yz)(JB

b A 1 -
Y%..dZ 2P*'§U%ye :(dzdmmy)u\

A E(Bzg) - E(Blg) [\ = E(Eg) - B(Blg)
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“fecto Zeeman, cdlculo del factor giromagnético :

ia_ y - v - i - £
2id ¥ - R 24,2 2 %(1dyz ) i’

Eu? L !Hé -.:)

~

ONTOXy Ay Xz ¥z

25 I%/ d2y23( P e +—%(d -ia )3
(Wally + 28,00, > =1 = #A/2) + (A/n)® = (A4S

STy ! “.'\ =
\\+biz+2blqa/ 0

I\ % = 2id {2 4 A 4 ThA(d - X
Lzl \vp p = 2id, 5+ R2a 2 23+ T3(id a )

N
: - N, - /_’\ _ A__ ) _'AA 1
232' H'b> = dx2—y2:‘}- 45.1dxy23 + }:\‘z(dxz + 1d )O(
o TN ) _ \ N a2
{ Wby * 25, Wy = b+ A/ ()\/_) e (A/8)

( Val L+ 2Szl > =0
Ay, = 8,3 (1240 /00 + /202 - (G /a)?
Yy = 1,3 e 6O2) - (/80 s (/0]
NE=gh (3= (H 2-802/08 +23/00% - 2(7/00)°

despreciando los términos en }2

I
fa o

g = 2 - 8( /L)

Uy ) s cia s ¢ D e o - Baaz 2 -1+ 3ta2) (3
2SX|V3> B d ¢ }’2‘ -/?\ id (: /)\ (dxz - idyz)O(
| <fw% L, + 25 \'a —
\/VbiLx + 2Sxi"% /\ 1 - (N/A) +/\l\/\' - (>\/{,_3)2
Lx'q"' b.> = ‘idyz(j % (3 +% 3-id, 0 - a2 2 - 32d22) o

.Y Coe A i o
= dx2_y2c\ * = 1dxy1l SN 2(dxz + 1dyz)(q

~, iT [ .\‘ -
<"i/bl"x + 2SX| ‘4,/b / 0 D

S PN _ "y _ /o 2
O aftx * By Yo > =1 (A/N) = (X))

N
wn
x.-_
J
o
\\//
I

g

4
1.
.
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are,
L2%

-5

¥ ’ 2 .,
- ? \ 2 .
o 1= (ANp) = (D) - >‘,- & s
¢ s - A NTx| 0
‘ . ) i - =
1= (/29 + (A% - 52 a7 .
‘L AN LT N2
' Blo= 1= (D) = (3 /)% o iu D
D _-x2:. '
i - v‘ \ ; k';. 2 '_._l__-z //'\
By = -1+ (//A) +2(;ﬂ/Z)) - [nggﬂxy
despreciando los términos ecn A" : -

- . - N - . A

“=€J.nx(3= 2-2(/\//3)1—3((3 S g_|_—2—2‘73r
Vemos que en este caso g, > gL » ¢s decir esta estructura puede ex-~
plicar el valor de los parametros de 10s espectros de resonancia y
también tiene en cuenta la influencia del solvente pues este podra
interaccionar con el orbital 4 2 y en menor extencibdn con @ y d
modificando sus encrgias, esto se manifestard en los espect%%s 6p%1
cos y en el valor de g; pues en este intervienetﬁi.ﬁés adelante -
calcularemos los pardmctros del iiamiltoniano de spin utilizando el
esquema de orbitales molecculares.-

i ’ b :
Sime tria J2d

Esta simetrfia se puede obtener partiendo del caso tetraddrico efec~
tuando una compresidn a lo largo del eje z & del planar y distorcio
nandolo como se indica ea la fig.(25) .-

"4

" H/ | N
| d /A SEURUN SRSV, 4 e
~ e d |
(S 4L// ;
¥
|T D D
d 24 L 4h B
T -$3§r-r- - b "1g
2 - 77 3 : [;
N | : L B
~ ' L | i 'y 2g
. AR AN FRAY
AN = - - - AT Alg
N |
E - N (";””\--‘ i .
o= M_Ll%}___, e

fig.(25)
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in este caso el nivel fundamental seguird siendo el B, (d.2 2) ¥y
los otros niveles se modifican de acuerdo al esquema %e lg fXgura,
por 1o tanto las expresiones de g, ¥ &y son las mismas que en el
caso planar y las medidas de resonancia parauagnética no nos permi
te distinguir este caso del planar.-

Si la estructura se acerca mucho a la tetraéddrica no podria expli-
carse la variacidn de los espectiros 6pticos con el solvente ya que
este cstaria alejado del idén central por los ligantes. Ahora si -
permitimos que las moléculas de solvente se acerquen de modo de po
der interactuar directamente con los orbitales del idn central, el
complejo tenderd a tomar la forma mas achatada para disminuir la -
repulsidn entre solvemte y ligantes . Pero esta deforuacidn depen-
cderiz del solvente, debido al diferente efecto estérico, su influen
cia sobre los niveles de energi~ se pucde =preciar en la fig. (25)
donde ve:mos que se modifican las diferencias de encrzia Ay & e
tal modo que 3, y &4 diferirian en metanol y D....F., por ejemplo,
en una forma mucho .14s pronunciada a la cbservada. ror lo tanto nos
queda la posibilidad que la estructura sea planar levemente defor-
mada, le cual discutireiios mis adelante.

Ndmerc_de coordinacibn cinco:

bipiramidal triangular

S5i coasidecramos el caso en que las <Zistancias ibn central-ligante
son todas iguales el esguema de niveles de energia es entonces el
dado por la fig. (26-a) correspoudieante a la siaetria D3h. oi acerxr
camos mas los ligantes a lo largo del eje de simetria podria inter
cambiarse las posiciones de los niveles E' y E" pero sieapre ten-
driamos come aivel fundamental el Ay, si alejamos los ligantes axia
les el esquena de niveles seria similar al del caso trigonal planar
ya discutido.

1
B! — i A
i) -
. r . ,, l
N V3 ‘\
.
. -
. )
TR S -
L — s
y
13 J-‘J — ‘
.
." \.
1
, =~ E
A ,
A - —_—
1

(a) fig. 26
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Jebemos calcular las funciones d¢ onda del nivel fundamental pertur
badas en primer orden por la interaccidn spin - dérbiia .

}"‘!

S .o T
1
2 < 9
4_‘1_“_9_)_ 1r9
— 0
,I’Al(~'!-l) ] -

- I
)3h AL.S

NS |2 = A 3/2>'if"b(;s-=>
AL.sH;b(' '. = A(3/2)7 AR
V= [0 - 2 (32 1;’“ (&%)
i - P(ay) -71(3/2>2’ S8
\fb [ A

Liecto Zeeman, calculo del factor giromagnético:

O\ = o(Lt) - i(a))

&n * LW - - X3/2)4 ;P
23,1y, ) = 1338 + A 03/2)7 7@
AT g(s/zn (m
25, [y ) = - 1700 =2 (3/2)37%(w)
L, + 25?5*{,’;/}, . ]_’7‘3(1\.1) L+ 28 lwb/ = - | (4,)
<‘1E_/a LZ + 25 ".+;a> =1 <\¢b | L+ 28, Iwb = -1
(o 175+ 28,9, ) =<‘x«:faiLz+ZSzm

W = - 3 (3 o= .‘= ‘I"
E(y)=-H 3 =V ) = i, {3 g H, (3 =2EH (4
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L iy i 3% oK - 2'~(3/4)"15(-d 2_2 - B%d 2 - a4 )

x| Ya / zy PN x =y xy
b > z (

== lq (Al) B i§(3/4)2(dxz ¥ ld )\

xl\:[a/\} =0 \/\\rfb' Ly + 2le Wa/

n
A
+
(o)

PN
e
m\
ct
+
nN
2

X
\ = «413%2 r3 - -; %' - s —%
Ly b) = 13%a < ._-( 3/4) (dx2_y2 idy . + 3 a,2) %
_ 2 .
2sx‘\yb> = a2 (3/4) (a,, - i4,,) (3 .
A ' / '“ CN oL
\\f“b ‘Lx * Sx ‘*’b/ <\Ja x T 2Sx W e 1 M 3—/7-\:
-z -(1 - 3%) i (3] ;sl = (1 - 3_.7\_)Hx“é
. 1 =0
(1 -3 B0 -5 | , =1 - 3 Y fe
AT ! AN
AE=gHG=(2-6 A )h (1 oo gL =2-6 ?\
X X ——
Py
Como;\<~0 tendriamos: g4\ g, = 2 , contrariamente a lo observado.

nste cdlculo nos permite’eliminar la wosibilidad de que el ndmero
de coordinacibn sea tres con dos moléculas de solvente axiales y
por supuesio el de nlmero de coordinacidn cuatro cuando una de las
moléculas cde solvente axiales es reemplazada por un cianuro.-

.1 caso bipiramidal triangular taipoco podrfa explicar la influen-
cia del solvente sobre el espectro éptico.-

Piramidal de base cuadrada

La simetria cel campo cristalino e¢s C , si la distancia Ge los
cinco ligantes al idn central es 1la misma el esquema de niveles de
energia es el que se indica a continuacién:

E ~————————— . .

- B
- Ba
B
2
B
1
A -
1 T A
. 1
!

pirdmicde alargada pirdmide achatada
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5i alejamos el ligante que estd sobre cl eje principal = lo largo de
este seguiremos teniendo como nivel funcamental al B, , pudicendose -
légicamente modificar los otros, el esquena ae nivele8 =s pues siui-
lar g1 cdel caso planar, por 1o tznto cesta es otra de las posibilida-~
des aue no rodemos climinar vor medio de los datos de resonancio.

Si ¢l ligante axial 1o acercamos al idn central el nivel de wmenor -
encr;ia serd el A., para este caso calcularemos el factor giromazné-

l’
tico .
.n el grupo doble los niveles se transiorman 2e acuerdo a:
L D, =D. + .S B D, = .8
vEST T 155 T2
2% L 2S A X £ %

rfor 1o tanto el nivel Al puede interaccionar bajo el acoplamiento --
spin - érbita con el &.

Las funciones de onda del nivel fundamental perturbadas por el aco-
plamiento spin - érbita son:

W (4) = a2 € W (8) = 27 %( a_, - idyz) X
')‘}/b(Al) = -4,2 X '!t,-i)(_..,) = 2‘71*‘( d_, + idyz) (3
ALS (A0S = A(3/2) (&)
AT NS = A(3/2)7 W (1)

Yot WYaley) - 2 /20Fy (B)
W = Wlh) - 2(3/2)7y ()
A= (L) - (a))

Lfecto Zeeman, célculo del factor giromagnético:

o ¢ LIV =2 (/2 V@)
25, ‘i\-‘,-'a\ = -V (4)) - -%;(3/2)‘i.ya(E)
<‘~'r;' byt 2Szi"‘w€>/ =1 (W[5 3, ye) =0
! "‘%/b,\/' = -?;—5( 3/2) ¥, (B)
25,1, ) = Wylhy) + £(3/2)7 ()

~
!

< A v | N
\}/b . L+ 2szi1+rb/ -1 <\&"a |5, + 25,0y 0
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N_=Hg =2 H (3 Yo 8y =2

25z
BL Y 1 fn, N\ - _iaEe (2o A o 5
Lolya > = -33%e, B - £03/40e2 2 - e v 3T 2)
N - _A 5 - 3
25, fula)y = 4,20 4 (3/4)%(a,, - ldyz)(
. . ' . E,. - '\. _ “ . - f.. - _ -
<'\'1;ELX+2DX! a'_;_o <\‘§fb!Lx+2°xl_“r;a>' l+3_‘_;’>\_
AN 0, _ 3 ~
Lx!"rb/ = 13 dyz\-"- /‘2(3/4) ( ldxy dx2_y2 3 dZ2) k:}
o \ - - P4 \ % i
25, 1%, ) = a_23 A(3/4)%(a,, + 1a ) X
1a/i - \x_ | “\-—-—
<+ble+2sx_L,jb/._o <\‘?Ja{Lx+zsxl"Vb/ = 1+3__i\__
I “E (-1 + 3 208 {31
AN X | = 0
(-1 +32)8 (3 -E '
2N !
k A

Por 1o tanto podemos desechar la posibilidad de que el nivel funda-
mental sea el Ay, es Jdecir que la pirdmide sea achatada, pues encon
tramos experimentalmente : g, N gL ¥ g“:> 2 .

/

Ndmero de coordinacibn seis :

Caso octaédrico:

La simetria es Oy y tendriamos un factor giromagnético isotrépico
contrariamente a 1o observado, aparte , fundamentalmente, debido al
teorema de Jahn -~ Teller sabemos que tal configuracién no puede ser
estable, no conociéndose ninglin complejo de cobre(II) con tal sime-
tria.

Simetrfia tetra-onal

wxisten dos posibilideades: caso achatado y caso alargado que se ob-
tienen acercando o alejando los ligantes, sobre el eje principal de
simetr{a, al ién central. =n el primer caso se obtienen los nismos
valores de g calculados anteriormente para la simetria C4 , pirani-
de achatada, y por 1o tanto tembién se pucde eliminar . '
iLn el segundo caso el esquema de niveles es similar 2l planar o pi-
ramidal de base cuadrada alargada con el nivel B como fundamental
¥y por lo tanto no lo podemos excluir por las mediﬁas magnéticas.
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wsta estructura no permite la interaccidn directa del solvente con
el i6n central y por lo tanto la podemos excluir en base a los argu
nentos dados para el caso tetraddrico y bipiramidal triansular. -

Los cdlculos anteriores vara las distintas simetrias y posibilida-
des scn resunidos en la tabla VII .-

TABLA VII

— s e S e —
n® de coord. Pimetr{a | nivel base g, g1
. .
o 6 0
VB -- |
3h aq 2 2 - 6.2
3 i A 2 2 - 3£§_
A
= - { <=
C i 0 < H 0
3v i ° L
i ol 4 + 2&2 ; >\
; T - F
I ‘ 2 ; 2
“a | T -
T T N 1 ~
D 3 B 2 - 38LL | 2 - 2.0
* 4h lg 4 g
: S x
. i - 8_."}_. {2 - NI
D B, |2 % =
> ] i ' A | =
b | v 2 2 - 61\
s U S i S
: * : | s
j ; 1o _ 8 R AP
’ BT P2y
' T T !
% ? ! L2 - gL
H | c4v ; A1 | 2 ! AN
5 | 2 2 - 6.2
¢ l } lg : /.Cb
t 6 b D : .
; ;4 | B 2-.82 j2.22
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Se estudid la posibilidad de deieriainar el nilmero de coordinacidn
y constante de eguilibrio de la especie violeta en solucidn, este
problema ha sido extensamente tratado (25) y hay verias técnicas
para ello, sicando las mds comunes las de especirofotomevria,f.e.m.
y polarografia.

51 estudio espectrofotondtrico requiere poder medir la absorcidn
de solucicnes del idn central (1i) y ligante (L) a distintas rela-
ciones li/L, partiendo de un exceso de L tal que asegure la forma-
cibn del coaplejo con el ndmero de cocrdinacidn mnds alto, las es-
pecies en equilivrio deben absorber en distintas regiones del es-
pectro.

Para el sisteaa cobre (II) - cianuro estas wediciones se deben -
efectuar a baja vemperatura y por lo tanto en un solvente no acuo
so, en donde la solubilidad de las sales de cianuro dispcnibles -
no es muy alta como para trabajar con un cxceso cbiiodo del misuwo.
=n los especiros épticos ob.enidos por nosotros (pag.25) no se ob
serva variacidn de los nismos con lzo concentracidn de cianuro, a-
deirds 10 se pueden asegurar las .aediciones cuantitativas debido a
la descomposicidn del complejo, a la dificultad de una buena ter-
mostatizacidn y problemas técnicos en las nediciones. Los proble-
mas anteriores hacen inadecuado el método por el esfuerzo que re-
presentaria eliminarlos y la fslia de seguridad en resul tados con-
cluyecntes nicieron gue desistieranos de los mismos y buscara.ios un
modo indirectc de avacar el protlema. Vien

Los trabajos previos no son concluyentes y mads contradictorios en-
trec si, el de L. ..oles y R. Tzaguirre (1), muy complcto en su €po-
ca, es un intento de resolver el problema er cuanto al numero y -
tipo de especies que existen en solucidn. Estos autores estudian
primeramente, mediante medidas de conductividad, el efecto del -
anién y encuentran que no tiene ninguna influencia especial, lo -
que es de suponer teniendo en cuenta la naturaleza del cianuro co
mo ligante, pero acdends es muy poco probable que pudieran dctectar
algin efeccto coa las experiencias realizadas.

wstos autores se encuuntran que el color violcta intenso aparece
cuando rCN j/ [Cu +] = 2,7 y que se forma otro complejo cuando es
ta relacibn es igual a cuatro, este siendt> incoloro, lo que es rg
ro para un complejo ciprico. Las medidas fueron realizadas a tem-
peraturas relativamente altas por lo tanto no se puede asegurar -
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que tales relaciones sean correctasS.
Nosotros hemos enconivrado en nedidas de 001duct1v1dad eu netanol a

~ 63°c y 2 - 22°c puntos singulares para: [Cu ] / [Cu J 8y 6,
ellos 005 pueden iadicar que se forman .ads de un COMylGJO pero no
podemos, por lo menos a priori, sacar conclusiones cel nunero de
coordinacidn de los mismos.
sn todos nueutroo experimentos encoantramos que el color violeta se
forma cuando |Ch l / ICu++]j)4, ue corresponderia 2l complejo in-
coloro. 2 -
Iuede ser que estos autorcs ne se refieran al mismo conplejo viole-
ta que nosotros, sino al conmplejo de color rosado gque observanos en
agua a 0% inmediatamcnte antes de la formacibn del precipyivado ama
rillo v el cual es mucho mds estable que el violeta que muy proba-
blenente pasb cdesasercibido debido a su fugacidad.
Con respecto al trabajo de A.Glasner y K.ii. Simén Asher (2), si su-
ponemos que se refiere al mismo comnlejo identificado por nosotros,
encontramos una serie de discrepancias por ejemplo dicen: "el color
violeta se obtiene si la alcalinidad es nuy baja", nosotros hemos =
obtenido el complejo en amoniaco lfquido, metanol, D.l.F. y acetoni-
trilo l¢ nwe elimina dicha posibilidad.
21 hecho de que el midximo de absorcidn se obtenga para la relaciédn:
Cu SO ¢ h,. SO . KCi =1 : 0 5 3 5 no inplica que la especie
tenga la composicidn [(CJ)4 CNH Cul , adends encontramos que el com
plejo violeta no es tan estable como sc iunfiere del articulo.
4n el mismo hay una inconsistencia, dicen que el conrlejo violeta se
forma en solucidn neutra cuando [CN : |Cu J = 4 y el mecanismo que
postulan agui es la descouposicidn parcial del cianuro cdprico segui
do por la hidrélisis del ciandgeno para Gar el Acido cianhidrico ne-
cesario de acuerdo con:
++

2Cu’ " + 4CN” > 2 (CN)2Cu
2Cu(CN)2 + H20 > 2 CKCu + HCN + HCNO
cutt 4+ 40N” + cNH > cu(CN) JCHH
cutt 4+ o8onT 4 11,0 > 2CNCu + HCNO + Cu(CN) CNH
Pero esto llevaria a la relacidn [C |/ |c ++] = 8/3 que es la mis

ma que dan 1:0les e Izaguirre para el coaplejo violeta.

Puede ocurrir que de nuevo este couxplejo 'violeta'" sea el que noso-
tros identificamos como de color rosado y que si solo lo pudimos ob-
tener en agua, de acuerdo con esto encuentran que el maximo de absor
cién del complejo estd en 500 mu lo gue concuerda aproximadanente --
con el maximo de absorcidn del complejo rosado quc estd en 520 mu.
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Todas las .edicas cinéticas, estudiadas en Zistintas condiciones,
se pucden iaterpretar ccn la formacidn del complejo i(CH)4 Cu] =.
Coa respecto al trabajo de 2. icterson y J. Bjerrum (7) ellos su-
Ponen gue €l complejo violeta esl(CN)4 quz ¥y que la recaccibn de

descomposicidn es:
3 r

2 E Cu (CN)A = ey 2 lCu (015)3] =+ (LE€)2

Pero de sus nmediciones 0 se confirma gue aguella sea la cowposi-
cidén del mismo coio es facil de yer, s.s resultados son compatibles
con los nuestros.

De las rediciones solo se puede deniostrar iwe la rcaccidn de descon
pcesicibdn es del winc:

i vy | 2-x . ] 2-x .
Lbu (Lx)x J e ——n [(Cn)x_lﬂCu] + 3 (CK)

cormo podenos ver si coasider: 0s el caso .:ds geueral en gue las -
esSpecivs oxidada y reducida e. equilibrio sois
- 2-x . 1-
(Ci)_ Cu y (Ci) Cu y
X Yy

\

—> bew) (ow)y W 3 (x - y) [2 (x - y) - 1] (o)

2
. , o 2-x ‘-_x-y-]
Cu (11)/Cu (1) 12(x-y)-1} (x-y)F [(CN)yCul'y]

que podenos reescribir asi:

P cm | ) 1 - 7 T
“ = Scu(rr)/cu(r) T2 L(x-y) 1l la‘CN |+

[2(x—y)—l] F - !
¥ 2T 1o _{(ci)y Cu®X]
2{(x-y)-1} F ;'(Cl‘i)y Cur~Y|

Si la reaccibén es de segundo orden con respecto a cobre (II) s
1n (-d5/3%) = A' + {2 (x=y) - 1 I _fr E

i~
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aonde

A' = 1n £ Cou k2 - {Eo +_al ‘ (X-Y)-l.l:ln rCN_Pj [2 (x-y)—l] F

o 2(x-y)-1 2 (x-y)-1] r - RT
C. = ["cu(II)] + {Cu(l)1
Cu -~ | | J !
y k, estd definido por: - dalcu (I1)4 B i ] 2
2 3t =k, | <,u(II)j

Los resultados experimentales indican que la pencientc de la rec-
ta que resulta al graficar ln (-dw=/dt) eun funcibén de E es la que
correcpende aproximadamente al valor tebrico de F/RT, por lo tanto
X-y = 1, pero el vzlor de X no itiene porgue ser forzosamcnte cuatro.

1 ndmero de cooréinacidn mds comin del idbn clprico es seis, con
la geometria de un octaedro elongado, siendo excepcidn las sales
F3 Cu T y F4 Cu Ko en las que el octacdro es achatado.

El ndmero de coordinacidn cinco no es tan raro como generalmente -
se supone y la geometria que adoptan los ligantes es la de pirami-
dal de base cuadrada por ej. cobre (II) bis diazoaninobenceno, co-
bre (II) NN' Disalicylidene etilendiamina, o la bipiramidal como -
p.ej. en Cr(Nhy)glucly 6 en ioduro de iodo bis (2,2' bipiridil) co
bre (II).

wl caso planer, es decir cuando los ligantes axiales del octaedro
estan lo suficientemzcnte zlcjados coao Hara poder cespreciar su in
fluencia se encuentira por ejemdlo coir 1la ftalocianina y maleonitri
loditiolato, pero ea solucidn probablemente todos los complejos -
Planares alcanzan la estructura octaédrica deformadza por coordina-
cibén con moléculas del solvente.

Conplejos tetraldicos no se conocen por la nisma razdn que no se -
conocen complejos octaddricos, efecto Jahn-Tellexr, pero hay algunos
pocos_ejemplos de tetraéddricos deformados hacia planar por ejemplo
cl4Cu_, Br Cu, Cr20 Cu y en cobre (o' bromo) dipirrometeno.

Ln base a un modelo electrostitico se puede ficilmente ver que las
estructuras preferidas son planar y tetragonal para ndmero de coor
dinacidn cuatro y seis respectivamente, aliora bien, es evidente la
mayor parte de los casos en gue estas estructuras no se alcanzan,
o son deformadas, la importancia de los factores estéricos de los -
ligantes o0 el empaquetamiento de la molécula en la red cristalina.
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Con respecto a la naturaleza del cianuro cono ligante es bien congo
cida su posicidn dentro de la serie espectroquinica, su gran campo
ligente se debe a que posee orbitales IT antienlazantes vacios de

relativa.iente baja enerzia, por lo tanto estos pueden mezclarse -

con los ortitales @ (dxz’ dy,, dxy) del idn ceniral disminuyendo

la energia de estos.

»]1 mecanisiio de la unibn con ligantes aceptores IT por ejemplo CH ™
c0, R etc. es el siguicnte:s el idn central puede disminuir su

carga électronlca ror nedio 2¢ la unién IT con los orbitales IT -
antienlazantes del ligante vacios que aceptan electrones, esto a
su vez llevaria a un exceso de carga negativa sobre los ligantes
pero esta se puede disminuir nediante la unidn con el metal que
estd ahora también mis dispuesto a aceptar electrones (6).-

De lo anterior podeinos ver que las estructuras planar, probablemen
te con dos moléculas de solvente axiales, piramidal de base cuadra
da y octaddrica elongada son predecibles las cuales junto con la -
planar deformada (simetria D2d) son las Unicas compatibles con las
mediciones de resonancia paramagnética.

Hemos observado que los esvectros 8piticos en metanol y dimetilfor-
manida son diferentes, esvo significa que el solvente entra en la
esfera de coordinacidn del idn cYprico, pues un cambio solamente
en la solvatacibn del complejo no produciria un efecto tan marcado.
iambién iotamos en las nediciones de resonancia paramagnética en ne
tanol que la coatribucidn cdel espectro"andémaloaumenta con la con-
centracidn de cianuro y que -1 espectroinornmal"™ no se modifica a -
concentraciones relativamente bajas de cianuro.

Lsto noslleva a eliminar la posibilidad de que el complejo sea oc-—
taddrico.

Con respecto a la estructura piramidsal de base planz no podemos -
excluirla en base a los datos experimentales pero consideramos muy
dificil que la constante de estabilidad sea tan grande como para
que ella sea la Gnica especie presente a2 conceatraciones baja de -
cianuro por ejemplo podemos tener en cuenta el pequefio valor de la
constante deformacidn del complejo (CN)_Ni= (26 y 27)yla mayor re-
sistencia del ién cUprico a reeiplazar las moléculas de solvente —
axiales por ligantes, en este caso el idn cianuro a lo largo del -
eje de simetria se coaportaria tan buen ligante como las aoléculas
de los solyentes usadose.

Otra de las posibilidzdes gue nos queda es la de planar deformada
hacia la forma tetraédrica, esta estructura se podriz esperar si
teneiios en cuenta factores estéricos solameate, el radio efegctivo
del idn cianuro rotando libremente oerla alrededor de 1,92 A que -
comparzble con el del cloruro (1,81 &) y el bromuro (2,00 &) (28)



-57-

los cuales forman conplejos X,Cu= de simetria tetraédrica defor-
mada hacia la forma planar, pero en realidad este es el caso nis
extremno pues la riolédcula de cianuro esta unida al cobre por el -
carbono cuyo tamallo es pequefio y el factor estérico serd inportan
te en el cristal y no en solucidn. Apartc debemos co.siderar los
@istintos caapos cristalinos del idn cianuro y los halbgenos que
favorecen para el prinero la forna planar.

Un pequelio apartamicnto de la estructura planar es probable y es-
to nos daria una explicacidn ctractiva del valor del coeficicnte
de extincidn molar del complejo en el visible que esta cerca del
maximo del rango que se acepta para complejos planares, evidente-
mente la solucidn a csta cuesiidén estd fuera de uuestras posibili
dades experimentales, siendo la discusibn especculativa.
Observamos que los eopecuros o ticos no se modilican con la varia
cibén de la relaciébn LCN ~'/lCu 1 pero esto no es de extrailar si la
constante deformacidn de (CN)_Cu= es pequeiia (27), ya quec la con-
centracién de cianuro utilizada, debido a la poca solubilidad, fué
baja y si hubiera una pequefia modificacibn, como por ejemnlo se -
observd en el espectro de resonancia, la naturaleza de los eéspec-
tros Opticos (bandas muy anchas) no nos permitiria observarla.

Ln base a todo lo discutido, concluimos en que la estructura del
complejo violeta es planar cuadrada y para la misma interpretare-
mos los resultados de las mcdiciones dec resonancia paramagnética
utilizando el esquema de orbitales moleculares.

NATURALESA DL ESPLCTRC ANOLALC:

La ocurreacia del espectro "anbmalo” y "normal" para una misma so-
lucibn es contradictoria. Nosouros hemos pensado en distintas alter
nativas para cxplicar este especiro, pecro ninguno de ellas justifi-
ca todos los hiechos experimentales, por lo cual nos limitaremos a
discutir esas posibilidades y dcjar planteado el interrogante sobre
el mismo.

Si suponemos que el modo de solidificar el solvente es la causa de
tal fendmeno, debemos considcrar dos posibilidades, primero, la -
interaccibén de las moléculas del solyente con el complejo depende
del modo de solidificar del mismo, scgundo, la separacién dc las -
especics parcmagnéiicas de la solucidn durante el congelamiento.

vl espectro "gnémalo" tienc un aspecto muy similar al obtenido en
solucibén es decir isotrdpico, con lineas de distinto ancho e inten
sidad, esto significa que las moldéculas de solvente dentro de la -
esfera de coordinaciédn del ién cilprico produzcan en este caso un -
campo casi cdbico, disminuyendo la difercncia de energfa centre los
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niveles xg ¥y Blg’ esto involucra un valor de B mds pequeilo y de -
gy nés graudc siendc a4 7 g, nmenos zfectados.

Ctra posibilidad es que la estructura del conplejo sc¢ vea distor-
sionada hacia la forma tetradirica por factores estéricos y gue la
energia de los niveles B, , B, , ¥y =y los cocficientes B y (31 de
los orbitales moleculares? quegveremgs mas adelante, se modifiguen
de tal modo que lleven a un espectro isotrébpico.

Ahora, resulta dificil aceptar que la .:0dificacién del "campo crisg
talino" sea la misma en distintos solventes, como as{ también que
la distorsidén dcl complejo no decpenda del solvecnte.

En el segundo caso la scparacién del complejo de la solucidn duran-
te el eufriamiento produciria vecinos paramagnéticos que llevarian
"a un ensanchamienvo de las curvas de resonancia pero no a un espec-
tro distinto junto con el normal, donde en el ¥ltimo el ancho de -
lineca no se vc afcctado.

Ademds se encontrd que el espectro anbmalo aparece en glicerina que
forma buenos vicdrios y en metanol cuando cristaliza, esco apoya la
exclusidn de la naturaleza dec la estructura del solvente congelado
como factor determinante de la aparicidn del espectro "anbmalo".
Por otro lado debemos tener en cucenta que los espectros sacados en
metanol, enfuncibén de la concentracibdn de cianuro, muestran que el
espectro "anémalo" estd presente y que la intensidad del nismo, con
respecto al normal, disminuye regularmcnte con la relacibn:

LQN- I/ fCu++] , en estas e.periencias el mctanol formé siempre un
vidrio.

Ademds, en glicerina a altas conccaniraciones de cianuro se obtuvo
siempre el espectro "anbmalo" y en metanol - glicerina a bajas -
concentraciones de cianuro el "normal” ya sea e¢nfriando lenta o ri
pidamentc.

s pues evidente la influencia de la concentracibn de cianuro sobre
la aparicidén del espectro "anbmalo", esto nos hace postular la exis
tencia de dos espjecies distintas cen equilibrio, una quc da el espec
tro "normal" predomina para las relaciones [CN™ ]/ [Cutt ]| utilizadas
mientvras que la segunda que da ¢l espectro "anbmalo" aparece a al-
tas concentraciones de cianuro, esto significa que debe ocurrir un
canbio en el ndmero de coordinacidn del ién ciprico.

Pero lo anterior no tienc en cuenta el hecho dc que una misma solu-
cién de los dos espectros seglin como se¢ enfrie, e¢sto nos lleva a su-
poner un equilibrio cntre las dos especies dependiente de la tempera
tura, estando desplazado el mismo hacia la espccie que da el comple-
jo "anbmalo" a bajas tenperaturas, por lo tanto al cnfriar lentamen-
te se obtendrd principalmente cste, en cambio al c¢nfriar rédpidamente
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s¢ congela el equilibrio que existe a temperaturas mas altas.
Ecrios obtcnido el espectro en solucidn a - 60, - 40°c ¢a netanol
y a este 1o identificamos con el "normal® por lo tanto si nuestra
suposicidn es correcta el equilibrio deberia desplazarsc ripida-
mente hacia el complejo que da el eswvectro "andmalo” a temperatu-
ras inferiores a - 60%c y mayor que - 98°c que es el punto de fu-
sibén del metanol, pero ¢l espectro "andmalo” aparccid también cn
acetonitrilo que tiene un punto de fusidn de - 41 a -~ 44°c, no -
podemos decir cntonces gue nucstra suposicidn sea posible sin ha-
cer otras hipbtesis como por ejemplo que la dependencia del equi-
librio con la temperatura sea funcidn del solvente.

Pensanos que la blsqueda del fendmeno observado aqui en otros sis
terias cuya estabilidad permita reunir mds datos experimentales -
puede. aclarar este problema por ejemplo consideramos que el estu-
dio del complejo (CN) Ni®=, el cual es idéntico al (CN)4Cu=, salvo
la carga del idn serd dtil.-



VI-CALCULC DC LAS CONS3TAJib> Lol HAGILTONIAILC
DE SPIN PARA oL COLPLEJO [Cu(Ci) 4 JT PLaNax

Utilizaremos para calcular estas constantes orbitales moleculares,
es decir, funciones de onda obteniczs por comuinacibn lineal de las
funciones del ién central y los ligantcs de la misma simetria. La
simetria de esie complejo es D L2 los orbitales atémicos del cobre
se transforman en este grupo seguin :

( ))e(d ,d)

orbitales 2 alg(dZZ) ; blg(dx2_y2) ;b dxy g Xz ¥z

2g
orbitales p : eu(px’py) ; a2u(pz)

Orbitales s . a
1g
Crbitales de los ligantes . Adoptamos el sistema de ejes de la fig.
(27).
Gz fz

42 \ Z
|
@ Y G,
/ @ 1
x |
- [
[
X 7 I \\ Cﬂ O_r
Y | 4 v
Nex
€ 9 fig. (27)

sn la tabla VIII reprocducimos las reps J y [ del complejo que se
descomponersegin :

T —> a , b , € , representa la unidén a lo largo de los
lg lg .
ejes de coordenadas.

e e representa la unidn

2u '’ 2g ' 2u ' “g’ ! p )
perpendicular a los

ejes de coordenadas.-

TT — a a

2g "’
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JABLA VIII

1f|'||] ITT ’ IE
iE c, ? 2, 2202 j2c5 1 I ,h4}234 ;2 129y

‘ e . : : ! ! '
J 4.0, 02 0 10 4 00 2 0
— e R

)T 8,07 0 4y-4 0 ;0] 0 044{ 6 4 0

Para encontrar las combinaciones de los orbitales de los ligantes
gue se transforman segin las reps anteriores utilizaremos el opera
dor proyecciébn:

".'\"""
N - N, NS
:os - s -
Vo= B, Mu(R) RE)
o "l ER
donde ¥-- representa la iuncilén que se transforma segin la rep irre
ducible ~—, /- (i) el caracter de la operacidén R en esa rep, R es

una operacién del grupo de simetria y f. una funcidén convenientemen
te elegida, sumdndose sobre todas las operaciones del grupo, 1 es
el factor de normalizaciébn.-

Crbitales
it (alg) = —g(—x1 Xy -y, t y4)
y (blg) = 5(—xl Xy -y, + y2)
(e ) =272 ) 5 ule) = 27 )
H (eu) = 2 ("xl - x3 2 1« eu = _y4 — y2
Orbitales :

(e, ) = 3y, - A x,)

2g
'i’(a2u) = %(zl tz, vzt z4)
y(by) = 5y + x5 - yy - x,)
%((qu) = %(zl -2, + 2y - z4)
}f(eg) = 2—%(21 - 23) ; ‘1/(eg) = 2-%(22 - z4)

-

L _1
. ,{ : - = . - /.’ = 2
v (eu) 2 (yl + y3) 5 (eu) 2 (x2 + x4)

cfectuaremos el siguiente cambio de notaciédn



e - - l _"f'*." i z — 1
1= 0 YL Ey ’ i=>e
ot = ap-(L) + bpl(N)
k k k.
i i 5 k=% ¥, 2
Lo ™ = bp (C) - ap (N)
k k k .
. . N l=l, 2, .3’ 4‘
. TV S
Yk P = Jf
+ llgantes sobre los ejes negativos (4 y 23)
- 4 positivos (1 y 2)
Crbitales molecularcs -
IJ/I (-|) = cll .'!";rivi(l ) + CL ."» L(;— )
Crbitales iJ 3
— [§ I .;_-._/'l - 3_ 2
Byg = wn19,2 7 18 - Ry (=0, Oy (jy ¥
e 4‘
+  O7)
y
- - Ya(. 3,4 2
B, = K42 2 X H-0, +O0, oy+oy>
Orbitales [ :
— ,1,;—"1_ ——3 4‘_ —_— 2
. 1 3, . 4, 2
Aoy = X P, = § K Mg *+ 1 h,m+ i, g )+
_ "y — %1 -Tf,’g e 3 —% 4
Y RO, + TS+ 17,7+ T0,0)
e - 3 Yo ERN TR o
B2g - (3307 v TTy T + T1,)+
”‘l Y‘l ’3 *4‘ ',—T*Z
- \n‘-)l‘.’,_ [—[y ]—[y - ]—Tx |ix)
4 1 3 _ 4 2
%u_g(nz o r% I_]-z)
T P 3y o Aol L *3
yug = (54, - (32 (ri,” - T1,7) {22 =(ri,” -7
3 . "
{2 - ~Z(rT 2 _ 4y _ oz —=*2 _ 4
g @dyz (2=, ) = 22 =M )
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Orbitales (F , TT

H

o o1 4
- d2 z(rrxz * a“rx”') - 02 g(FT;Z +TTEY) o+

X

1
Ly

J
N P

X
"

_% 1 e 3
| :32(-L,x _Jx)

B, = Op - d 2‘§(rTyl + ﬁy3) -4 2“3<1‘;y1 . I‘Ty3> ¥
- duz'%(—o'y‘l - Oyz)

Eemos tenido en cuenta los orbitales T1 antienlazantes del cianuro
y tomamos, como es costumbre, el signo menos para los orbitales de
ligantes ¢cn los orbitales moleculares antienlazantes.-

b. .. ac Garvey (29) evalda con orbitales moleculares g, y &)y apli
cado al caso del acetilacetonato de cobre, pero un cdlculo més com
pleto de los pardmetros del Hamiltoniano de spin es efectuado por
este autor y A.H. Iaki (12) para simetria D,,, en ¢l mismo despre-
cian recubrimientos entre los orbitales i y las integrales,entre
orbitales centrados en atomos distintos,que contienen r 2. Las ex-
presiones encontradas por estos autores, modificadas levemente por
D. wivelson y &. Heiman (30), para tener en cuenta términos en que
aparecen recubrimientos ién central - ligante, son aplicadas en ca
si todos los complejos de cobre estudiados posteriormente.-

oelie nOberts y .J.o. koski (31) recalculan estas expresiones toman-
do los pardmetros que dependen de r~3 como constantes 1o cual no -
es aceptable.-

Nosotros calcularemos los parimetros teniendo en cuenta 1los orbita
les antienlazantes del cianuro y %todas las integrales de recubri
miento, despreciaremos las integrales del tipo:s

VG | ale™2)] W (1))
ve este modo obtendremos expresiones de forma mds general .-
21 término de interaccidn spin - érbita que consideramos es de la
forma (32) .

Xso ZEc(ric)Yicg.i M ; El(ri})xix_s;

= ;\C(r) L.S + ZZ:>i(r)‘£'S
1

Donde L es el operador momento angular con respecto al ién central
y X con respecto a los ligantes, ‘)_ Yy Ax las constantes de aco-
plamiento spin - drbita para el ibn Central y los ligantes respec-
tivamente.- '

Por lo tanto a2 la expresidn de 3{ (pag. 7) debemos sumarle el dlti
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no término, efectuando el mismo cdlculo ya sefizladc y no teaicndo
en cuenta términos del mismo tipo .e los anteriorucate despreciu-
dos, oObtenemos para g.

ij * |
donde » 813 = 20083 - (1\.13' )
/= ;— \ng;\c.(r)Li!O><O|Lj|n> .
= nAC AN )
< T /
. 2_' ~<n ui!0> \OI?\C(r)Lj!n> _
n#0 FARY
—_— [\ :
_ 2> \O )\C(I‘)Lil’n/r<n|leU>
7 L\ B
AN L 3— € /\1(r)Yil 0> <O|Lj|n> .
ij /. ~ o -
n#0 S
. >_' <n Li! O>\O|/\_-./g(r)/g.j| n> _
0 p VAND
L5 X Ap ()] > <ol1 0>
= / . ~3
n#0 -
Para las constantcs de estructura hiperfina
Aij = =P [K + 3EEij + P—l(/\'i:j +/\“f -3 E(u .+ ou! .)J
donde
/\; N <O|/\ (r)L. 'n\<n|P(r)L.IO>
N5 = 2 ZLJ < E
ai T——. <OI\1(I‘) |n><n|P(r)L IO>
/N, . =2
+d n#O AR
e uas >_'/O|\(rL£|>< TJLk+LL|O>

ta

iJ ik¥ m - _‘O
Z <O|/\x(r)h| n <n|L1Lk + LijlO>

™

' L i &,
ij ik { 220 i

e
1l
i
wl~
k=

n o)
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c g 1 si ik{ estzn zn el orden ciclico

c . , = -1 ¥ W no Vi " " N

ik k io si i=kdék=1 61i=24
- b + 1) - 45 2 o
T T (2¥ “1)s(2 ¥ 3)(eL - 1) o Para > = 5o

-n ciertas intcgrales debemos trasladar el operador momento angular

centrado en el ién central a los

ligantes y viceversa, para ello en

plcaremos l:os relaciones @
L = r,xp= (rL + R) xp = X + Rxop
(R x p)Z = -i h(4x: ? _ Ry o )
ay X
LZ=X-iﬁ(:{xa—Ra)
oy Y dx

Cdlculo de g,

21 tnico nivel con que el fundame
este caso es el B

<B2g|L |Dlg>

\(31 4|, | X a2 2/

QR AR S

ntal, B, , puede interaccionar en

lg

2i X (3

4)|L | a2 y2>

= _1(310( 4(aS + bS)

_‘

)

<Gldxy|Lz\—O<l%(—O—xl LTl + 0, >> :
'y 1 3 4 _
=<—O(§(-O—X+Gx —Oy lL|(31xy -
= -1 (310< 4(hb2 + jS3)
<E-(?;%(TT;1 - TT;B - r7;4 + TT;2)| LZ|(X dx2-y2;>
= -i @"lOQ 4(bs(lJ - aslf)
<— Olg(ﬁyl - TTY3 - T-Tx4 * T—[x2)|Lz|- X (- O—xl O‘x} - Oy4+

2
v ap D



—-56—
=<_(jlg.(r[l- 3_‘r4+rT2|f|—O("l(—dxl+o'x3+
- o,t (5 5>« - Pt - e T, x p)
|_Q(_2__ SR cjy4 .o )> - (alqh(an sz[) N
~i (’;llo(' Rja {1 - X G‘lbj(tlao)'lgnz

X

4 2 M ! oL v
- O’y + Oy )> = -1 (3, X h(b - as,) - ;,-1(310( rjb £2 +
+ o (Bl'la.]'(tlao)_lRZSrT

<' ()"’1:5:(”;1 = r[;r3 = ﬁ;4 + ”;2) le I-D(.év(-o;l + O >

4
onde
s(l3 - prlr(c) ayy 8T sllq - Sp;(N) dyy 47
C 3 .C _ 3
n S, = pr(C) 4.2 ,2 a7 8y = Ss (C) 4,2_,2 a7
1 1 4 4. _ i i
S, = Epy(c) py(N) a? = pr(C) p (N) a7 = SpZ(C) p,(N) aT
2 = carga efective para el orbital 2s
£—2:= 2(3)-%5 R2,1(r) Q__Rz’o(r) rodr
dr
- "ﬁ Cr
> 4 fj;@_' Y
@ .\*P
//’\ // : ™
N \ ® ®
5 /__._// /‘K/\J N rm,
) \ ah
s (// y \\ \‘*”Zi g Y
\\ -/ + x-Y
\ N f
dxy A’El
) X 0 )~
(:\ + '\% @ { \J
\\\“_F/ } 1
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o s /3I % ~C el
<B2g|Lz'Blé> = 25 X Bl iy 4(aol + bol) +

1] T i v ] [ n
- i (310( 4(bb$ - aSi) - i (510< 4(hs; + ,jS(g) -~ i@ldia(a + bS4)+

- i Q"lol'h(b - asn4) - i (ylo(lﬁja 0+ 4 (3"1O<'ijQ.
<Blg| >\c(r)Lzl B2g> -iz X OlAc

<Blg| )\R(r) zl 52€> = io(. @'1>\X(ah + bhsj + ijS) +
¢ 1 X (37 Ag(on - an$, - jas,)

4
o _ 1 1 ., _ 3 3.
S, = Jpx(c) p (N) a7 ; Sg = js p (N) a7
_xpresidn general de g, 3
C A o
8 ox (3 4cxX (3 )1(a11+bhs. + jbS.)
g, = 2,0023 - c 1 _ 1 4 57 .
" S2p  _ B BBy g
2g 1g 28 lg

1" o
4 X (3, Aq(bh - ahs, - jas,) . ’
1 4 5 X C I\
7T (31 - 2 X (51(515l + bS) )
1 2g lg | 5 c r
. N . ' .
| - 20((31(bol - aSl) - 20((31(h82 + 333 ) - %O‘Plh(a + bb4) +
- \ " n ‘ N » ) ' " L
- s (3n(b - as,) - X (Rjall- B 5 ) 4
T

o U -1 o N -1._,.T7
- KX vi(a 4)7 ReS, + X' (3 aj(ag4)T RIS,

C4lculo de g3 :

<"2| Lx Blg>
{Ba,, | foxae 2) = -1 (2
’ "1 1 3 4 2 _
\@dyz Lxl ...0(-2-(-O"X + o—x - O_y + Oy )*> B
'y 1 3 4 2 o | C
- Los-at v ol - ot v oDl Ba, - 12°i(§(sg“:’2 -
<- B3 2 - T YL |ox dx2_y2> - i2-7150(ﬁ'(a8$ + bS))
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W __:-')_ %2 * __'];_ W ‘ 3
C T, - M T doxae 2y < e aBes] - as)

NV
¢ - 5d p2(c)-d?
1 Yz 2
] e
S? = jd p2(x) a7 (\’ ( *\/’ - /ﬂ,
e o\/ ™ S \/w

L T
I

B2 - mh| o fo'ut- O'x L 02-04 0,5 -
=B FmE - mh L ool -0t 5,00

J
w 4 3 2
- 1B g2 <rr - 1T, )lR - FA(G -G O‘4 Gy)>
= i2 ‘a@(ah + th ) + Aie” o((ia,]{ﬂ + 2i2 20((3b,]a° IAJT

a2 - mh | -0 + 02 - Tt + 0,5

= 12"1’“0('(3(13}1 - ahS]Z) + ;—-12"%'0('(3'1;3;{.(1 - 4;-12-'%0('(3‘ajia;1282[
<Blg| Ac(r)Lx I DZ> i}\CD( (3 ,

<Blg|)\x(r)9x | :-;z> -1 RXO('hz'%[(a + sz)@' + (b - as‘;)@"]

Expresidn general de gj @

1

2\ o« B Agh2™®

= 2,0023 - { - -
&L » 0023 {Ad NE

,:ﬂ \ T u
- - [(a + bb4)(‘3 + (b - aSMﬂ]}
g 1lg g 1lg

%o(ﬂ - 0((5|2-%(a8§; + bSN) - 20('(5(1180 * J'SC) q@"z‘%’(bsi - asrl«')

- o((‘3h2 2(a + bS ) - o((*z‘”a;,nQ - - o<(32 2b;;aolﬁzs {1+

- 0((5h2 2y - aS4) -3 D(ﬁ 2 deﬁQ + 3 (3 2 2aJaolRZST }

Cdlculo de A (AZZ) y de B (Axx) :
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para ¢ ikl = zyx , éik}l = =1

ikl = zxy , €ixp = 1
o= meils - bo)"l%(_l) <o | kc(r)Lxln><n|LzLy + LyLZ|O> "
» <o I/\.C(r)Lyln'> a LI+ LXLZ|O>}
P o= b - 30)‘1{(-1) <o| }\x(r)fxln><n|LzLy + LyLz|O> +
+ <o I)R(r)i D <n'|LzLX + 1L o>}
<.F_,§IuZLJ+LL IE > = 30((3
<51,«| A ()T IJJ D =i A X
<1|TL + 11 |3 > -3 (3
ngl 4 c(r)Ly l L2> =1 >\cc>((3
<Blg | A (), | L§> = -1 )xxo(éé [@l(ha + hbS, + jbS.) +
+ (’)"(nb - hascfL - jas5)]
i>\xo('2% [@'(-ha - hbsij - JpSg) 4

v e .
+ (‘} (-hb + haS, + JaSB)J

ZZ ‘22 < “L',, e ;)—l iB 0((3[2 ACOK(‘5 - Aﬂa' 2% [G'(ha +\

PR A " ) . ;
+ 1;US4 + Jbb5) + (3(hb - n.ab4 JaSB)]}

<
It

<
i

<Elg | >‘X(r)}y I ;lg>

para « ik = xyz , éikﬂ =1
" " = X2y , El:{f = =1
(s - / NRNVAT >
uo = 31(bn .EJO) {\O l Ac(r)uz n>\n|LxJy + LnylO +

- <o Ikc(r)Lyln'> o', + L,LJo >



e [yl G 2]
<O,‘\£(r)2y| ><n xuz + L::'o>}
R ’“1> =0
Qilbe +L,J I lg> =-30((5
<131g I AT, l.i - 1A (3
<jlo / )Ryl ~}6_> = 1&0('2'15 [@l(—ha - hbsj_ ijS) +
+ e;'(-hb + hasci + 3335)J

Upx ¥ Uxx T -, - Ey )~ {3()((3 [— /\c X (3 +

g 16
_ Xxot'g'% K;(_ha - hbs4 - 3uSg) + (’5(-11‘0 + nas%;jass)]]z
X . |T2 R 122 2 2 _ o2 J
. = - 1/3 Lo|L Iu> + \uluZ|C> = —20X° + 4X° = 2

S
1]

xx 1/3 <O|L2|C> + <0|L2|0> = —20(2 + o = - ox?

A YL G XA 2>@ e, |2, >

-l
(&-_ -3 s(x (3,) ?\ P
4g Elg (31

/\)‘;Z = 2(% - g g 'l /B l'\x r)f |32 /<B IP(I‘)L |B >
= _4(g52g - g lg IAKPO(O( (31 [(dl“ + bhS, + bjS )(5
+ (bh - ah S4 - ajs )F]
. ., Blg = /:3l '>\ (r)L | >/L 2(r)L lB >
- (2 - EB ‘12(O<(5)2A P

N Eg°E —l<1g|>‘x( VE >< |21 ]2y >

AN = 2(&. - »

>
n
N
~~
]
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s - \ \ O
= 22(3; - B ) 1 xxPa@O([(a(ah + thj + ij5) +
+ (’;"(nb - haS(Z - jaSS)J

Lxpresidn general de A 3

(
b =-P iK v 6F x4 (i -3 )'18>\C(0((51)2 +
- (& - i )"14 )X A X [@l@‘(ah + th(.) + jbb’s) +
J c
+ 3,0 (en - ans, - ajSB)] +-—2—(;-;EF =) ) ED((’Ji

- /\£o< zzl@(ha + hbS4 + JbS ) + @(hb - haS4 - ;jas5)nj

Expresidn general de B

B = -P 11{ -3 EO(2 + (EET - EBlg)‘lzuz(’)‘? /\C +
-(B, - s 2% )\ o(@O('[(ﬂ'(ha + hbSi + 3bSg) +
£ lg
+ (B(hb-has ] —92—(,-.,-E - iy Ea@%_}\co([h

g lg

C o]
- JbS ) + (5(-hb + lao4 + jaS. %

- /\XO( 2 2[(?( -ha - hb3,

Integrales de recubrimniento

Para poder efectuar el cilculo de las mismas debemos tomar un va-
lor para las distancias Cu - C y C - N .

ilemos tomado cde lo literatura la distancia interatdmica de distin
tos compuestos cianurados para adopvar un velor razonable.

Dz la tabla IX vemos que la distancia Cu - C puede ser acotada en
tre 1,3C y 2,20 . . o

Para la distancia C -« I pcdemos tomar el valor 1,15 A dado como -
promedio de compuestos orginicos e inorganicos (33), esta distan-
cia estard evidentemente influenciada por el tipo de unidn metal-
- carbono.
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Z4BLA IX
Compuesto Jifga?ﬁﬁa Déf;a?ﬁﬁa neferencia
Ni(CN)4Na2.3AgC 1,55 1,3 ) 33 -
Ni(CN)4Sr 1,86 1,18 33
no(CN)8 2,15 1,15 33
Cd(cz%)2 2,2 1,1 33
Zn(c1~:)2 2,0 1,90 35
Cu(UK)zK 1,82 2,05 34
ng(CN)2 2,2 1,1 35
ci - 1,17 33
CHLi - 1,15 33
i Na - 1,09 33
CITK - 1,13 33
G o, - 1,14 33

Ademfs necesitamos conocer las cargas efectivas para los distintos
Atomos, nara esto aplicamos las reglas de Slater, asi siguiendo la
notacidn de iulliken tecnemos 3

y2 = -—2.0 doande ¢ Z_ = Zerff.
ns n - a,n
para n =1, 263 S=¢C , para 4s, 4p = 0,3
C Pow ) - | |
CArbomo ¢ v uefr, = 3,25 , G Yeif. = 2,5 , CY Zeff. =1,8
fLCo = 19025 ? /‘C_ = 1345 F] /‘C"' = 1’8
Hitrb.eno: o _ N
§ Zeff. = 3,9 ; I Zeff. = 3,55 , N' Zeff.= 4,25

2,12

/UNO = 1,55 //LI\T- =1,77 ; //N.,.
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Cobre 10 .
S (Ar)3d 74s Zeff. = 7,35 /H = 2,561
Cu (Ar)3d94s2 Zeff. = 8,2 /U = 2,73
N (Ar)3dlo Zeff. = 7,85 /u = 2,351
C
cut %(Ar)3dJ Zeff. = 8,2 //* = 2,73
L0s valores de las integrales de recubrimiento cobre - carbono cal-

culadas con las Gos distancias extremas dadas anteriormente dilie-

ren considerablemente por lo gue tomaiios como valor més razonable -
Ge la Gistancia Cu - C 1,9 K.-

Los valores elegidos para los distintos pardmetros, teniendo en cu-
enta la nacuraleza covalentc del complejo, son 3

— _ 0 . _ P _ - p - 7’63
Roug =Dk A = 3,50 Mg, =25 {t = 0,247
. 0 -~ _ c P = 3764
dg oy =1L,14 R/a, = 2,08 /p% =1,5 t = 0,086
- _ M ] - z _ P = 12989
Fou-w = 004 Rfa, = 5,57 M =1,9 it = 0,164
aonde R
o]

p = %(/ua +‘/Ab) S ;0 t o= (/u-a -‘/Ab)/g/Aa + /“b)

decubrimnientos

Upilizando las tablas Jde la referencia 36 obtenemos

sg = S(2pTTC , 3drTCu , 7,60 , -=0,247) = 0,080
si = s(2pl, , 3aM, ,12,89 , -0,164) = 0,003
sg = 8(2p0 , 34T, , 7,60 , -0,247) = 0,14
sg = s(2sC , 3dCTCu , 7,60 , = 0,247) = 0,11
sf = 8(2p9 , 2pTy , 3,64 , 0,085) = 0,61
é? = s(2prrC » 2PTT4 5 3,54 0,086) = 0,348
Sg = 8(2s; , 2p0y » 3,84 , 0,085) = 0,52
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Célculo de (2 (12)

-n este caso tomaremos para las cargas efectivas en los orbitales
2s y 2p del carbonoc las dadas zor ..artree (37), es de hacer notar
que si se toman las dadas por la regla de Slater £ se anula.

ZZS = 3,70 ? ZZP = 2,92 R/ao = 3,58
\ o
$2 = 2337% |2 u, (p) 8 (r) d
’— s -L2 l r -— s 2 O r r =
o dr
15(2 2 )5/2(2 -7 )R
= L5 =D = 1,266

. NS
(Ap + Zs) a

Otras integrales gue aparecen al transportar el operador momento
angular 3

Al transportar el opsrador amoicnto angular desde el idn ceantral a
los ligantes aparte de la initegral anterior debecmos calcular las
de la siguiente forma 3

/1 1
a) \px(c>|%\py<c>>

Estas son nulas como se Duede ver si tenemos en cuenta que I

y 9/ dy se trensformen segin las reps del tipo u (ungerade), po¥
lo tanto el producto directo de las mismas no puede contener la -
I‘ep .LL

lg
b) <p‘(1\’)|—§--|p2(0>
1.0 2
( I RE (C)j} , (Z/a ) <:p (m)e"2° (2 - é%% ):>
2 - 2 uff- = 2 + 4w (2/a,)r sen2€>0052(P - ¥Z2/a,)r sen26 =

= (2,/2) %57 e 6/3-'81(21'”’3’7 0,22 + (8L/6)(TH*(a,/2)% .
oCT—leCj/3 a2 + 2% 2(a /Z)3/2 Ci/o

< (N)I Ip (C)\ = Aa \pi(N),G-le_ C7/6ldx2_y2(0)>

s2(C)>

+ Ab<P)2{(N)lCS—l e /6|d22(0)> + Ac <pi(N) e O//3
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donde : 4 L (1/0)(2TD " H(3/a)> %(5/a,) 5 c = 2°2(ay/2)?
b= (31/6)(5TT)3(ay/2)¥ , a =(81/4)(2T)E(a,/2)Y/?
O = Zr/a,

Pero vemos que las integrales son del tipo que hemos despreciado -
es Gecir las integrales entre dos funciones centradas en distintos
nlcleos de una funcidn de r rdpidamente decreciente, cono es en es
te caso (C)'eo_/6)‘l v e=9/3 , por lo cual no las hemos tenido en —
cuenta.-

°) <p31,(11)|§:7|s1(0>>

L= ya _ cos® sen® a . cos a4

oy r dr r d o T sen o d@
_ 1|2 1S -
y/r = sen©sen® , <py(ﬂ) S?IS ( )> =

= <p;(3‘?)|sen6 sen() __g?l sl(C)>

sen6send I s'(0) (2T H(2/8,)3/2 Le™ 072
Ir [$]

-2 r‘lp§<0> . %—(Z/ac,)p;(w

<p;(1‘1)|-§-;|s1(0)> - o2 [pke)> + 32 G| (e

> 32/a,) 8,

(40 - 2)senesen6]

flemos Jespreciado la integral que involucra 1l/r .-

Constantes de acoplaiziento spin - drbita :

Para el cobre tomanos el valor generalmegfe aceptado en la litera-
cura para el ién libre, este es - 528 cm .

Para el carbono la calculamos suponiendo vAlida la regla del inter
valo de Landé, utilizando los datos de energia tabulados (38).

~(L, S, J, ) - (L, 3, J-1, Ii) = J

para 3 1842822p2 3P

e =0 . A E=164cn

I o= 5 - -—
3Pl i 1094 Cm—l A - 27’1 cn
P 4 = 43,5 cn
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’/\ = 15,4 Cr&-l )= 13,5 C':'.l-l -1

, A= 14,8 cn
Discusibn

Las ecuaciones obitenidas para los pardmeiros del iamiltoniano de -
spin son de validez generazl pero se pueden hacer glgunas aproxima-
ciones, despreciaremos los términos que convienen }x, en nuestro

caso este término representa a 1o sumo un 25 del gue contiene ;\C,
con lo cual obteneinos ¢

i
R -l )
g, = 2,0023 - 8 /\CO((%l(.ﬁBzg - EBlg) o((51 - 20((31(ao,0cs +

+ b0,003) - 20((31(1: ¢,08 - a 0,003) - 20('@(31 0,14 +
\ "

+ 3 0,11) - 3% n(a + v 0,348) - 3 (P B(v - 2 0,348) +

4 ! . ~ 5 ". n' . . -
- ';'O(|(513a 1,27 - ::u\(jl[jb 1,27 - ‘._.O((SbJ 4,05 +

- ‘_O('(faj 4,05%
g_L—ZuOZB—Z/\O((%(.u - I zu(& q(}z(c.ooVJ,
lg

+booo3)-¢o<(5(uou+go 1)-0((522( 0,06 +
- & 0, oo3) - 0((’:112‘?(a + b 0,343) - o((S 2%aj 1,266 +
- o((’s 2%bj 4,05 - O(PhZ 5(b - 2 0,348) - o' fL2%b5 1,25 +

PPN -
+ O('ﬁ*’;2*a3 4,05

A= -F %(1@0 v a/7) 4 8Ac(0( (5'1)2(19B - B, )7+

B,
N\
e 6/7 A ()P (E, - o )‘1}

“g lg

B

_1:§(1-\.O - 2/TF + 11/7 Ac(a(ﬂ?(% - By )'1}
g lg

Con los datos experimentales gue poseecnnos no es posivle obtener de

las ecuaciones anteriores todos los coeficientes de los orbitales

moleculares; pero podemos estimar X de A4 y 3 a partir de la ecua-
. /2

cion @



-77-

X 7% = 2,47 - 17.770 3.2/
donde : A =:(Lx - B, ) , tomamos :ACu = =628 cm_l
2g lg lxo = 0,43
2 [
@]_/[l 107 sz (&8
2 0,47 0,608
3 0,51 0,71
4 C,57 0,75
5 0,63 0,79
5 C,71 0,04
7 C,31 0,90
5 0,93 0,96
S 1,15 1,07

No conocemos (3 2/4§_pero poiemos tomar liaites razonables, si bien
en la literztura no hay uniformidal sobre el valor de (3. muy pro-
bablemente e¢stari entre 0,5 y 1,0, con respscto a A\ podemos consi
derar cue estd entre 17.00C y 25.000 cia! con lo cual (?f/c;;mede
variar entre 6 1072 y 2,5 10~2 cn y X entre 0,84 y 0,71,
=21 valor de &X' se puede calcular utilizando la condicibn

2‘ '2 [ R = "—/ 21| - l
oY T X' -4XX'S =1 con S = \dxz-y' Gx>

(h 0,14 + j C,11)

Si tomamos a2 los orbitales <O como hibridos sp obtenemos s

S = 0,17 ' = 0,88 para (X = 0,71
o’ 0,89 X = 0,84

Lstos valores de X son Gesusaduidente altos npero si tenemos en cu
enta la naturaleza del complejo, es decir su alta inestabilidad -
que implica la deslocalizacidn del agujero positivo hacia el gru-
po cianuro, es razonable un valor tan alto.

~S ée interés seflalar que B.G. iialmstrdém y T. Vinngard (39) en un
estudio realizado sobre proteinas y moléculas sencillas encuentran
también una deslocalizacidn grande del agujero para dos enzimas -
clipricas oxidantes, laccase y ceruloplasimina y asi podria expli -
carse su actividad catalitica.-

Si utilizamos la férmula de D. Livelson (30) para calcular

% = <a/P + (g, - 2) + 3/7 (gL - 2) + 0,04

obtenemos X = 0,78 (Cx2 = 0,61)
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Esta férmula es aplicada en forma gencral para distiatos ligantes
pero su validez es cuestionable. D. Kivelson sefiala la diferencia
entre los valores de 2 obtenidos con su férmula ¥ los obteuidos

a partir de la estructure exira hiperfina del uitrdzeno en bis -
salicylaldihydeiaine, phtalocianina y etioporfiirina (II) pero con-
sidera que probableilente estdn dentrc del 1inite de incertezas ¥y
gue el valor de > ¢ encontrado por .redio de la estructura exira -
niperfina puede ser reducicdo al modiricar levemente la hibridiza-
cibén de los orbitales s y p no afectidndose mayormenite el valor de
< calc.lado por la férmula anserior.-

A.K.viersema y J.J...indle (40) comparan los valores de & 2 obteni
dos por los dos .:étofos parz una serie de coupuesios y encuentran
que la diferencia estd fuera del error experi.ental y que el valor
calculado por la féraila de Kivelson es sie..ore més bajo.-
itecientenente h.d. nuska y ile+. ii0gers (41) estuGiaron acetilaceto
natos de covre sustituidos y calculan &< con la férmula de Kivel-
son pero encuentran que la variacidn de este coeficiente no concuer
da con lo gue se podria esperar con la ncturaleza de los sustitu-—
yentes y con otras nagnitudes iledidas, por 1o cual suponen gue K,
no puede tommarse co.i0 constante. Analizan K, y coassidersn que con-
siste de dos contribucicnes, una negativa que proviene de la pola-
rizacibn de spin y una positiva debido a la deuasided de un electrdn
desapareado en orvbital 4s, la primera depende de la covalencia del
conplejo mientras que la segunda depende de la covalencia y la se-
paracién entre el escado base v el aivel excitado 4s, es decir K,
no depende solo de la covalencics y esto explicaria que el valor de
A aunente con la covalencia al coatraric gue g

D. Kivelson (42) encuentra gue h, para el vanalio no es constante

y discute la variacidn de este pardimetro en funcidn del solvente,-
para complejos de vanadio, debido a la interaccidn del mismo con el
orbital Ajg, seilala también una dependencia siuilar K, con el sol-
vente para complejos de cobre, por lo cual no hay nianguna razén pa-
ra que consideremos que K, del cobre pueda tomarse coi2o constante.
HeA. Kuska y k.T. Hogers 241) repr:sentan g, en funcibn de A, para
acetilacetonatas de ccbre en distintos solventes y obtienen una cur-
va casi recta del mismo tipo a la encontrada por D. Kivelson (30)
aonce se observa A awmenta 2 medida que g disminuye, los autores -
hacen notar que A Ceberia disminuir con g,es decir al aumentar la
covalencia.

Observando la exyresidn de A vemos que deEf disginuir con ma,/or CoO-
valencia si P y K, son constantes y si (31 , (3¢, élE(Bzg - Blg) y

Ai(x -~ B, ) nc cambian sensibleiiente, cono >\._ €s negativo -
g 1g Cu
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(3£;/43 :.;(B26 - Blg) 3y (32 /’Zlia(ug - Blg) tendrian gue disminuir

con mayor covalencia para poder exglicar el aumento en A, esto pa

rece ser que se verifica si utilizaizes los dztos de H. G. Gersman:,
y JeD.3walen (43), y si cenenos en cuenza que parza la phatalociani-
na ¢e cobre, gue tiene unc de los vslores més alto de A, - - -

15.5(52_ ~ Blg) es nayor gue AN E(& - Bl") es Cecir contrario al

orden noraal y mas grande que en otgos cogplejos de coure la supo-
sicibn de que A es mayormente influenciado por el valor de - - -
A (3, - B, ) no deja de ser razonable.

2g lg

Ciro de los parfmetros ¢ue se suponen arbiusrariamente constantes
es P, se touna siempre igual al valor pars el idn libre, pero este
nodria esvar reducido eu el coizplejo si el orbital df&_yZ difiere
en anbos casos.

Si suponemos K, coastante y calculamos P de la férmula de Livelson
usando los dztos de .iersema y r(indle parsz 2, venos gue no se --
mantiene constante dando casi sieiapre valores menores que 0,035, -
Cucsticnar la coastancia de P sigaifica vambién que / cy RO Se pug

de tomar como coastante, e€s deccir el valor del ién libre.

2Zn definitive coansideramncs que los datvos de los coeficientes mole-
culares calculados a partir Ge la esctructura hiperfina del cobre -
se deben toimar con precaucidn y un mejor counociimieanto ée los nive-
les de energia a partir de los especsros Opiticos y la utilizacién
de datios de la estrucvura extra hiperfina puede aclarar el proble-
Ila.
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La importancia del estudio de los complejos cianurados de cobre
(I1) es evidente ya gue no se han identificado coxpuestos cianu
rados de los metales de transicidn con la configuracidn electré
nica a9 (44).

Todos los intentos realizados hasta ahora para el estudio de es
te sistema fueron parciales y llevaron en algunos casos a resul
tados incorrectos como henos deinostrado, esto es explicable si

se tiene en cuenta la dificultzd experimental que este estudio -~
involucra.

La alta inestabilidad del complejo violeta, sobre el cual centra
110s nuestro estudio, involucra una transferencia coiipleta de un
electrén de los grupos cianuros al cobre (II), esto se puede com
prendcr si tenemos en cuenta que los orbitales 34 del cobre tie-
nen, probablemente, una energia menor que la de los orbitales II
ligantes del cianuro., Por lo tanto el Ynico modo en gue se pudo
estudiar el sistema fué = temperaturas lo suficientemente bajas
para que la velocidad de descorposicidn sea lenta.

Obtuvimos e interprctamos el espectro de resonancia paramagnéti-
ca del complejo violeta al estado vitreo y en solucidn liquida.
Los espectros fueron tomados en metanol, D.i.i'. y agua, el valor
de los pardmetros medidos es sinilar = el de otros complejos de
cobre planares.

Hemos obtenido los espectros Spticos, los cuales consisten en -
bandas muy anchas, comin en las sales clpricas, lo cual no permi
te la asignacidén de energias a las transiciones d - d. Intentamos
efectuar esto en base a un modelo de campo ligante semicuantitavi
vo junto con la ayuda de los valores medidos de los pardmetros -
del Hamiltoniano de spin, pero la incerteza de este procedimiento
nos nizo desistir del mismo.

Utilizando los resultados de las mediciones paramagnéticas y los
espectros épticos, concluimos que el coriplejo violeta es (CI), Cu=
para esto hemos seguido un procedimiento original donde se ratifi
ca la importancia de la técnica de resonancia parzmagnética para
la elucidacidén de un problemna estructural.

Calculamos las expresiones de los pardmetros del Hamiltoniano de
spin utilizando el rniodelo ‘e orbitales moleculares y seguimos un
procedimiento aproximadc gque difiere del cominmente usado para -
obtener K o=~

Zl1 error en nuestras estiwmaciones en el cdlculo de &%, probable-
mente, no es nmayor que el introducido al tomar K, como constante;



~-81-

la forma mis directa de calcular X hubiera sido utilizar cianu
ro marcado con 130, del cual no disponianos, a partir de la es-
tructura extrahiperfina.

51 valor calculado de . estd centro de lo esperado por la natu
raleza del complejo.

in este trabajo observamos un heclio muy interesante el cual, se
gin nuestro conccimiento, no tiene precedentes, esto es la ocu=-
rreacia del espectro "andmalo". iiemos discutido el mismo pero -
la aclaracidn definitiva de este problema estid fuera de los 1i-
mites de este trabajo, por lo tanto seflalamos el camino a scguir
en su estudio,

Otro canino abierto al estudio es el de los sbélidos azul y "ma-
rron" los cuales no estuvieron dentro de nuestro interés direc-
t0e—
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