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RESUMEN: El estudio de nuevos complejos de Fe (11} en alto
spin con tioureas, utilizando X = ClO, o BF, como aniones,
muestra que sélo hay complejos de formula [Fel ¢ X ;| cuando
L = tiourea, N-metiltiourea, N-etiltiourea, N-N “di-n-propiltio-
urea o NN'diciclohexiltiourea. Cuando el ligante es NN
dimetiltiourea (DMTU) o N N 'dietiltiourea (DETU) se observa
la formacion de complejos de formula [Fe (DMTU), (BF4); |
(n=4,507), [Fe (DMTU), (ClO4),]) (n =40 6) y [Fe
(DETU), X;](n=406)

En la caracterizacion de estos complejos, mediante espec-
troscopia IR, electronica y Mdssbauer, se encontraron comple-
jos tetraédricos (|FelLy X.]), octaédricos ([Felg X,]) vy [Fe
(DMTU)g + (BF,), + DMTU]) y pentacoordinados ([Fe
(DMTU)s (BF4)2]).
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SUMMARY : Studies on new high spin Iron (II) Complexes
with thioureas, using X = ClO4 or F4 as anions, show that
there is only complexes [Fel¢X,] when L = thiourea, N-
methylthiourea, N-ethylthiourea, N,N-di-r-propylthiourea or
N N'dicyclohexylthiourea. When the ligand is NN 'dimethyl-
thiourea (DMTU) or N,N’-diethyl-thiourea (DETU) the for-
mation of complexes [Fe (DMTU), (BF4),](n =4, 5 or 7);
[Fe (DMTU), (ClO4),) (n = 4 or 6) and [Fe (DETU), X,](n
=4 or 6) are observed.

In the characterization of these complexes, using IR,
electronic and  Mossbauer  spectroscopies,  tetrahedral
([FelsX,]), octahedral (|FelLs X,] and [Fe (DMTUJg
(BF4 ), | DMTU) and pentacoordinate ([Fe (DMTU)s (BF4),])
structures are found.



INTRODUCCION

Complejos de Fe (II) con tioureas substituidas como ligantes son conocidos y han sido
investigados fundamentalmente mediante susceptibilidad magnética, espectroscopias IR,
electrénica, Mossbauer y rayos X! 2.

Los complejos obtenidos tienen Fe (1I) en alto spin, con las tioureas coordinadas a tra-
vés del dtomo de azufre y el entorno del hierro es tetraédrico u octaédrico. Los complejos
tetraédricos son mondmeros que responden a las formulas [Fel, Cl, | (L = tiourea; N-metil-
tiourea y N N’-dimetiltiourea) y [Fel,Br,] (L = tiourea y N,N’-dimetiltiourea)** '°. Los
complejos octaédricos monoméricos tienen formulas [FeLys(ClO4), ] (L = N,N’-dibutiltiou-
rea y N N’diciclohexiltiourea)®> 7> 811,12 y IFe (tiourea), Cl, ]! 5> ?. El tinico complejo
polimérico es octaédrico y de formula [Fe (tiourea), (NCS),], con la tiourea formando
puem;es de azufre y los grupos tiocianatos coordinades a través del atomo de nitroge-
rlo.l 33,10 .

La espectroscopia Mossbauer ha sido utilizada en estos complejos para diferenciar los
nimeros de coordinacién®’ '°, determinar el estado fundamental orbital®> 628> 19 estimar
el gradc de distorsién del campo cristalino de las simetrias tetraédricas y octaédricas®> 4> 1°
y estudiar la cinética de transformacién en el estado fundamental orbital del complejo [Fe
(N,N-diciclohexiltiourea)s (Cl0O4),]7 '

Nosotros hemos iniciado la sintesis de nuevos complejos de Fe (II) con tioureas subs-
tituidas utilizando como aniones ClO; y BFj, con el objeto de relacionar la nueva informa-
cidn estructural con la ya existente, utilizando fundamentalmente la espectroscopia Moss-
bauer. Se informa ahora aqui acerca de la caracterizacién de los complejos que se forman
cuando se utilizan como ligantes la tiourea (TU), N-metiltiourea (NMTU), N,N’-dimetiltio-
urea (DMTU), N-etiltiourea (NETU), N,N’-dietilticurea (DETU), N,N’-di-n-propiltiourea
(DnPTU) y NN’ -diciclohexiitiourea (DCHTU).

PARTE EXPERIMENTAL

Preparacién de los compuestos

El [Fe (ClO4), * 6H;0],1a NETU, la DETU y la DnPTU fueron productos “ICN Phar-
maceuticals, Plainview, N.Y”, la TU fue marca “Merck” y la NMTU marca “Aldrich”. El
[Fe (BF,), * 6H, 0] fue preparado segiin el procedimiento ya descrito en bibliografia’ >

[Fe (TU)s (BF,),] y [Fe (NMTU) (BF,), ]

Las operaciones de sintesis de estos complejcs son andlogas entre si y se efectuaron
bajo nitrégeno libre de oxigeno. La siguiente preparacién es tipica para estos complejos.

Se disolvieron 4 milimoles de [Fe (BF;), « 6H,0] (1,3502 g) en 55 ml de butanol,
luego se agregaron 21.6 milimoles de TU (1,6445 g). Se agitd y calent6 a ebullicién la mezcla
hasta total disolucién, quedando casi incolora (levemente amarillenta), se sacé del calefactor
y se agregaron inmediatamente 30 ml de butanol, la solucién se volvié de color roiizo. Se pu-
so la solucién en el refrigerador durante una noche, se observé entonces un abundante preci-
pitado, se elimind el sobrenadante por decantacion, se agregaron 10 ml de cloroformo y se
agité bien, para luego dejar decantar el precipitado, se elimind nuevamente el sobrenadante,
se repitié la misma operacién dos veces mas y se puso a secar el solido al vacio a temperatura
ambiente. El s6lido resultante fue de color blanco levemente celeste.

[FeLs X, ] (L= DMTU o DETU), [FeLs X, ] (L = NETU, DETU 0 DaPTU;

X =ClO; o BEY), [Fe (DMTU)s (C10,), ], [Fe (BCHTU)s (BF4)2]y

[Fe (DMTU), (BF4). ].
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El siguiente método general de preparacion fue utilizado en la obtencién de estos com-
plejos. La cantidad estequiométrica de ligante para la formacién del complejo deseado, fue
agregada a una solucién de tetrafluorborato o perclorato ferroso en butanol, en un volumen
determinado por la mayor o menor solubilidad del ligante en el solvente. Se agité y calentd
la mezcla hasta total disolucién y luego se dejoé reposar la solucién resultante en el refrigera-
dor. Les cristales que precipitaron fueron filtrados, lavados con butanol y fueron secados al
vacio a temperatura ambiente.

Los complejos con cuatro tioureas en la formula empirica son de color rosa, los con
seis tioureas son de color blanco y los cristales del complejo [Fe (DMTU), (BF,), ] fueron
de color blanco levemente gris.

[Fe (DMTU)s (BF4), |

Se disolvieron 2 milimoles (0,675 g) de [Fe (BF;), * 6H,0] en 2 ml de butanol y se
mezclaron a temperatura ambiente con 10 milimoles (1,042 g) de DMTU previamente disuel-
tos en 3 ml de butanol, la solucion resultante es de color verde oscuro. Se mantuvo en agita-
¢ién por 3 minutos, se puso luego a reposar en el refrigerador y se agité muy brevemente ca-
da 10 minutos. Al transcurrir aproximadamente una hora, se observa la aparicién de un pre-
cipitado abundante. Se procedié a filtrar a través de una frita porosa (si estd muy denso el
precipitado conviene agregar 2 ml de butanol antes de filtrar). Se lavé el precipitado con pe-
quefias porciones de butanol y se seco al vacio. Los cristales resultantes son de color verde
pilido-celeste y tienen forma de agujas muy pequenias.

Los resultados de los anilisis elementales de todos estos complejos junto con sus mo-
mentos magnéticos a temperatura ambiente, se presenta en la Tabla 1.

TABLA 1
Andlisis elementales y momentos magnéticos de los complejos de Fe (II) con tioureas.

€ H N Fe u ef.
Complejo Teor. Exp. | Teor. Exp. | Teor. Exp. Teor. Exp. | (M.B.)
1 Fe (TU)¢ (BF,), 10,50 10,37 | 3,53 3,72 | 24,49 2435 8,14 8,17 5.2

2 Fe (NMTU), (BF,), | 18,71 18,81 | 4,71 466 | 21,82 21,52 | 725 7,08 | 5,2
3 Fe (NETU), (BF,), |25,30 2548|566 5,68 | 1967 1984 | 6,54 6,54 | 5,1
4 Fe (NETU), (ClO,), |24,57 2464|550 570 | 19,11 1937 | 635 6,51 5,1
5 Fe (DMTU), (ClO,), | 2147 2212|480 505 | 16,69 17,07 | 832 816 | 5,
6 Fe (DMTU), (BF,), |2231 2223|499 4,77 | 1734 1758 | 864 8,57 5.1
7 Fe (DETU), (Cl0,), |30,65 2992| 6,17 6,12 | 1430 1419 | 7,13 7,11 50
8 I'e (DETU), (BF,), |3168 3133|6,38 642 | 1478 1518 | 736 735 | 5.1
9 Fe (DMTU), (BF,), |24,01 2379|537 527 | 1867 19,08 | 744 728 | 5.1
10 Fe (DMTU), (CIO,), | 24,58 2440 | 546 550 | 19,12 1930 | 635 6,23 | 53
11 Fe (DETU), (ClO,), | 3437 342|692 683 | 16,04 16,24 | 533 527 | 5,1
12 Fe (DETU), (BF,), |3523 3538|710 7,15 | 1643 1628 | 546 548 | 5,1
13 Fe (DMTU), (BF,), |26,31 2641|589 585 | 2046 21,02 | 583 580 | 5.2
14 Fe (DnPTU), (BF,), |4235 4281812 796 | 14,11 1431 | 469 456 | 50
15 Fe (DnPTU), (ClO,), | 4147 41,60 7,89 781 13,82 13,97 4,59 4,50 5,1
16 Fe (DCHTU), (BF,), | 56,03 55,86 | 8,68 834 | 10,05 985 | 334 3,18 | 5.0

Los complejos [Fe (tiourea); X, ] (X = Cl o Br) y [FeL,Cl;] (L = N-metiltiourea;
N, N’-dimetiltiourea o N,N’-dietiltiourea) fuercn preparados adaptando métodos previamente
informados' **> ! ? los andlisis elementales son consistentes con las férmulas propuestas.

Mediciones fisicas
Los espectros IR fueron efectuados utilizando los espectrofotémetros Perkin-Elmer
735By 621 empleando pastillas de KBr y de polietileno, en el intervalo 4000-200 cm ™.
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Los espectros electronicos en estado solido se efectuaron en un espectrofotémetro
Carl-Zeiss modelo DMR22, en forma de mull en Nujol sobre papel filtro.

Las mediciones de susceptibilidad magnética se efectuaron a temperatura ambiente me-
diante el método Faraday con un sistema Cahn 7600, utilizando una electrobalanza Cahn
RTL. Para calibrar se utilizé [Ni (en); ]S, 05 y se efectuaron las correcciones de diamagnetis-
mo aplicando las consiantes de Pascal. Todos los momentos magnéticos fueron calculados
usando la ecuacion

dop =284 (XE0H - Y2

Los espectros Mossbauer se efectuaron en muestras policristzlinas utilizando un espec-
trometro convencional de aceleracién constante, con una fuente de *7Co en Pd de 10 mCi.
Los valores de los corrimientos isoméricos (IS) son relativos al espectro del nitroprusiato so-
dico. Los resultados fueron analizados con un programa iterativo de cuadrados minimos.

Las mediciones de conductividad fueron efectuadas bajo nitrégeno seco en nitrometa-
no a 20°C, en concentraciones de ca. 107 M. El conductimetro fue marca Tacusel modelo
CD-7.

Como se puede apreciar en la Tabla 1, ios momentos magnéticos a temperatura aru-
biente de todos los complejos indican que se tiene Fe (II) en alto spin.

Los estudios en solucion mediante mediciones de conductividad en nitrometano de los
complejos [Fe (DMTU),, (BF4),] (n=4,5 6 7) indican que se comportan como electrolitos
1:2, pero que sufren una cempleta descomposicién. Estos tres complejos presentan en el
estado solido espectros electrénicos diferentes (Tabla 4), pero en el nitrometano el espectro
es {inico, y no es comparable con ninguno de los observados en el estado solido.

Los complejos aqui en estudio, que tienen perclorato, presentan espectro IR similares
en las regiones correspondientes a las absorciones del grupo ClO; (Tablas 2 y 3). La banda
vy aparece sin desdoblarse y no se observa la banda »; en ningln caso, con lo que el grupo
ClO; puede ser considerado como iénico en estos complejos’ *.

TABLA 2
Bandas IR (cm ' ) mds significativas de la TU, NMTU, DMTU y sus complejos con Fe (il).

Y(NH) “CN) | P(Cs) Y(C10; o BE)
Compuesto 7, vy
3380 (s), 3270 (%)
Tu@ 3170 (s) 1475 (m) | 730 (m)

3400-3340 (s, br)
3270 (w), 3180 (w)

(b) 3340(w), 3260 (m) 3
NMTU 3175 (s) 1490 (w) | 775 (m)

- 3400 (vw), 3350 (vw, br) ¢
T'e (NMTU), (BF ), 3260 (w, br). 3175 (w) 1497 (w) | 765 (m) 1030 (s, br) | 510 (vw, br)

Fe (TU), (BF,), 1490 (m) | 715(m) | 1030(s,br) | 510 (vw, br)

pmTU© 3230 (s) 1560(s) | 725 (w)

Fe (DMTU), (BF,), |3290(s) 1590(s) | 718(w) | 1070 (s, br) | 520 (w, br)

Fe (DMTU), (CIO,), | 3290 (s) 1590 (s) | 720 (w) | 1090 (s,br) | 620 (vw, b)
Fe (DMTU), (CIO, ), | 3290 (9 1595(s) | 718 (w) | 1090 (s,br) | 625 (vw, br)
Fe (DMTU), (BE,), |3290(s) 1595(s) | 720 (w) | 1070 (s,br) | 520 (w, br)

Fe (DMTU), (BE,), gigg g;)ﬂ iggg E;’) 718 (w) | 1070(s, br) | 520 (w, br)

a) Asignacion segiin: A. Yamaguchi, R.B. Penland, S. Mizushima, T.J, Lane, C, Curran and J.V. Quagliano,
J. Am. Chem., Soc., 80, 527 (1958).

b) Asignacion segiun: K. Dwarakanath and D.N. Sathyanarayana, Bull. Chem. Soc. Jpn., 52, 2084 (1979).

c) Asignacion segun: R.K, Ritchie, H. Spedding and D. Steele, Spectrochim, Acta. 27A, 1597 (1971).



TABLA 3
Bandas IR (cni') caracteristicas de los complejos de Fe (II) con DETU.

Cl10, o BF;
Complejos M0, o BES)

V3 Yy
3335 (sh) 3300 (s) 805 (sh)
Fe (DETU), Cl,(') 3268 (s) 1580(s) | 1515(s) | 1252(s) | 798 (m)
Fe (DETU), (Cl0,), 3290 (s) 3230 (m) 1575(s) | 1518(s) | 1250(s) | 795(m) | 1090 (s,br) | 625 (vw,br)

Fe (DETU), (ClO,), 3350 (m, br)| 3250 (s,br) | 1575(s) | 1520(s) | 1255(s) | 795(m) | 1090 (s, br) | 625 (vw,br)
3360 (sh) |3290(s)

Fe (DETU), (BF,), 3230 (s) 1575(s) | 1518(s) | 1250(s) | 795 (m) 1080 (s, br) | 520 (w,br)
3375 (w) 3290 (s)
Fe (DETU), (BF,), 3230 (s) 1575(s) | 1520(s) | 1250(s) | 795 (m) 1080 (s, br} | 515 (w,br)

Los espectros IR de los complejos que contienen tetrafluorborato (Tablas 2 y 3) indi-
can, al igual que en el caso de los que tienen ClOj, que el grupo BF; no estd coordinado al
metal® 5.

Los complejos de Fe (II) que tienen como ligantes la NETU, DnPTU y DCHTU, pre-
sentan también las bandas de los grupos BF4 y ClO4 que satisfacen la simetria T.

RESULTADOS Y DISCUSION

Espectro IR

Las tioureas son potencialmente capaces e coordinar a través del dtomo de azufre o
de nitrégeno. Estas dos posibilidades se reflejan en el espectro IR de los complejos.

Si existe coordinacion a través del azufre prevalecen las formas conoénicas 11y III (Fi-
gura 1), en las que decrece el orden de enlace C-S hacia un valor de un enlace simple, con lo
cual disminuye la frecuencia del estiramiento C-S y aumenta la frecuencia del enlace C-N. Si
se forma un enlace nitrégeno-metal, aumenta la frecuencia C-S y disminuye la C-N. Por otra
parte, las frecuencias N-H no son modificadas apreciablemente, o aumentan, siel enlace es a
través del azufre y decrecen si el metal es coordinado a través del nitrogeno.

_NHR _NHR _NHR
S= C ~§ il -§-C
Y N\ AN
NHR NHR NHR
I I 11

Figura 1. Formas candnicas de las tioureas, R = H o sustituyente orgéanico.

Las bandas de los espectros IR de la TU, NMTU y DMTU han sido asignadas previa-
mente' ®, v las bandas de mayor relevancia para establecer la forma de coordinacién se pre-
sentan en la Tabla 2. El andlisis de los corrimientos de las bandas de los complejos respecto
de los ligantes libres, utilizando los criterios indicados mds arriba, permiten concluir que la
coordinacion de estos ligantes al hierro ocurre a través del dtomo de azufre.
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En el caso del complejo [Fe (DMTU); (BF4):], el espectro IR presenta bandas en
idéntica posicion que las que se encuentran en el ligante libre y en los otros complejos con
DMTU (Tabla 2). Asi, por ejemplo, se observa que las sefiales vy (Figura 2), a diferencia de
los demds complejos, son dos e intensas. Se puede apreciar ademds que los de mds baja fre-
cuencia se corresponden con la del ligante libre y la de mds alta frecuencia se relaciona con
la de los demds complejos de hierro con DMTU. Este comportamiento se podria explicar,
considerando ademas los resultados de los espectros electrénicos y Mossbauer que se discu-
ten mds adelante, si se supone que una molécula de DMTU no estd coordinada al metal, con
lo cual se podria formular el complejo como [Fe (DMTU)g (BF,), * DMTU].

IS
|

~
N

ABSORBANCE
(2]

Figura 2.

Espectros IR en KBr, region del JNH para:
a) DMTU

b) Fe(DMTU), (BF,),

c) Fe(DMTU), (BF,),

d)  Fe (DMTU), (BF,),

3600 3400 3200 3000 (cm~')

Las bandas en el espectro IR de DETU han sido asignadas tentativamente por Gosavi y
col.' 7. En nuestro caso parece mas adecuado comparar los espectros IR de nuestros comple-
jos con el espectro del complejo [Fe (DETU), Cl, ], para el cual se ha sugerido que la DETU
estd coordinada a través del azufre’ . En general el espectro observado en nuestros complejos
(Tabla 3) es similar al indicado para el complejo [Fe (DETU), Cl,]". Con esto se puede con-
cluir que en los complejos aqui en estudio, existe coordinacién de la DETU a través del azu-
fre al hierro.

Espectros electrénicos

Para los espectros electronicos (Tabla 4) de los complejos de formula [FeLg X, ], la
banda ancha observada alrededor de los 10.000 cni!, es caracteristica de los complejos oc-
taédricos de Fe (II) en alto spin con tioureas coordinadas por azufre como ligantes' L8y
es asignada a la transicion Sng 3% Eg. Para el complejo que se formuld anteriormente (sec-
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cién IR) como [Fe (DMTU)g (BF4), + DMTU] el espectro electrénico permite incluirlo en
los complejos octaédricos de Fe (II), yva que la banda a 10.000 cmi™* tiene caracteristicas si-
milares (intensidad y ancho de banda) que la de los complejos discutidos mds arriba y ade-
mds se encuentra en el intervalo 9.500-10.600 cm™* caracteristicas de los complejos

[FeL¢ X, ] (L = tioureas)* ©» 12,

TABLA 4

Espectros electronicos (cmi* ) de los complejos de Fe (II) con tioureas
(estado sdlido en mull de Nujol).

Complejo

5 o SE
Tig = kg

No asignada

SE—IT

1 Fe (TU), (BE,),
2 Fe (NMTU), (BF,),
3 Fe (NETU), (BF,),
4¥e (NETU), (ClO,),
5 Fe (DMTU), (CIO,),
6 Fe (DMTU), (BF,),
7 Fe (DETU), (ClO,),
8 Fe(DETU), (BF,),
9 Fe (DMTU), (BF,),

10 Fe (DMTU), (CIG,),

11 Fe (DETU), (ClO,),

12 Fe (DETU), (BF,),

13 Fe (DMTU), (BF,),

11.170 (mw, br)

9.700 (mw, br)
10.200 (mw, br)
10.310 (mw, br)

9.750 (mw, br)
10.000 (mw, br)
9.900 (mw, br)
10.100 (mw, br)

8.700 (mw, br)

6560 (vs, br)
~6560 (vs, br)
6560 (vs, br)
~6560 (vs, br)

10.310 (mw, br)
9.800 (mw, br)
10.000 (mw, br)

14 Fe (DnPTU), (BF,),
15 Fe (DnPTU), (C10,),
| 16 Fe (DCHTU), (BF,),

vs = very strong
mw = medium weak
br = broad

Los espectros electrénicos de los complejos de formula [Fely X, | (Tabla 4), presentan
una banda intensa y ancha alrededor de los 6560 cm™ . La alta intensidad y su baja energia
respecto a los complejos que hemos asignado con estructuras octaédricas (Tabla 4), parece
ser compatible con lo observado en complejos tetraédricos de Fe (1I) en alto spin' ®. Si se
asigna una estructura tetraédrica a los complejos [FeLsX;] se deberian formular como
[FeLs] X;, ya que los espectros IR muestran que el BF; y el ClO,4 estdn idnicos.

No se conocen complejos tetraédricos de Fe (II) que posean la especie [FeL4]** (L =
tioureas) con los cuales sea posible efectuar una comparacién directa de los especiros electro-
nicos de los complejos aqui obtenidos. Para complejos tetraédricos de Fe (1I) en que partici-
pen tioureas, solo se han sugerido los de férmula general [FeL, X, | (L = tioureas; X = Cl o
Br)*: '°. Sin embargo, también a algunos de estos mismos complejos se le han atribuido es-
tructuras octaédricas' . Con el fin de obtener nuevos antecedentes que ayuden a esclarecer la
discrepancia respecto de la estructura de estos complejos, es que hemos estudiado un conjun-
to de ellos (Tabla S) y hemos encontrade que:

a) el diagrama de polvos de rayos X del complejo [Fe (tiourea), Cl; ], es idéntico al del
complejo [Co (tiourea), Cl,]al que se le asigna una estructura tetraédrica' ° y

b) el espectro electrénico del complejo [Fe (tiourea), Cl;| es similar al de los complejos
indicados en la Tabla 5, que tienen una banda muy intensa y ancha entre 5250 y 5400
cm ', Por lo tanto, es posible concluir que todos los complejos de la Tabla 5 poseen
una estructura tetraédrica.
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TABLA 5

Espectros electrénicos (cmi ' ) de complejos
tetraédricos de Fe (II) con tioureas
(estado s6lido en mull de Nujol).

Complejo SE -

Fe (TU), Cl, 5260 | (vs,br)
Fe (TU), Br, ~ 5400 (vs, br)
Fe (NMTU), Cl, 5400 (vs, br)
Fe (DMTU), Cl, 5260 | (vs,br)
Fe (DETU), Cl, 5260 | (vs,br)

vs = very strong
br = broad

Se puede ahora intentar relacionar los espectros electrénicos de los complejos tetraé-
dricos [FeL, X, ] (Tabla 5) con los complejos [FeLs X, ] (Tabla 4).

Si los complejos [FeLs X | fueran tetraédricos, el valor 10 Dqyo¢ a¢drico = Oy seria de
6560 cmi! (transicién SE = *T,), valor muy superior al observado en los complejos mixtos
tetraédricos [FeL,X;]. Para obtener entonces un valor estimado de A; producido sélo por
las tioureas, se puede utilizar la regla del ambiente promedio®°. Considerando los valores de
A, para la especie [FeCly >~ de 4050 cmi* 2! y en el complejo [Fe (DETU), Cl,] de 5260
cni' (Tabla 5), es posible calcular un valor de A, para la especie [Fe (DETU),;]*" de 6470
cmi'. Este valor estd en muy buen acuerdo con el encontrado experimentalmente (Tabla 4),
por lo tanto, a los complejos [FeLs X, ] se les asigna aqui un entorno tetraédrico del Fe (1I).

Espectros Mossbauer

Los espectros Mdssbauer de todos los complejos se muestran en la Tabla 6. En todos
los casos se observan dos bandas, con valores grandes de desdoblamiento cuadrupolar (QS) y
los corrimientos isoméricos (IS) se encuentran en el intervalo esperado para complejos de

Fe (II) en alto spin con tioureas como ligantes®* ' ©.

IS

Al comparar los IS de los complejos tetraédricos con los octaédricos que poseen el mis-
mo ligante, se observa la correlacién esperada de que los IS disminuyen al disminuir el nime-
ro de coordinacién??. Esta correlacién ha sido utilizada como criterio para diferenciar com-
plejos tetraédricos y octaédricos de Fe (II) con tioureas®* ' . No existe en bibliograffa refe-
rencia alguna en que haya sido posible utilizar esta correlacién para comparar complejos que
tengan ligantes equivalentes; asi, se puede dejar establecido que este seria el primer caso en
que se comparan los IS de complejos tetraédricos y octaédricos que tienen ligantes equivalen-
tes, es decir, aquf es posible comparar los IS de las especies [ FeL4 )" y [FeLg|**.

Qs
Complejos tetraédricos [FeL, | X,

Los valores de los QS en los complejos tetraédricos (Tabla 6) son todos mayores de
3 mmy/seg., por lo tanto, es posible considerar que es despreciable la contribucién de la red al
gradiente eléctrico (GCE) frente a la contribucién de valencia'®. Por otro lado, es posible ex-
plicar la magnitud y el leve aumento del QS al disminuir la temperatura, considerando que
existe una apreciable distorsion tetragonal del campo cristalino tetraédrico, en que se ha roto
la degeneracion de los orbitales d, 2 _ 2 y d,2>*. La magnitud del QS serd la misma si el
sexto electron 3d ocupa el orbital d,» _ y2 O el d,2, ya que la contribucién al GCE de esos
orbitales es igual, pero de signo cambiado??. Estos orbitales contribuyen con un valor de
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;'—e <r3> al GCE?*3, lo cual implicaria obtener un valor de QS de 4 mm/seg cuando el sexto

electrén ocupase s6lo uro de estos orbitales?®. En general, valores experimentales de QS mu-
cho mayores de 2 mm/seg a bajas temperaturas son consistentes con la asignacion de uno de
estos orbitales como estado fundamental®? .

Es posible estimar el grado de distorsién A (diferencia de energia entre los orbitales
dy2 _ ya2 y dj2), utilizando la ecuacion de Gibb y Greenwood?®. Los valores encontrados
dan un promedio para A de ~ 800 cni' para los complejos aqui en estudio, valores similares
han sido obtenidos en complejos tetraédricos de Fe (II) con tioureas® . Que este valor sea
muy superior al encontrado en los iones tetraédricos [FeX4]*>” (X = haluro o pseudohalu-
ro)??:25 estd evidenciando una mayor distorsién de la simetrfa ciibica en los complejos con
tioureas debido al mayor volumen de estos ligantes.

TABLA 6
Espectros Mdssbauer de los complejos de Fe (II) con tioureas a diversas temperaturas,

Complejo T IS Qs* Absorcion (9/o)* I (mm/seg)* §

(@m, | mm, linea 1 linea 2 | linea I linea 2

(°K)| seg. seg.

LR, 3R, | oo | 121 | 39 | 15 1e | 0% 0%
reowmyoro, | 35| 1S | 2|02 0 | sk e
SEMNETU, BF), | %0 | 13 | 339 150 177 | 031 o
aFe(NETU, @O, | 0| 150 | Y (174 175 | o3l opl
rowro,con | 33| 80| 2 8 @ a2
A A AR T
oo, | T38| MR | B3
BFeMETUL ®F), | 100 | 092 | 335 | 17 13 | 043 oad
oo, o, | 3318 8 8 | a2
oremv, oo, | B[ 1| 225 3| o
promo,con | 3| M| | | oz
aromo,m, || MA| 2| B 8 | sw
13FeOMTU), BF, | oo | 11 | 3s0 | B0 m2 | 025 028
14 Fe (DPTU), (BE,), | g 131 3,417‘]0?1()11],81”"““%}1(3“ 0,31 031
15 Fe (DnPTU), (C10,), 233 1,33 3,5«15ﬂ " di",ﬂ . absor??vn 047 045
16 Fe(DCHTU, (BE)), | Too | 123 | 335 | 28 26 | odo 037

+ Corrimiento isomérico respecto al Na, Fe (CN)NO - 2H, 0.

4+ Desdoblamiento cuadrupolar.

* Linea 1y linea 2 se refieren a la de baja y alta velocidad respectivamente.
§ Ancho de banda.
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Complejos octaédricos [FeLg X, | y [FeL, X, |

Para los complejos octaédricos (Tabla 6), es posible justificar el alto valor de QS y su
comportamiento con la temperatura, mediante un tratamiento similar al que se hizo con los
tetraédricos, suponiendo que existe ya sea una distorsidn axial tetragonal o trigonal, que des-
doble los orbitales 3d del Fe (II), produciendo un singlete orbital como fundamental®-'?,

[Fe (DMTU), (BF,), |

De las varias posibilidades de ordenamiento alrededor del hierro por los espectros IR y
electronicos podemos descartar una simetria octaédrica y tetraédrica. Asf, de los espectros
IR se puede inferir que la DMTU estd menocoordinada y no presentan caracteristicas que in-
duzcan a pensar en posibles estructuras diméricas o poliméricas®®. Por su parte, los espectros
electronicos descartan la posibilidad de un entorno tetraédrico, debido a la baja intensidad y
alta energia de la banda observada a 8700 cmi! respecto a la de los complejos tetraédricos
(Tabia 4)'8.

Los datos por espectroscopia Mossbauer muestran que el IS es intermedio entre los va-
lores para los complejos tetraédricos y octaédricos (Tabla 6), y considerando que el IS au-
menta al aumentar el nimero de coordinacién en complejos de Fe (I) en alto spin®?, el no-
mero de coordinacién cinco seria consistente con el IS encontrado. Célculos aplicando el
modelo del campo cristalino, a los resultados de los espectros Méssbauer y electrénicos en es-
te complejo pentacoordinado, se estdn llevando a cabo, con el objeto de establecer su estruc-
tura.

Los complejos octaédricos [Fe (DnPTU)s X, | (X = ClO; o BFy), los cuales inespera-
damente, no presentan absorcién Mossbauer a temperatura ambiente (Tabla 6), estdn siendo
investigados en un intervalo amplio de temperaturas, para determinar la naturaleza de este
efecto. También se estd llevando a cabo la determinacion de la estructura del complejo
[Fe (DMTU); (BF,4),], mediante rayos X, de manera de establecer la posicion de la séptima
molécula de ligante y los efectos que pueda estar provocando en el entorno del hierro.
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