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de Fe (II) en alto spin* 
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RESUMEN: En este trabajo se ha calculado el desdoblamiento 
de los orbitales 3d y de los términos del Fe ( Il) libre, en un 
campo cristalino de una pirámide de base cuadrada distorsiona­
da, para poder interpretar los espectros Mossbauer y electróni­
cos del complejo [!•e (N,N'-dimetiltiourea)5 ] ( BF4 ) 2 • Dichos 
espectros son explicados satisfactoriamente considerando que 
el átomo metálico se encuentra sobre el plano basal, de mane­
ra que el orden de energía de los orbitales 3d es d x y < d x z, d y z 
<d2 2 <dx2 _ yL 

SUMMAR Y: The splitting of 3d orbitals and free lron (JI) 
spectroscopic terms in a crystal field praduced by a distorted 
squared pyramid symmetry has been calcu!ated in arder to 
explain the Mossbauer and electronic spectra of the complex 
[Fe ( N,N '-dimethylthiourea )5 ] ( BF4 ) 2 . The spectra are satis­
factorily explained taking into account that the metal atom is 
above the plane defi:'ling an increasing arder of energy of the 
3d orbitals which is dxy <dxz• dyz <d

2
2 <dx2 _ y2· 

Manuscrito revisado y aprobado en forma definitiva en Agosto de 1981. 
Facultad de Ciencias B:isicas y Farmacéuticas, Universidad de Chile, Santiago de Chile. 
Departamento de Químlca , Fac11ltad de Ciencia, Universidad de Santiago de Chile (ex-Universidad 
Técnica del Estado). 
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INTRODUCCION 

Nosotros hemos propuesto1 que en el complejo [Fe (DMTU)sJ (BF4 h, ( Fe DMTU de 
aquí en adelante) (DMTU = N,N'-dimetiltiourea), el hierro pentacoordinado está en alto spin 
y las cinco tioureas están coordinadas a través del átomo de azufre. Se intenta aquí estable­
cer la estructura de este complejo, utilizando el modelo del campo cristalino para interpretar 
los espectros Móssbauer y electrónicos. 

RESULTADOS Y DISCUSION 

Espectros Mossbauer 
El orden de energía para los o rbitales reales 3d monoelectrónicos para una bipirámide 

trigonal , BP de aquí en adelante , es e1 (dxz' dyz) < e2 ( dx• _ y•, dxy) < a1 (dz•) y para una 
pirámide de base cuadrada, SP de aquí en adelante, es e(dxz' dyz) < b2 (dxy) <a 1 (dz•) 
< b 1 ( dx 2 _ y 2 ). En ambos casos, se espera un desdoblamiento cuadrupolar (QS) inferior a 

2 mm/s a bajas temperaturas2 . 

Para distorsiones de la BP que conducen a un descenso de simetría de D3 h a C3 v es po­
sible deducir que en todos los casos persist e el doblete e 1 (dxz ' dyz) como el nivel de menor 
energ ía3

, con lo cual no se obtendrá una variación en QS. 
En la SP, el tipo de distorsión posible ocurre al encontrarse el átomo metálico sobre el 

plano basal, manteniéndose la simetría C4 v· Los valores r elativos de las energías de los orbi­
tales 3d, pueden ser determinados a medida que aumenta la distorsión, utilizando el modelo 
del campo cristalino4

, como se muestra a continuación. 
Un campo cristalino de simetría SP desdobla los o rbitales 3d del Fe (U) en tres sub­

conjuntos no degenerados b 1 , a1 , b2 y en uno doblemente degenerado e. Si el eje C4 esto­
mado como el eje de cuantización, los orbitales d transforman como: 

a¡ 1 d2 2 > 

b¡ l dx•-y•> 
(1) 

b2 1 dxy > 

e 1 dxz > , 1 dyz > 

Las energías de estos orbitales (relativas al ion libre) se encuentran aplicando la teoría 
de perturbaciones de primer orden: 

E( a¡) = H33 

E(b1 ) = Hll (2) 
E(b 2) Hss 

E( e) H22 = H44 ; 

donde H¡j tienen su sentido usual4 
' 

5
. 

Estos elementos de matrices (H3a) son función de las integrales radiales (B0 , B2 y B4 ) , 

del momento dipolar de los ligantes (¡;.) y de las posiciones de los ligantes4
. La integral B0 

se relaciona con la repulsión de los electrones d en un campo de simetría esférica. Las ener­
gías relativas de los orbitales 3d se expresan sólo en función de B2 y B4 . 

B2 y B4 son determinadas aquí utilizando las estimaciones de Ciampolini y Nardi3 de 
la carga nuclear efectiva (Zer = 7 ,15) y de la distancia metal-dipolo (2Á), para el Fe (II) pen-

80 



tacoordinado. Con ello se obtiene: 8 2 = 4000 (cm- 1 Debye- 1 ) y 84 

Debye- 1 
). 

2294,4 (cm- 1 

b 
X.......---:::: 95¡ 

z 

t 

e 

y 

Figura 1. Posición de los ligantes en coordenadas polares para una pirámide 
de base cuadrada distorsionada. 

En la figura 1 la posición de los ligan tes ubicados en los vértices de la SP son represen· 
tados por cinco dipolos iguales. Al cambiarse la posición del metal sobre el plano basal, se al­
tera el ángulo apical (8 ¡). Aquí se estudian los efectos producidos en las energías de los orbi­
tales 3d , al variar el ángulo apical entre 90 y 100° . Las coordenadas de los ligantes son enton­
ces definidas por los ángulos 8¡ y(/>¡ de la siguiente manera : 

Ugante (i) 8¡ (grados) (/> ¡(grados) 

a o 
b 90-110 o 
e 90-110 180 
d 90-110 270 
e 90·110 90 

Las expresiones generales de las energías de los orbitales 3d, respecto a la capa d esféri­
camente perturbada (es decir, eliminando los términos en 8 0 de los elementos de matriz Haa ' 
con lo cual se obtienen los H~a) son las siguientes: 
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1 3 8 
E(a1) H33 ¡J. [- (~ D2o + 2B2) +- (~D4o + - B4)] 

7 i ' 28 i 3 

1 1 8 5 
E(b¡) = m1 = ¡J. [·- (~D2o + 2B2) +- (~D4o +- B4) + -(~D44) ·¡ 

7 i 56 i 3 24 i 
(3) 

1 1 8 5 
E(b2) = H5s ¡J. [·- (~D2o :t- 2B2) +- (~D4o + -B4)-- (l:D44)] 

7 1 56 1 3 24 i 

1 1 8 3 5 
E( e) = H22 H44 =¡;. [ -(~D2o + 2B2)-- (~D4o + -B4) +- (~D22) + -(~D42)] 

14 i 14 i 3 14 i 42 i 

en que: 

d2o = B2 (3 cos2 O¡· 1) 

D~ 0 B4 ( ~5 cos4 O¡ -10 cos2 O¡+ 1) 

~4 B4 sen4 O¡ cos4 </>¡ 

~2 B2 sen2 O¡ cos2</>¡ 

~2 B4 sen2 O¡ (7 cos2 O¡ - 1) cos24>¡ 

Es de interés aquí, conocer sólo los valores relativos de las energías de los orbitales 3d; 
por lo tanto, se pueden deternünar los valores de las energías por unidad de momento di­
polar. 

Los valores de 1>¡, B2 y B4 son constantes, por lo tanto, la energía por unidad de mo­
mento dipolar será modificada sólo por las variaciones del ángulo apical. Se calcularon los va­
lores de E/¡;. variando el ángulo apical desde 90 hasta 100 grados*. Los resultados se presen­
tan ec la figura 2, donde es posible observar que el orbital b2 (dxy) es de menor energía que 
el doblete e ( dxz' dyz), al existir un ángulo apical mayor de 106,8°. 

La contribución al gradiente de campo eléctrico del sexto electrón del Fe (II), al..ubi­

carse el nivel b2 es de ;e <f3 >6
, lo cual implica un QS > 2 mm/s a bajas temperaturas2

, Se 

puede sugerir ahora que en el complejo FeDMTU el hierro tendría un entorno de una SP dis­
torsionada. 

Se ha establecido que el orbital b2 (dxy) es el de más baja energía para un complejo 
macrociclo de Fe (II) en alto spin, de simetría SP distorsionada 7 . En complejos de Co (11) y 
Ni (II) con estructuras SP, también se ha sugerido que el nivel de más baja energía de los or­
bitales 3d monoelectrónicos es el b2 ( dxy)8

. Por otra parte, la distorsión de la SP que invo­
lucra un ángulo apical mayor de 90°, es usualmente encontrada en este tipo de estructuras. 
Así, trabajos teóricos y experimentales indican que este ángulo debe estar alrededor de 
100o9. 

Espectros electrónicos 
Se ha obtenido complejos pentacoordinados de Fe (II) en alto spirl con simetría SP só­

lo con ligantes mono dentados. Sus espectros electrónicos presentan una banda no muy inten­
sa en la región de los 10.000 cm-1, la cual no ha sido asignada1 0

. 

En el complejo FeDMTU, también se observa una banda aproximadamente en 8700 
cm-1 muy similar en intensidad a la de los complejos octaédricos de Fe (II) con tioureas1 

. 

Para intentar conocer el origen de esta transición, se determinará aquí la energía relativa de 

• Se dispone del programa de computación para lenguaje Basic (pedir R.L.) . 
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los términos que resultan de la configuración del Fe (II) en alto spin, utilizando la aproxima­
ción del campo cristalino débil11

' 1 2 , para el caso de una estructura SP distorsionada (ver 
apéndice). Esta distorsión implica que el orbital b2 (~y) sea el de más baja energía. 

La configuración electrónica del Fe (II) es d6 y el término del ion libre que correspon­
de al estado fundamental es el so, el cual es desdoblado por un campo cristalino SP (C4 v) en 
los términos s A1 , s B 1 , s B2 y sE. El orden de energía de los términos electrónicos en nues­
tro caso es s B2 <sE <s A1 <s B1 , según se deduce de la flgura 2. 

Energia/p 4000 ,...-------- - ----, 

2000 
b, (dx' - Y'I (ó' B, I 

1000 

a, (d
22

) (6 5 A,I 

o 

e (d., . dyz l (6 5 EI 

- 1000 
b2 (dxyl (6 5 8

2
1 

8¡ (grados) 

Figura 2. Diagrama de los niveles de energía para los orbitales 3d (o de los tér­
minos) del Fe (11), en un campo cristalino SP, en función del ángulo 
apical (e¡) . 

Para el complejo FeDMTU de simetría SP distorsionada, se puede predecir tres transi­
ciones permitidas por spin. El valor de la transición s B2 -+ s B 1 , corresponde al 1 O Dq de una 
estructura SP. 

Las estructuras regulares SP y octaédricas tienen el mismo valor de 1 O Dq. En nuestro 
caso, este valor es menor respecto a la octaédrica, lo cual es consistente con una SP distorsio­
nada. 

De la figura 2 se puede concluir que las transiCiones sE y s A, deberían aparecer en la 
zona del espectro vibracional. Por último, en la región de alta energía aparece un conjunto de 
bandas débiles (16800, 18870 y 20200 cm- 1 

) , que debido a su muy baja intensidad respec­
to a la transición s B'2 -+ s B1 discutida más arriba, pueden asignarse tentativarnente a transi­
ciones prohibidas por spin. 

APENDICE 

Cálculo de las energías de los términos del Fe (D) en alto spin, para una pirámide de base 
cuadrada distorsionada. 

Se determinará aquí la energía de los términos de la configuración d6
, usando la confi-
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guración d4
, ya que ambas son análogas, pero con signo cambiado. Los cinco componentes 

orbitales 1/1 (L, M1, S, M5) del térnúno s D de la configuración d4
, y sus Íunciones ( determi­

nantes) respectivas, son los siguientes: 

1/1 (2, 2, 2, ?.) 1/12 = (2+, ¡•, ct, -1·) 

1/1 (2, 1' 2, 2) = 1/11 = c2•, t•,o•, -2·) 

1/1 (2, O, 2, 2) 1/lo = (2+ 1 + -1 + -2+) (la) ' ' ' 
1/1 (2, -1 , 2, 2) 1/1-1 = c2• , o•, -1 +, -2·) 

1/1 (2, -2, 2, 2) = 1/1-2 = (1 +, o•, -1, -2+) 

Las combinaciones lineales de estas funciones en simetría SP transforman como1 3
: 

(2a) 

Las energías de los térnúnos s A1, s B1, s B2 y sE son, por lo tanto1 2: 

ECS A¡) = <1/lo 1 Ysp 1 1/lo> 

E(s B1) 
l 1 . 

< -(1/12 + 1/1-2) 1 Ysp 1-Cl/12 + 1/1-2)> 
v'2 v'f (3a) 

E(5 B2) 
1 1 

= < -(1/12- 1/1-2) 1 Ysp 1-Cl/12- 1/1-2)> 
v'f v'f 

E(5 E) = <1/11 1 Ysp 1 1/11 > = <1/1-1 1 Vsp 1 1/1-1 > 

Sustituyendo en (3a) las expresiones de las funciones de onda de ( la), desarrollando y 
reordenando, se tiene: 

en que: 

ECS A¡)= 2 [<d~ 1 Ysp 1 d; > + < dT 1 Ysp 1 d!>] 

E(sB1 ) = < d; 1 Ysp 1 d; > + 2 < d! 1 Ysp 1 d! > + <d~ IYsp Id~>- < ct; IYsp ld~2 > 

ECSB 2 ) =<d; IVsp 1 d; >+ 2 < d~ 1 Ysp 1 d! > + <d~ IYspld~ > + < d; IY5plcL;> 

(4a) 

donde Y~ 1 son los armónicos esféricos1 2. 
Se puede observar (Ec . (4a)) que para determinar la energía de los términos es necesa­

rio conocer el valor de integrales del tipo < dml 1 Ygp 1 dm1> .Estas son iguales a la energía 
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potencial (relativa a la de una capa d esféricamente perturbada) de los orbitales d monoeléc­
tricos en un potencial Vsp · 

Considerando que (Ec. (3)): 

E(a¡) = H33 = < a1 1 Vsp 1 a1 > 

E(b¡)=Hi1 = < b1 IVsplb1 > 

E(bz)=Hss =<bz IVsp l bz > 

E(e) =H'zz=H44 =<e 1 Vspl e> 

y que la parte angular de la función de onda de los orbitales d en simetría SP son: 

d0 : a1 

1 
- (dz +d.z) : b1 
V2 e 

-
1 

(dz- d.z): bz ..¡¡ 

Entonces, reemplazando (6a) en los elementos de matriz (Sa) obtenemos: 

H'zz = H44 =<e 1 Vsp 1 e>=<d1 1 Vsp 1 d1 >=<d.¡ 1 Vsp 1 d.1 > , 

de donde se puede deducir que : 

< d1 1 Ysp 1 d1 >=<d.¡ 1 Vsp 1 d.¡ >=Hiz =H44 

Hi 1 + H5s 
< dz 1 Vsp 1 dz > = --

2
--

H' - H' 
< dziYsp l dz > = 

11 
ss - 2 

(S a) 

(6a) 

(7a) 

(8a) 

Reemplazando las ecuaciones de (8a) en las ecuaciones de las energías de los términos 
( 4a), se obtiene el resultado siguiente : 

E(5 A¡) = Hi 1 + 2H2z + Hss 

ECB1) = 2H2z + H33 + H5s 

ECSBz) = H'1 1 + 2H2z + H'33 

E(5 E) = H'11 + H2 z + H3 3 + Hs s 

(9a) 
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Desarrollando los elementos de matriz de las ecuaciones (9a) ( utilizando las ecuaciones 
(3) y ( 4 )) y considerando que las sumatorias ~D2 2 y ~D4 2 son nulas en todos los casos, se 
obtiene, después de reordenar que: 1 1 

ECA¡) = -H33 

EC B¡) = - H'¡¡ 

ECB2) = -H'ss 

EC E) = - H2 2 =- H44 

(lOa) 

Como el resultado de las ecuaciones (1 Oa) se obtuvo para la configuración d4 , los valo­
res de las energías para la configuración d6 son los mismos pero con signo cambiado. Y estos 
valores son iguales a los de los orbitales 3d (Ec. (3)). 
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• "Polisacáridos de algas chilenas IV. El galactano sulfatado de la grateloupia lanceola", 

por P. Baeza E. y B. Matsuhir~ Y. 
• "Las conformaciones de la zizifina D. en solución", por C.J. Chang, B.K. Cassels, J . 

Comin y E. Sánchez. 
• "Bases débiles de laurelia novae-zelandiae. Una nota de advertencia sobre las asigna­

ciones de R.M .N. en oxoaporfinas", por A. Urzúa y B.K. Cassels. 
• "Reacciones de la dietil hidroxil con radicales libre", por E. Abuin, M.V. Encina, S. 

Díaz y E. Lissi. 
• "Polimerización del metacrilato de metilo en presencia de poliestireno'\ por E. Abuin, 

E. Lissi y A. Márquez. 
• "Síntesis y espectros infrarrojos de complejos entre carbonilos metálicos y tioureas 

sustituidas", por A.M . Fuentes, J . Cordero P., J . Granifo A., J . Costamagna M. y G. 
González M. 

• " Reacciones de Xantatos de níquel (11) con fosfmas terciarias" , por J.H. Zagal y J.A. 
Costamagna M. 

NO 33 Area Química XIII 

Contenido: 
• ''Efecto Gel en la Polimerización Vinl1ica", por Elsa Abuin y Eduardo Li~si. 
• "Fotopolimerización Sensitizada por compuestos carbonHicos", por M .V. Encina y E. 

Lissi . 
• "Estudio de propiedades Físico-Quírni·cas de MnCo2 0 4 de estructura espinela prepa­

rada a baja temperatura" , por Juan Luis Gautier . . 
• "Algunas características de los fllms anódicos de Oxido de aluminio producidos sobre 

aleación 3003 en tetraborato de amonio", por Guillenno Pastore W. y John C. Banter. 

• "Estudio comparativo de modelos de adsorción gas-sólido", ·por R. Schifferli, S 
Martínez, S. Mo ntes , M. lnalaf y J . Cortés. 

• "Cumarinas y alcaloides de fagara mayu " , por R. Torres y B.K. Cassels. 
• " Transformaciones del estado fundamental orbital en complejos de hierro (Il) de alto 

spin . Comportamiento del [ Fe(H2 0)6 ] (CL04 ) 2 y [ Fe(N ,N' - Dibutiltiourea)6 ] 

(CL04 ) 2 con la temperarura", por Ramón La torre de la Cruz, Juan Costamagna 
Martra y Pedro Navia. 

NO 35 Area Química XIV 

Contenido : 
• "4-hidroxinornantenina, una noraporfma 4-hidroxilada", por A. Urzúa y B.K. Cassels. 
• "Polisacáridos de algas chilenasV-Composición del agar de Gelidium fllicinum 1

•
2

' ', 

por Alberto Zanlungo. 
• "Metabolitos secundarios de Berberís buxifolia" , por V. Fajardo, A. Urzúa, R. Torres 

y B.K. Cassels. 
• "Polisacáridos solubles de algas del litoral chileno VI. Composición del polisacárido de 

Chondrus canaliculatus", por Betty Matsuhiro Y., Silvia Reyes R. y Alberto Zan­
lungo C. 

• "Calafatina, una bisbencilisoquinolina novedosa", por V. Fajardo, A. Urzúa y B.K. 
Cassels. 

• "Polisacáridos de algas del litoral chileno VII. Detenninación espectrométrica de 3,6-
anhidro galactosa en polisacáridos de algas rojas", por Betty Matsuhiro Y. y Alberto 
Zanlungo C. 

• "Polisacáridos solubles de algas del litoral chileno VIII. Monosacáridos neutros de Glo­
ssophora kunthü y Colpomenia sinuosa··, por María E. Gutiérrez F., Betty Matsuhiro 
Y., Xirnena Peña E. y Alberto Zanlungo C. 



• "Estudios de resonaooia magnética nuclear protónica y ée carbono ·13 de metil (metil­
D-galactosid)uronatcs y sus derivados acetilacios", por G.G. Dutton, B. Matsuhiro y 
A. Zanlungo. 

• "Estudio de R.M.N. protónica de metilgalactofuranósid0s y de sus derivados aceti­
lados", por Alberto Zanlungo C. 

• "Estudios de resonancia magnética nuclear de 1 H y de 1 3 C de derivados peracetilados 
de o:- y ¡3-metil-D-galactopiranósidos", por Betty Matsuhiro, Alberto Zanlungo y María 
Pieber. 

NO 39 Area Química XV 

Coptenido: 
• "Aislamiento de dos flavonoides y una nueva cromona de la corteza de eucryphia 

cordifolia", por S. Sepúlveda, S. Delhvi, B.K. Cassels, R. Tschesche y E. Breitmaier. 
• ' 1Degradación de macromoléculas. Parte l. Expresiones cinéticas para procesos sin 

transferencia de cadena", por E. Lissi G. 
• "Velocidad de reacción entre aminas y radicales tert-butoxi", po1 M.V. Encina , 

S. Díaz y E.A. Lissi. 
• "Voltametría cíclica de ftalocianinas metálicas solubles adsorbidas sobre electrodos de 

oro y platino", por José Zaga! M. 
e "Síntesis de pentacarboniltioacetamidatungsteno (O) y sus reacciones con halógenos", 

por M. Garrido E. y J. Granifo A. 
• "Modelos inorgánicos de interés biológico. Propiedades espectroscópicas y electroquí­

micas de complejos de níquel (ii) y cobre (II) con ligantes macrociclos sintéticos", 
por Edwin Cross-Buchanan, Gabriela Stranger y Juan Costamagna. 

N° 41 Area Química XVI 

Contenido: 
• "Una nueva saponina aislada de Verbascum phlomoides L.", por S. Sepúlveda y 

R. Tschesche. 
• "Determinación parcial de la estructura de un nuevo fitoesterol aislado de las flores de 

Verbascum phlomoides L. por métodos espectroscópicos", por S. Sepúlveda, S. Delhvi 
y R. Tschesche. 

• "Isómeros rotacionales en tioureas. Parte l. Estudio de la N N'-di-t- butiltiourea y sus 
complejos con los hexacarbonilos de cromo y tungsteno", por A. Garrao, M. Pieber , 
F. Díaz 8., J . Granifo y J. Costamagna. 

• "Isómeros rotacionales en tioureas. Parte Il. Estudio de la tiourea, tetrametiltiourea, 
N N!di-p- toliltiourea y sus complejos con hexacarbonilo de cromo", por A. Garrao, 
M. Pieber, J . Granifo y J . Costamagna. 

• "Reacción entre 1, 3, 5-triaza-7- fosfaadamantano y cloruro de cobre (II)", por Juan 
E. Forster M. e Irma N. Carcovic E. 

NO 48 Area Quínúca XVII 

Contenido: 
• "Composición del agua de lluvia de Santiago", por T. Cáceres, M.A. Rubio y E. Lissi. 
• "Estabilización de monómeros vim1icos por dietil-lüdroxil amina" , por S. Díaz, T. Cá­

ceres, J. Aravena y E. Lissi. 
• "Aislamiento, determinación estructural y síntesis de un nuevo alcaloide ¡3 - carbolí­

nico", por F. Faini, M. Castillo y R. Torres. 
• "Polisacáridos de algas chilenas XI . El galactano sulfatado "tipo agar" de ceramiun 

pacificum", por E. Barrientos y B. Matsuhiro. 
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• "Electrocatálisis de la electrooxidación de la hidracina sobre ftalocianinas adsorbidas 
sobre un electrodo de grafito. Parte 1", por J.H. Zagal. 

• "Efectos electrocatalíticos del cobalto ftalocianina tetrasulfonato en la oxidación anó· 
dica de cisteína", por J. Zagal, C. Fierro y R. Rozas. 

• "Estudio IR de la adsorción de acetato de metilo sobre aerosil", por R. Schifferli y J . 
Cortés. 

te "Determinación de la distribución de corriente en celdas con electrodos circulares de 
razón cátodo/ánodo= 0,29", por E. Trollund y J.L. Gautier. 

Número Especial Area Química 

Contenido: 

• "Aspectos cinéticos de la formación del smog fotoquímico", por Eugenio Sanhueza y 
Eduardo A. Lissi. 

91 


