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P B E P A C I O • 

Desde la síntesis del primer compuesto "sandWich", en 

1951, el ferroceno y sus derivados han sido de gran inte 

rf s en la Química de los compuestos organometálicos. 

El objetivo de esta tesis fUe el emprend~r un estudio 

de algunos derivados de ferroceno para contri;u!r a la me­

jor comprensi6n de ciertos aspectoe, tales. ce.lo la densidad 

electrdnica alrededor del n~cleo metálico, la asimetría y &!l. 

comportamiento magnftico de estos compuestos. 

La idea de poner en marcha algunas tlcnicas experime~ 

tales fUe la de ganar experiencia en las síntesis, ya que 

los productos obtenidos se utilizar~ como materias primas 

en un programa generalizado de preparacidn de metalocenos. 

Se insistid en la caracterizacidn de l~s compuestos 

empleados, siendo fetos el ferroceno y sus re3pectivoa de­

rivadoss 1,1' diacetilferroceno, 'cido 1,1' ferrocendicar­

box{lico, 1,1' diclorocarbonilferroceno, 1,1 1 dihidroxime­

tilferroceno y el 1,1' terrocendioato de dimetilo; así co­

mo el picrato de ferricinio. 

Luego de confirmarse la obtenci6n de los diversos co~ 

puestos, se procedi6 al objetivo central de este trabajo, 

que era el uso de dos de las t&cnicas espectrosc6picas 

ds poderosas al alcance del químico inorgánico, la espe,!! 

troscopía M8ssbauer y la Resonancia Paramagnftica Electr~ 

nica. Estas t&cnicas fueron de gran utilidad, habifndose 

obtenido en algunos casos resultados importantes e infdi­

tos, específicamente, la obtencidn de los parllmetros M5s! 

bauer para el l,l' diclorocarbonilferroceno y el espectro 
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EPR de la sal de ferricinio a temperatura ambiente. 

Este trabajo pretende ser un primer paso para conti­

nuar con el estudio de otros compuestos de interls, tales 

como polímeros de algunos de los derivados de ferroceno,ya 

que son de importancia en la ciencia de materiales. 

Pinalmente se dió una utilización importante a la e~ 

pectroscopía M8ssbauer en el estudio de la estabilidad ti~ 

mica del 1,1' ferrocendioato de di~etilo, habilndoee podi­

do seguir muy de cerca ios C8Jllbios estructurales y el es­

tado de oxidación del metal de transición durante el cale! 

tamiento hasta la etapa final en donde se observa como un 

dxido flrrico magnltico. 



I Ill!RODUCCIOa. 

LA BSPECTROSCOPIA •OSSBAUBR 

Bl proceso nuclear que produce este efecto fue obse~ 

vado 1 reportado por primera vez por Rudolf L. ~ossbaúer en 

el afto de 1958, de aquí que la t&cnica de estudio de la a~ 

eorci6n reeoaante de rayo• r por lo• ndcleo• de loa 'tomo• 

•• conozca como e•pectroecopfa M6ssbauer. 
11 efecto M6ssbauer consiste en la absorci6n resonante 

nuclear de la radiacidn emitida por un ndcleo semejante. P!, 

ra que esto ocurra ea necesario que durante la e:nisidn y la 

absorcidn de la :radiacidn, los ndcleos participantes no re­

trocedan, es decir, que la cantidad total de movimiento de 

los rayos J 1 del ndcleo se conserven, para evitar que par­

te de la energía de radiacidn se pierda 7 acabe con el pro­

ceso resonante. 

Para comprender este fendmeno de resonancia se consid~ 

ra que los ndcleos son los centros pesados de los átomos 1 

que est&n compuestos de protones 7 neutrones, por lo cual 

se denomina a estas partículas como nucleones. El ndmero de 

protones en el ndcleo es el ndmero atdmico del 4tomo 7 'ste 

detel'lllina las propiedades químicas de los átomos. Bl ndmero 

de neutrones puede ser diferente, correspondiendo diferen­

tes isótopos para cada mSmero atdmico, los cunles se ident! 

tican por su ndmero de masa (suma de los nucleones). 

Los ndcleos atdmicoe pueden presentar estados excita­

dos que en un momento dado pasan a un estado menos ener~t! 
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co, denominado estado basal. 

Dentro de los posibles procesos radioactivos de estab!, 

lizacidn energ&tica se encuentra la emisidn de energ{a extra 

en forma de rayns 1f (radiacicSn electromagnética de alta fr.! 

cuencia y de longitudes de onda entre 10-lO y io-14 metros(l)).~ 
Los rayos t no sufren desviaciones por campos el&ctricos o 

magn&ticos ya que no tienen carga el&ctrica. 

La emiei6n de rayos ! por núcleos radioactivos y la sub 

eecuente reabsorcicSn de los rayos ! por otros núcleos del 

mismo tipo se aprecia a continuacicSn en la figlll'B 1 (2,J,4) 

···1· .. -· 
1 

Estado basal 

1o __... 

lmisicSn del ra70 
por ~ fuente l'! 
410&Ctift 

Absorbedor 

Btecto aoaabauer 
Absorcidn resonante nuclear de rayo• 1f 

Pigura 1 

Reemis16n 

' 'v'~~~__,~ 
Resonancia tluores 
cente nuclear -

Tanto la e~isidn nuclear como las energ{aa de absorcidn 

se ven afecta4aa por las características de la matr1s que 

contienen loa núcleo• emisores o absorbedores. 11 efecto 
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Mossbauer mide precisamente estos cambios de energ{a y de 

aquí puede deducirse la informacidn correspondiente a la 

naturaleza estructural en los alrededores del ndcleo. 

Para la espectroscopía Mossbauer los aspectos de ma­

yor inter~s son: la resonancia fluorescente nuclear (fiS!! 

ra 1), el ancho natural de línea, el ensanchamiento D6ppler 

y la energ{a de retroceso o de reculacidn. 

Para establecer claramente el significado de estos Pl'2 

cesos puede hacerse ueo de algunas analosfílill .. Poz- e~emplo, 

el fendmeno de fluorescencia electrdnica ocurre cuando un 

electrdn,que se encuem;ra en el primer nivel excitado por 

la absorcidn de un cuanto de energía h ~, retor.na al nivel 

fundamental, emitiendo cuantos de luz d• idlntica energ.(a 

a los que causaron la excitacidn, llamindoee a este fendm~ 

no resonancia fluorescente. Esta resonancia es igualmente 

v4lida para el núcleo, puesto que un núcleo atdmico puede · 

ser excitado con cierta energía. Una diferencia bdsica en­

tre estos tendmenos radica en la magnitud de la separacidn 

existente entre los ni.Teles de energía respectivos, tal que 

para el caso nuclear es del orden de miles o millones de 

electr6n-voltios, ruientras que en las capas electr6nicas 

es sólo de unos cuantos electrdn-voltios. 

Debido a su alta energía los rayos ~ imparten un r•tZ'!!, 

ceso considerable al ndcléo que los emite y, por lo tanto, 

parte de la enereia de excitacidn del ndcleo se pierde como 

energía de retroceso. En consecuencia, los cuantos no tie­

nen la energ{a necesaria para excitar un núcleo idfntico 

al que los emite, al mismo nivel ener~tico. De manera si-
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milar, tambifn se observa esta pérdida por retroceso para 

el proceso de absorci6n, es decir, parte de la energía i~ 

partida al ndcleo por el rayo 8 ee pierde como energ{a de 

retroceso. De lo anterior se deduce que, como condicidn P! 

ra que ocur?1l la resonancia, se requiere que los átomos que 

contienen a los ndcleos emisores estén fuertemente sujetos, 

para eliminar la energ!a de retroceso. Esto se logra si los 

ndcleos fonuu:i parte de la malla cristalina de un s6lido, 

con lo que la energfa de retroceso es despreciable, ya que 

la masa efectiva es la masa de todo el cristal y no s6lo la 

del ndcleo emisor, esto es, la energía del fot6n emitido es 

esencialmente igual a la energía de la transicidn nuclear. 

A continuacidn, para facilitar la compren9idn del Pl'2 

ceso, se hace una discuaidn sobre procesos de absorcidn 1 

de eatsidn para •tomos fijos (5). 
Considlrese un sistema cudntico, que emite un totdn 

como consecuencia de una transicidn del estado excitado 1., 
a otro estado cudntico basal 1',• Suponiendo que el fendme­

no resonante se lleva a cabo al absorberse el fotdn por otro 

sistema, tal que este dltimo sufre una transicidn entre el 

estado basal Bb' y el estado excitado 1 •, entonces, la con 
e -

dicidn para que exista esta absorcidn resonante senlt 

donde la frecuencia 1 energÍa de una emisidn quedar'-1 de­

terminaclas por 

.. h" o 
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1 donde, para el proceso de abeorci6n, se tendr4: 

B ' o - B ' e • h ..J ' o 

Si •• tiene una gran cantidad de sietemas culnticos f! 
~o• •n el espacio, todos en un utado excitado E , su espec 

e -
tro de emiei6n reepectivo seri de la forma 111ostrada en la 

figura 2 (5), siendo la energía promedio de los cuantoe ea! 

tidoe 

En cualquier caso, se observan dispersiones de ener­

gía con respecto al valor promedio. 

Intensidad 

Bnerg{a 

Pigura 2 

La probabilidlld relativa de emisi6n Plm de un cuanto 

de energía B queda detenninada por la siguiente expresi6n (5)1 
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la cual corresponde • \111& diatribuci6n de Lorentz. Cuando 

• • 1
0 

! r/2, •• tieno que Pla(I) • 1/2 Pla(•~) 7, por 

lo tanto, a r se le denomina ancho de la línea de emisi6n 

a media altura, o tambi.Sn ancho natural de la línea de em! 

si6n. 

Suponiendo que la energía del estado excitado es 1
0

, 

en la figura 3 (3) se ilustra el ancho de línea que tienen 

loe niveles de energía en el proceso de emiei6n nuclear. 

B ~O 

B 

~~~-----·.o Betado be.sal 

Pigura 3 

------· 

1 
1 
1 

r 
1 
1 

1 

11 ancho aproximado puede conocerse de la relacidn de 

incertid\lllbre para el tiempo 1 la energía. La aedicidn •! 

aul.t'-iea de la energía de una partícula 1 el instante en 

que la partícula tiene eea energía causa una iaprect•iln 
en ambas medidas que es, reepectivamente, ~· 1 At ... tu 
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doa cantidades se relacio1'l8.n por la relacidn de incertidU!J! 
bre (3): 

Bl paso de un estado estacionario excitado a otro eat! 

do estacionario de menor energia ocurre en un tiempo dado, 

pero ese tiempo dado no podemos conocerlo 'exactaaente; ain 

embargo, podemos hablar de la probabilidad de que ocurra la 

tranaici6n mencionada en un cierto intervalo de tiempo ¿lt, 

11 intervalo promedio de tiempo durante el eual ae tiene un 

estado estacionario dete:nRinado ae conoce como vida media y 

lata guarda relacidn inveraaatnte proporcional a la probab! 

lidad de que ocurra una transicidn (6), Al Hr At indeter­

llina4•, H tendri como coneecutncia,que Al no podri ser co­

nocido con precisidn, Si Ll• •• el ancho 'energltico del es­

tado cuya energ{a eat' con mayor probabilidad entre B
0 

- i fJ. B 

1 1
0 

+ f41, 1 puede suponerse que ~ t es del orden de mag­
ni tu4 de la vida media del estado (6), mientras mayor sea 

la vida ae4ia de un estado excita4o, menor ser' la indete~ 

ainacidn de su energía (el ancho de l{nea ea pequeao), 
1 el estado aer4 muy eatable, obserYe la figura 4 (6), 

Estados excitad:: ~~~~~~~~ª;!!! ~¡ 

Estado basal 

Figura 4 

t 
1 
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Por lo tanto, se observa que la razdn por la que ºC!! 

rre el ensanchamiento de la línea de emisidn, est' en rel! 

cidn con la Ti.da media finita, b , del nivel excitado que 

participa en la transicidn. 

Bn resdmen, el intervalo de tiempo se~ entonces del 

orden de la Ti.da media "b ; por lo tanto A t = 'l> • Si se 8!! 

pone que AB es el ancho ener~tico (3), esto implica que 

r • AB teniendo así que 

r :s ti. /7;, 

Bl ancho total de la distribucidn de energ{a a media 

altura r debe~ ser proporcional a la probabilic!ad de tl'll!! 

sicidn total del sistema (4,5), del estado excitado al eat! 

do basal, esto ea claro al recordar la relacidn inver11amen­

te proporcional que existe entre 'l> 1 la probabilidad de 

transicidn. Por lo tanto, cualquier estado excitado puede 

ser caracterizado tanto por la magnitud de la energ{a de 

excitacidn resonante coao por el ancho intrínseco ~ de la 

línea. 
De acuerdo con loa valores de vida promedio de los e• 

taclos excitados ( l0-7aeg.) y a las energfaa de transicidn 

nucleares ( 104 - 105 eV) (5), se observa que la abaorcidn 

resonante nuclear es mu;y selectiva 1 por ello es oonveDi•!! 

te •liminar cualquier fendmeno que pueda inducir a ditere!! 

ciaa entre las energías de resoa-acia del sistema emisor 1 

del ab•orbedor, B
0 

1 s
0

• Jreapectivamente. 

Hasta aquí se ha hablado de la absorcidn resonante 
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nuclear considerando los procesos de emisidn 7 de abaorcidn 

en átomos fijos, situación que dista mucho de la realid&dJ 

por lo tanto, a continuacidn se toma en cuenta el papel de 

las fluctuaciones que sufren los átomos en los sólidos. 

Ea bien conocido que loa dtomos de una malla cristali­

na se encuentran oscilando constantemente alrededor de su 

posicidn central de equilibrio ( 7). Esta osctlacidn tiene 

una frecuencia que depende de la temperatura 1 que guarda 

una relacidu definida con el calor específico del material 

en cuestidn, como ha sido demostrado en los modelos de BiD! 

tein, Deb7e y Born - von JC4man (8). Para la espectroacop1a 

•osabauer, lo •••neta! de este proceso es que el ndcleo ell! 

sor oscilante imparte una componente de velocidad al ra70 "t 

emitido, causando así un efecto DDppler similar al de cua¡ 

quier fuente sonora en movimiento (?). 
Bn consecuencia, la frecuencia del rayo i aumenta o 

disminu;re dependiendo de la direccidn de la componente de 

yeloct•ad 7 el resultado final es un ensanchamiento del P! 

rimetro r, como se observa en la figura 5. 

I(B) 

.A.tomo Pi~o 

I(B 

I' o 

l I' 
2º 

Atomo + Bf.cto D5ppler 

5 
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Tomando en cuenta los factores explicados con anteri_2 

ridad, puede hacerse un tratamiento simple del problema., c~ 

mo se detalla a continuaci6n. 

La energía de retroceso B de un sistema nuclear eet' 
r 

dada por ( 9 )s 

Donde m es la masa del ndcleo, v es la velocidad de r 
retroceso 7 la cantidad de movimiento pn viene dada por 

Pn • mvr • 
La magnitud de la cantidad de movimiento de un ra~o i 

estará dada por (9): 

siendo e la velocidad de la luz 1 B 1 la energía del ra:vo 'lt • 
Puesto que loe retrocesos a considerar son muy pequ.! 

íloe, es decir, Br <.< mc2, el problema puede tratarse de 111! 
nera no relaiív{etica, tal que (9): 

Una p'rdida de energía por retroceso andloga ocurre 

en los procesos de abeorci6n. B•ta puede ser compensada al 

aplicar al ndcleo emisor una velocidad en la direcci6n del 

ab•or-.dor, provocando un corrimiento D6ppler en el cuan­

to~. el cual corresponde exactamente a la energ{a perdida. 
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Este corrimiento D6ppler puede producirse por medios 

mecánicos externos que se apliquen a la fuente emisora, De 

aquí que la distribuci6n de energ:{a obtenida por la dete.!: 

ci6n de la radiaci6n ~ sea graficada cowo una función de 

la velocidad del absorbedor relativa a la de la fuente de 

radiaci6n (10). 

Cuando un rayo ~ es emitido por un núcleo en movimien 

to, con una velocidad v a lo largo de la propagaci6n del 

rayo 6 , ocurrirá una modificacit5n en la energ:{a del mis­

mo, debido al ya mencionado efecto D8ppler de primer orden, 

donde (9h 

= ..L. B 
c • 

Si loe dtomos se mueven en una direcci6n arbitraria, 

con una velocidad v durante el proceso de emisi6n del ra-
701, el efecto D5ppler resultante ser4 (9): 

8n. -
Pn pi' V 

• - B .,cos « m c 

donde °' es el dngulo entre loe vectores de la cantidad de 

movimiento del 'tomo y del fotón. 
Por lo tanto, al considerar el movimiento del 4tomo, 

la conservaci6n de la energía podrd. ser expresada comos 

Y, tinalmentes 
=B-B +K_ o r J> 
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Una manera esquemática en que se puede apreciar la r~ 

laci6n existente entre la resonancia fluorescente nuclear 

y el ensanchamiento D8ppler se observa en la figura 6 (10). 

Potones emitidos 
al pasar del es­
tado excitado al 
estado basal. 

Distribuci6n de ener 
g{a del estado exci: 
tado. 

'ºtones que origiDan 
el paso del estado 
basal al estado exci 

1--~-..::::;_,.......:~__;::..--1tado. -

traalapamiento. 
Resonancia Pluores 
cente.Preaenci• de 
una fraccidn reso-
nante. L.-::::::::::.....dltl~~....:::::::.____¡ 

fraslapamiento.en 
p:re8encia del.efecto 
D6ppler. Incremento 
ea la fraccidn res~ 

Se observa en la dltima figura el ensanchamiento 

D6ppler. Se aprecia una dr&stica reducci6n en la altura de 

laa lineas de distribuci6n, teniendo un incremento en el 

ancho natural de linea, con lo que se produce un aumento 

en la fraocidn resonante. L6gicamente, esta ampliaci6n en 

el ancho natural de linea provoca una mayor incertidumbre 
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en las energías de los cuantos 7f. Para controlar el ensan- · 

chamiento de manera que se asegure el rango de frecuencias 

de inter~s, es necesario, fijar al núcleo en una red cri~ 

talina como ya antes se hab!a mencionado. 

Si se grafica la intensidad de la radiacidn que pasa 

a trav~s de la muestra como una funcidn de la velocidad r~ 

lati~ de la fuente de rediacidn con respecto al absorbe­

dor se obtiene, en principio, una curva como la que se 

muestra en la figura 7 (2). 

moTI.Jllientot 

Velocidad de 
conteo (Intee 
sidad de radia 
cidn) -

i absorcidn 
dxima 

fuente de rayos ~ 

absorbedor resonante 

detector 

absorcidn nula 

o- + 
Velocidad de la fUente 

ligur& 7 

La magnitud del efecto Massbauer depender' entonces 

de la proporcidn de cuantos libres de retroceso (fraccidn 

de ra7os 'll emitidos sin energía de retroceso y sin enean­

cballliento Dappler) y de la intensidad total. 

Los pa~etroa M6ssbauer de inte~s para este estudio 

1 sus efectos se resumen en la tabla I (9). 



A PARTIR a:: 
iESTA PA&JNA 
j 



• J 

D•f1n1ct n 1 
unidad•• 

Ji __ _J ___ _ 

d ··-'1[1'1',1<•11"-fl r.·1··-::1~. -~-----
-l~·1"'i'J l .t 1~ j~" µ; 

........ --- --

'· . " .. --1-J_ 

•, -= ~ ·-!- " G 'u 
11 + i¡;ll. :· 

ó 

. ::1:. {~ ~\/{--/ , .... \V 
Yt. ...• • .. ···--
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La interacci6n hiperfina está constitu!da por intera~ 

cienes existentes e::itre una propiedad nuclear (como la ca!! 

tidad de movia.iento) y una propiedad clectr6nica o at6mica 

apropiada. 

Los mecanismos de aco'!'lamiento hiperfino son de gran 

i~portancia, ya que nos dan infonnaci6n respecto a las dis 

tribuciones de densidad electr6nica y del espín. 

Hay tres interacciones hiperfinas principales que co­

rresponden a cantidades de movimiento nucleares, y que de­

terminan los niveles nucleares (~): 

1) Interacci6n l\;onopolar Eléctrica - Corrimiento Is.2 

m'rico. 

2) Intel'llccidn El,ctrica Cuadrupolar - Desdoblamiento 

Cuadnu1olar. 

3) InteraccicSn IlÍa~'tica Di polar - Efecto Nuclear 

Zeeman. 

1) Corrilliiento Ieom4ricu (/) 

Es el resultado tanto 

de la 1nteracci6n couldmbica de la distribucidn de carea 

nuclear sobre un radio nuclear finito en los estados basal 

y excitodo, como ae la d6nsi4ad de carea electrdnica en el 

m1cleo, df!bida a los electrones más cf!rce.r .• os al ndcleo, es 

decir, loe d.e tipo s. Este 111 tima !)Uede variar de ncuerdo 

a les c~racterísticas de las iurnediaciones electrónicas del 

orbital (influencia de electrones de orbitales de tipo p 

y d sobre los de tipo s). 

La interaccidu couldmbica favorece cambios entre los 

estados basal y excitado (ver la tabla I), .modific&ndose 
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las enerp.;Ías de transici6n de la fuente (Ef) y del absorb! 

dor (Ea). La diferencia entre estas energías Ef y Ea debe 

ser compensada mediante el efecto Doppler en la fuente p~ 

ra que haya resonancia. Ea' en general, depende de la na­

turaleza del medio ambiente que rodea al núcleo y, espec! 

ficamente, del estado de oxirlaci6n del átomo correspondie!! 

te. En el caso particular del hierro, E oscila alrededor 
a 

de ciertos valores definidos para el Fe, el Pe 2+ y el Pe3+ 

(v~ase parte experimental); es decir, que para un mismo n~ 

cleo se requieren diferentes valores de velocidad D6ppler 

para que se lleve a cabo el fenómeno. Con referencia al Pe, 

loe valores de la velocidad D5priler de ndcleos iguales con 

diferentes inm~diaciones ele~tr6nicas están, por tanto, de~ 

plazados o corridos. :::>e ahí el nombre de corriu:iento isom! 

rico que se da a este pardmetro del efecto M~ssbauer. 

El corrimiento puede ser expresado como (9) 

donde e es una c.onstante para Wl isótopo dado, que depende 

de las características del ndcleor JR es la variación 
R 

sufrida por el radio nuclear entre el estado excitado y el 

estado basal ; '/J (O) 2 corresponde a las densidades electr~ 
nicas evaluadas en el n~cleo tanto para el absorbedor 'IJA(O)Z 

como para la fuente 'IJ ,<o) 2
• De la diferencia entre estas 

se conoce la densidad electr·6nica total. 

La densidad electrónica eu el ndcleo es función del 

estado de valencia y del enlace químico y, de aquí, el no! 
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bre de corrimiento qu!wico que algunos autores dan al fen~ 

111eno. 

Por lo general, nos va a interesar que los estados de 

enlace químico entre absorbedor y fuente difieran, lo cual, 

en principio i1npide que ocurra el fen61ueno de resonancia. 

Entonces, ~ara satisfacer la condici6n de resonancia será 

necesario iwpartir una velocidad dada a la fuente, relati 

va al absorbedor provocando este crunbio de energía la po­

sibilidad de excitar al ndcleo de la sustancia absorbedora.. 

1a velocidad podrá ser positiva o negativa, segdn se mueva 

la fuer.te hacia el absorbedor o se retire de 41. 
Be imrortante dejar bien establecido que el t&rmino 

corrimiento de línea, usado en eepectroscop!a ~5ssbauer, 

es de car•cter relativo. Debido a las diferentes propied~ 

des del medio ambiente nuclear en distintos emisores, la 

energía del estado basal del núcleo en cada uno de ellos 

tiene un valor particular. Por lo tanto, el corrimiento 

l>"ppler necesario para provocar la misma fracci6n reeon~ 

te de n4cleos en un mismo material dado ser4 diferente p~ 

ra catll emisor usado. 

De aqu{, que se elija wia fuente de radiacidn, de ID! 

nera arbitraria, a la que se asi~a un corriu1iento de ve­

locidad cero y a ella se refieran las demás. Es evidente 

que siempre que se efectúe un experimento M6ssbauer, se d!!, 

be citar la fuente emisora usadfl., para que puedan establ!!, 

cerse comp~raciones con resultados obtenidos con otras 

fuentes. 

Para el caso del Pe, se recomiende. el uso de oe- Pe 

como pe.tr6n (5). 
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Se ha obs'ervado que el corrimiento isomt!rico, partic!! 

larmente para los metales de transici6n, es fuertewente i!! 

fluenctado por los electrones d y su efecto pantalla. 

A·pesar de que las densidades electr6nicas de los or­

bitales de tipo d son despreciables en el m1cleo, 4stas 

afectan a los orbitales de tipo s en la regi6n en donde se 

encuentran sus electrones más externos. Esta alteracicSn, 

repercute en la densidad electrcSnica alrededor del núcleo, 

modifictmdo el corrimiento is6¡¡¡erico. En el caso del Fe, 

al· eliininarse un electrcSn 3d (con lo que pasa a un estado 

de oxidacicSn superior), los electrones 4s tender4ri a ace~ 

caree al n~cleo y, por consi,v,uiente, la densidad de carga 

se verá incrementada. De lo anterior, se puede Vf!r que no 

solamente participan los electrones a sino que taabilfn, de 

manera indirecta, participan electrones de otros orbitales. 

En vista de lo expuecto se puede concluir que el co­

rrimiento isom4rico nos da informaci~n acerca de la dens! 

dad·electrcSnica en el n11cleo, penuitiendo con ello que C,2 

nozcamos el estado de oxidacicSn del U1etal en estudio. Es-

to es de gran importancia pues nin,P;lh1 otro tipo de espectro! 

copía nos resuelve de manera tan clnra este problema. 

? ) Desdoblamiento Cuadru!>olar ( 6Bq) : 

Resulta de la 

interacción del momento cuadrupolar ellctrico nuclear e Q 

con el componente principal del gradiente de campo ellctr! 

co. 

La interacci6n cuadrupolar el~ctrica es la causante 

del desdoblamiento del primer nivel excitado en subniveles, 
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como· se observa en la tabla I; tal que puede ser conocida a 
partir de ('9) . 

•1 = 1,1-1, ••• ,-1 

donde para el ca.so del Pe57, sabemos que s\i espín nuclear I 

correeponde a 3/2, entonces la interacciOn cuadrupolar el': 

tri ca nndrcl dada por ( 9) 

.• • + i e Q V· (l+ 'f\2 /3)1/2 
q - 4 IH . 

donde e Q representa el momP.nto cuadru~olar el~ctrico nu­

clear; e la car~ del electr6n y Q el womento cuadrupolar 

intr!neeeo del ndeleo. Q es una medida de la estericida~ 

de la distribucidn de carga nuclear (y por esto se dice que 

la interaccidn cuadrupolar es un efecto de forma). Para los 

diferente• valores del momento cuadrupolar nuclear, obser-

•••• l• figura 8 (ll) 

Q>O la distribucidn de carga senl prolata. 

Q <O la distribucidn de carea ser4 oblata. 

Q • -O la distribucidn de carga será est1frica. 

+++ Q>O Q<O Q • O 
Pigura 8 
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. . .. ':::12V 
donde V = ....;.Ji!...!.2 · , corresponde al componente Z del tensor 

zz a 
del gradiente a~ ca¡apo eléctrico. Y\ es Wl parámetro de e.s!_ 

metr!e dado por los com:rionentes del gradiente de campo _elé,2 

trico, tal que ( 9). 

V -V 
XX YY 

vzz 

siendo 1 Vzz j ~ jvyy 1 ? lvxx 1 Y 
tonces. O ~- ~ ~ l. 

V + V + V = o, en-xx yy zz 

Se ob~erva una dependencia angular entre la incidencia 

de la radiaci6n y los ejes principales del gradiente de CB!!! 

po eléctrico tal que, en el caso de un ndcleo de Pe 57 en un 

gradiente de ca11rpo eléctrico con si1netr{a axial ( Yl =O), se 

obtienen las siguientes relaciones (9) 

donde e 
. q 

gradiente 

rayo t . 

Transiciones 

+ 3/2 - ! 1/2 

! 1/2 - ! 1/2 

Dependencia Angular 

l + cos2e q 

2/3 + sen
2 0q 

representa el ángulo entre el eje principal del 

de campo (z) y la direcci6n de propageci6n del 

Se sabe que los espines nucleares del. Pe57 son, para 

el estado excitado, I = 3/2 y para el estado basal, I = 1/2. 

In este caso las ~osibles orientaciones de un ndcleo en un 

CBlllpO eléctrico a lo largo de uno de sus componentes eetlln 

dadas por ( 21 + 1) ( 12). En la fip;ura 9 I se observan las 

cuatro direcciones permitidas en un ndcleo excitado, para 

el espín nuclear I = 3/2 (12). 
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Ausencia de campo 

, , 
-------: .. ... 

, 

Campo eUctrico 

,,,,-~----~~---!~L , 

... ... ... 
'-------------~!~ 

e------------- -------------

II 

Pigure. 9 

III 

'\ 

Ya que el ángulo formado entre el gradiente de campo 

y la forrua de la distribuci6n es el mismo para Iz= +1/2 y 

para I • - 1/2, esto significa que ambos estados tendrán z 
la mislllll ener~ía en ese CWüpo. Lo mismo ocurre para Iz = ! 3/2. 

Obyiamente difieren las energía.e respectivas para I = ! 3/2 z 
y para I = ! 1/2 y se observa un desdoblamiento de los ni 

z -
veles de enereía (fig11ra 9 II). Cuando existe un gradiente 

de C8'11pO ·el~ctrico en el ndcleo i1nic8lllente ocurre un des­

doblamiento del espín nuclear en el estado excitado. Los 

nuevos niveles energ«ticos se aprecian en la figura 9 IlI. 

Para un 1Uomento cuadrupolar nuclear TJOBitivo (distri 

bucícSn prole.ta), los estados correspondientes a ! 3/2 son 

mayores en energía con respecto a los estados +· l/2 ; wie!! 
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tras que en el caso de un momento cuadrupolar nuclear neE@ 

·.tivci (distribución oblata) los estados enere;éticos ocurren 

en forwa inversa. 

De todo esto se confirma la importancia de la partic_! 

paci6n de las capas de los átomos y de los iones vecinos 

que no favorecen una diEtribuci6n de carga sim~tricamente 

esférica para que ocurra el desdoblamiento cuadrupolar. Las 

configuraciones electrónicas y sus alrededores son, por tB!! 

to, determinantes. El desdoblamiento cuadrupolar se aprecia 

en un espectro (ver tabla 1) como dos líneas de resonancia 

emitida, las cuales son el resultado de la interacción ya 

mencionada entre un gradiente de campo eléctrico en el nú­

cleo y el momento cuadrupolar eléctrico del nácleo excita-

do. 

Para el caso del Pe 57 se encontró (5) que, para el e~ 
tado basal, con un espín de 1/2, no hay momento cuadrupolar 

y el desdoblamiento de las líneas resonantes se deberá ex­

clusivamente al estado excitado, de espín 3/2. Los valores 

del desdoble.miento cuadrupolar /:;.E (9), corresponden a la 
'l 

diferencia enerF,~tica entre estas dos transiciones : 

(Em) 

= + 1/2 ml 

m
1 

= + 3/2 

; 

3) Las Interacciones Magnéticas (Efecto l':uclear Zeemen) 

La interacción del ~omento dipolar magn~tico r con un 

campo magnético H en el núcleo, provoca un desdoblamiento 
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completo de los estados nucleares con un espín nuclear I) o, 
en 21 + 1 subniveles. 

la energía Em que presenta cada subnivel bajo estas con 

diciones está dada por (9) 

E ::: 
m 

donde m
1 

es el número cuántico magnético con valores de 

m1 = I, I-1, l-2, ••• , -(l-2), -(I-1), -I. 
La presencia de un campo magnético rompe totalmente la 

degeneracidn 21 + l de m
1 

y, por lo tanto, el número de l! 

neas observadas quedará determinado por el ndmero total de 

subniveles del estado basal (2Ib + 1), del estado excitado 

(21 + 1) y por las reglas de selección para el cambio en e 
ID¡• Para el caso de transiciones dipolares magn4ticas, 

Am = (-1,0,l) (13), lo que corresponde a una estructura 

fina de naturaleza magnética (efecto nuclear Zeeman). 

Igual que para el desdoblamiento cuadrupolar, en el 

efecto nuclear Zeeman existe una dependencia angular, ah~ 

ra entre la direccidn del cwnpo magn4tico e~ el ndcleo y 

la direccidn de propagaci6n del rayo ~ • De acuerdo a las 

transiciones permitidas 

Transiciones 

+ 3/2 - !. 1/2 

+ 1/2 - ! 1/2 --1/2 .... ! 1/2 
+ 

para el 

·Am 
+ l -

o 

+ 1 

Pe57, se tiene (9) 

Dependencia angular 
2 

3/4 (1 + cos e m> 
2 

sen a m 

2 
1/4 (1 + cos e m> 
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donde ª• representa el «ngulo entre la direccidn del cam 

po magn4tico en el ndcleo y la direccidn de propagaci6n de 
la radiacidn "I • 

Las transiciones encontradas de acuerdo a las reglas 

de seleccidn para el caso del ce - Pe son sei• que, expres!! 

das en pares (escribiendo primero el estado excitado) son 

i > 3/2 - l/2 , - 3/2 - - 1/2 r u> 1/2 ~ 1/2 , 

- 1/2 ...... - 1/2 ; iii) - 1/2 - + 1/2 , .. 1/2 - - 1/2 • 

Se han calculado las probabilidades de ocurrencia de estos 

pares (12) y se ha encontrado que las dos transiciones en 

cada par tienen.la misma probabilidad relativa de ocurres 

cia. Al compararse estas probabilidades·en los tres paree 

posibles de transiciones se encuentra que los valorea rel!! 

tivos son 31211 para i:iisiii, respectivamente. 

Para Ter tanto el espectro como los diagramas de 1a11·: 

transiciones permitidas, observese la tabla I. 

Loa efectos internos de un campo magn4tico (formado 

por interacci6n del ndcleo con loe electrones de loe •11'!, 

dedores) a menudo son suficientes para observar los desd~ 

blaaientos de niveles energ4ticos. En otros casos 1e pue­

den aplicar campos magn&ticos externos. 

Para concluir con las tre1 interacciones hiper!inaa 

se presenta un diagrama conjunto de los niveles de energ{a 

que corre1ponden al Pe57 (por ser 4ste el metal de intertfe 

en este estudio). La figura 10 ( 2) puede observarse •n :.i.. 

•ll'&l••t• p'Cina. 
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Interacciones l1a_G 
n6ticas (Efecto Nu 
clcnr ieeu.nn) -

Se da~ una introducción breve de la espectroscop{a e~ 

nocida couio EPR. Se hizo uso de tfota para confi.rwar reeult! 

dos previos de la espectroscopia K5ssbauer, sin pr~tender 

por ello obtener toda la info:nnaci6n que e1 espectro yJUeda 

ofrecernos sobre el picrato de fen·icinio sintetizado. 

La resonancia para.¡¡¡agn~tica electrdnica es una rama de 

la espectroscop{a eu la cual, radiaci6n de 1uicroondas es 

absorbida por iuol~culns, iones o átomos que poseen electro­

nes con esp{née desapareados (14). 

Para una fácil coruprensidn de esta t~cnica se puede 

considerar la ~resencia de un electrón desapareado dotado 

de una propiedad de espín. La carga el&ctrica q '7 el mo-
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mento angular intrínseco o espín L s , que se define cowo.(14) 

.... 
donde ti es la constante de Planck y en donde I es el opel'! 

dor de momento anp;ular, van a generar en el electr6n un m2 

mento dipolar magn~tico ~ , tal que el vector (l) 

f = -I A 

está dado por el producto de una corriente I y una área A. 
Al estar asociado el womento angular con un momento 

~ -
magn~tico. clásico r. lo anterior se puede expresar cowo. (14) 

donde g e• una. relacidn magnetogírica, conocida como fac­
tor g. Beta constante g representa el cociente entre el m2 

mento dipolar magn,tico y el momento angular intrínseco (14) 
A continuacidn se observa el momento angular intrínse­

co del electr6n y su momento dipolar magn~tico asociado (f! 

gura 11 (15) 

Momento Angular 

- Carga nesati va 

Momento magnhico 

.Pigura 11 
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Se aprecia una íntima relaci6n entre el vector del mo 

mento magnltico y el vector del momento angular, siendo es 

tos antiparalelos. 

Este modelo sin embargo, no debe ser considerado del 

todo válido puesto que el espín del electr6n L es un fen~ . s 
meno esencialmente cuántico (15). 

El momento dipolar magnltico {A podrá a su vez in -

teraccionar con un CBlllpo magnltico exterior H, de manera 

que (1) 

B •-/'·R 

siendo 1 la energ{a del dipolo magnltico asociada con su 

orientacidn en un campo magnltico exterior. 

El valor del espín del electr6n se~ un m111tiplo im­

par de 1/2 , tal que las dos posibles orientaciones adqui.! 

ren diferentes energías debido a la interaccidn ya mencio­

nada (Efecto Zeeman electrdnico). 

De la diferencia de energ1as AB entre lu dos orie! 

taciones del espín electr6nico se tiene que 

AB • g f' ll 

donde p e• el magnetdn de Bohr. 

Bn presencia de un campo magn4tico exterior H se ro!! 

pe la degeneracidn de los niveles electrdnicos de energía 

del ~tomo o mollcula respectivo, tal que el estado de menor 

energ{a corresponde a una orientacidn paralela del momento 

dipolar magnltico del electrdn 1 la direccidn del campo mas 
nltico exterior aplicado, la cual ea 1/2 gp H menor que 



30 

la energía B
0 

característica en ausencia de un cawpo magnl­

tico; y la orientación anti~aralela conduce a una energ{a 

1/2 g fl H mayor que la respectiva en ausencia de un campo 

magnltico exterior. Se resume lo anterior en la figura 12 
(16) 

B 

1
0 

+ l/2g f' H 

1
0 

_: l/2g f' H 

I 

D• acuerdo a como varía H se observan diferentes valo­

res para A B • g f3 H , tal que si al sistema 78 no degenel'! 

do, se le aplica una radiacidn electromagnltica de microon­

das, ocurrir"1 transiciones entre los dos niveles, esto, si 

la frecuencia de l• radiacidn satisface la condicidn de re• 

eonancia (17) 

41 • h ~ • g ~ H 

Para lograr la absorcidn resonante es necesario que 

cumpla la relacidn anterior, tal que para lograrlo se pue­

de variar tanto H como la V ; sin embargo, como es dif! -

cil variar la frecuencia en un intervalo amplio de laa mi­
croondas, se prefier& trabajar por lo general con una fre-
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cuencia fija (cercana a 9.5 GHz) (17) y variar exclusivamea 

te el campo magn&tico aplicado. 

En el equilibrio ti:nnico, el estado menos energético 

est4 ligeramente da poblado que el estado da energitico. 

Al aplicar al sistema una radiacidn de frecuencia entre 

3 x 10
10 

1 3 x 10
12 Hz (regi.6n de las microondas (12); esta 

radiacidn electromagn,tica es perpendicular al campo magné­

tico H), se absorberá esta energía, modificindose las pobl! 

ciones hasta alcanzarse una igualdad en su distribución, c2 

nocida como estado de saturaci6n (lo cual obviamente debe 

evitarse). 

Son otros aspec~os de interis en esta tlcnica espectro! 

c6pica los tiempos de relajacidn espín-red 1 espín-espín, 

los cuales s6lo serin mencionados debido a que están por 

ahora, fuera del objetivo de este trabajo. 

Bl tiempo de relajacidn espín-red, es considerado el 

tiempo necesario para el regreso del espín de un estado 

excitado a su estado inicial, venciendo la oposicidn de la 

red cristalina, y el tiempo de relajaci6n espín-espín, es 

el tiempo que tarda en regresar el espín al estado inicial, 

del cual 1\ae sacado por la presencia de interacciones en -

tre loe momentos dipolaree magn&ticos. 

Las interacciones que puede sufrir un electrdn desa­

pareado y el medio que lo rodea pueden ser de dos tiposa 

aagniticas y elictricas. Las interacciones magniticas son 

aquellas que comprenden las interacciones entre el momento 

magnltico del espín del electr6n y los momentos magnlticoa 

creados por (16)r a) la 6rbita (acoplamiento espín-6rbita), 
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b) el núcleo (acoplawiento hiperfino) 1 e) los electrones v~ 

cinos (interaccidn dipolar). Las interacciones el4ctricas se 

refieren a las interacciones existentes entre la carga ellc­

trica del electr6n y las cargas vecinas que pueden ser: 

los electrones vecinos (interacción de intercawbio), b) 

nlicleo ( interacción cuadrupolar) 1 c) los iones vecinos 

(acción del campo cristalino). 
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Se sintetizaron el ferroceno y sus siguientes deriva­

dos: 1,1' diacetilferroceno, ácido 1,1' ferrocendicarboxí 

lico, 1,1' diclorocarbonilferroceno y picrato de ferricinio. 

Los derivados 1,1' dihidroximetilferroceno y 1,1' fe­

rrocendioato de dimetilo (tambiln conocido como 'ster dim! 

t:Clico del ácido 1,1' ferrocendicarbox:Clic~, se obtuvieron 

de la Reeearch Organic/Jnorganic Chemical Corporation. 

Los compuestos fueron preparado• de acuerdo a mltodos 

reportados en la literatura, y se caracterizaron mediante 

espectroscop:Ca infrarroja, empleando un aparato Perkin Bl­

mer 283. 
2.1) Perroceno 1 

La síntesis se realiz6 de acuerdo a 

(18 ). 

La reacci6n efectuada ea : 

8 l:OH + 2 c
5
H

6 
+ PeC12 • 4 '2º --.. Pe(C

5
H

5
) 2 + 2 l:Cl + 

6 ICOH•~O 

Bl espectro del infrarrojo muestra abeorciones Bisnif! 

cativas en las regioness 805cm;1 , 995cm;1, ll00cm:1 • 

Bl punto de fusi6n del producto, obtenido en fol'll& de 

cristales de color naranja, tue de 173 - 174•0. 

2.2) 1,1' diacetilferroceno (19) 1 

Se pesaron Jl.8 g. 

de triclo:nlro de aluminio 7 se aí'ladieron a 120 111. de el~ 
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ruro de metileno, agregando 19.2 ml. de cloruro de acetilo 

en un lapso de 15 minutos. A esta mezcla se a8adid una ao­

luci6n de 18 g. de ferroceno y 100 ml. de cloruro de metil~ 

no en 25 minutos. La mescla se mantuvo a temperatura ambiea 

te durante 2 horas con agitacidn contínua. A continuaci6n, 

la mezcla se recibid en hielo, filtrando y extrayendo el 

substrato con cloroformo. Despdes el producto se purific6 

mediante una cromatografía en columna. Se utiliz6 una collJ!! 

na de 5 cm. de diámetro y 120 cm. de largo, empleándose por 

cada gro.mo de producto al menos 30 g. de sílica gel 7 se s! 

guid la cromatografía recogi~ndose fracciones de 125 ml. Bl 
sistema eluyente usado fue benceno - etanol - acetato de et! 

lo en una proporcidn de 5011:1 • Los resultados obtenidos 

con cromatografía de capa fina indicaron que de la fraccidn 

2 a la 7 se tenía un solo producto, el monoacetilferroceno. 

De la fracci6n 8 a la 11 se desecharon por estar el produs 

to deseado mezclado y, por dltimo, de la fraccidn 11 en a­

delante se colectd el 1,1' diacetilferroceno el cual, una 
vez recristalizado con acetato de etilo, se obtuvo como a­

gujas de color rojo oscuro, con un punto de fusidn de 127 -

127.5° c •• El espectro infrarrojo muestra absorciones sis 

nificativas en las siguientes regiones : 1665 cm.-l y 
-1 1282 cm. • 

2.3) Acido l,l' ferrocendicarboxílico (20) : 
A 320 ml. 

de una solucidn de hipoclorito de sodio al 7.5 ~ , se le 

ai'ladieron 17 g. de 1,1' diacetilferroceno, ~anteniendo la 

temperatura de la mezcla entre 44 y 5o•c. 
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El sistema se mantuvo en agitacidn todo el tiempo, afl! 
diendo 3 porciones de la misma solución de hipoclorito de 

sodio de 160.5 ml. cada una a la hora y media, dos y tres 

horas. Una vez añadida la dltima porci6n, la mezcla de rea~ 

ci6n se dejd agitando por dos horas más a una temperatura 

entre 45 - 50•0., despuls de lo cual se filtr6 aún calie~ 

te. Bl filtrado naranja obtenido fue tratado con sulfito 

de sodio acuoso y acidificado con ácido clorhídrico. Se ! 

git6 por 15 minutos la mezcla de reacci6n y se filtr6 con 

vacío. El producto obtenido despu~s de filtrarlo, fue di­

suelto en una solucidn de bicarbonato de sodio. Se filtr6 

de nuevo y se reprecipit6 otra vez con &cido clorhídrico 

concentrado ( para evitar un aumento exagerado en el vol~ 

men de soluci6n). Una vez obtenido el producto y ya seco 

se proce4id a purificarlo mediante una extracci6n con ben 

ceno caliente para remover las posibles trazas del 4cido 

monocarbox!lico (21). El 4cido 1,1' ferrocendicarboxílico 

obtenido es un polvo fino de color anaranjado claro, que 

empieza a sublimar a 220•0. y se descompone a 244•0 •• Su 

espectro infrarro~o tuvo como bandas de absorcidn caract~ 
-1 . -1 -1 :.:.1 rísticas1 ~3000 cm. , 1685 cm. , 1295 cw. , 1400 cm. 

1 918 cm. -l 

Bate compuesto presentó problewas para su purifica­

cidn, ~orque en solucidn es fácilmente degradable. Como p~ 

sibles mltodos de purificación se intentaron la cromatogr! 

fía en capa fina y la sublimeci6n. En el caso de la crowa­

tograf{a se tlrobaron difereates sistemas de eluyentes (ea 

tre los de mejor resultado estuvieron (etanol:metanol) y 

(etanol:benceno) en proporciones variadas); sin embargo, 
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nineuno result6 completamente adecuado para eep~rar las m8.!! 

chas presentes de uianera tal que se pudiera usar la cro111at2 

grafía de columna como en el caso del 1,1' diacetilferroce­

no. El método de sublimaci6n no fue adecuado por requerir 

éste de grandes cantidades de substrato para obtener una CS!! 

tidad de producto sublimado suficiente para la espectrosco­

pia. El mejor tratamiento para la purificacidn del producto 

result6 ser la extracci6n con benceno caliente, asegurando 

con ello la obtenci6n del producto disustituído. Lo anterior 

se confirm6 al hacer la determinaci6n del equivalente de ne~ 

tralizaci6n del &cido obtenido, para lo cual se utilizd 1/2 

mM del producto, que corresponde al meq •• Se utilizaron 

50 ml. de hidr6xido de sodio 0.038 R, r se titul6 con 4cido 

clorhídrico l R. El gasto te6rico esperado de ácido clorh,! 

•rico era de 9.5 ml. y el real fUe de 9.8 ml •• 

2.4) l,l' diclorocarbonilferroceno(22): 

Se pesaron 2.1 g. 

del 4cido l,l' ferrocendicarbox{lico y 4.5 g. de pentaclo­

xuro de f6sforo, y se adicionaron a 30cc. de benceno anhi­

dro. El sistema se mantuvo con agitaci6n y en atm6sfera de 

nitr6geno durante 30 minutos a 3o•c •• 1n seguida se incremen 

to la temperatura hasta 5o•c. por 15 minutos. Se filtr6 el 

producto pare eliminar el oxicloruro de f6sforo fol'Ul&do y 

el benceno. El producto ro;ji-negro obtenido se pur1fic6 m! 
diante una recristalizaci6n con lter de petrdleo caliente 

(se empleo lter de petrdleo con un punto de ebullici6n de 

-45•c., aunque se recomienda usar otro de punto de ebull! 

ci6n m's alto para facilitar el trabajo), se filtr6 a\ln C! 
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liente y enfriando con una mezcla de hielo y acetona. Se 

obtienen cristales de color rojo intenso, con Wl punto de 

:f'usidn de 93 - 94ªC. El espectro infrarrojo obtenido mos­

tr6 como absorbancias significativas: 1760 cm;1 y 770 cm:1 • 

2. 5) Picrato de Perricinio ( 23)1 

Se di~olvieron 0.8 g. 

de !leido pícrico y 0.6 g. de p-be:.i:;;oquinona en 20 ml, de be!! 

ceno. Se añadid a la mezcla anterior, ya en agitacidn, UAa 

solucidn de benceno con o.8 g. de ferroceno. El producto 

verde oscuro obtenido se filtrd y se lavd dos veces con be~ 

ceno y dos veces con lter etílico. Se secd con vacío y se 

recristalizd con acetato de etilo. Bl producto final ea un 

polvo verde oscuro con una tewperatura de descomposicidn 11! 

10r de l45 1 C. • Bn el espectro infrarrojo se observen. como 

absorbancias de importar.i.cia1 1635 cm71 , 1318 y 1520 e:m71 • 

Los derivados l,l' dihidroxim•Jtil y el l,l' ferrocen­

dioato de dimetilo pueden prepararse siguiendo el procedi­

miento expuesto en ( 22 ) • 

Tambiln se intentaron las respectivas oxidaciones para 

los derivados diacetil y dilster del ferroceno con condici~ 

nes de síntesis iguales a la del picrato de ferricinio; sin 

embargo, ninguna de ellas se logrd. En ambos casos se recu­

per6 el agente oxidante por subliumcidn, pudUndose afirmar 

por ello que la oxidacidn no se efectud. 

A continuacidn se presenta la tabla II , en le cual se 

resumen las características f!sicas de los compuestos ya me~ 

cionados de esta parte exoeriweutal. 



'.1'A!3LA II 

RESULTADOS EXl'RRH.:S:N'1'AL~ 

Cowpu..eno ::?eso lt.olecu.lar Caracter!sticH PllnU de tluii6n ("e) Bandna. do abcor~Un e~ 111 1l·e fe rencias dlt 
(grsmoa) reportado experi111e11taJ. infrarroJo (XBr) (cm• ) o{nteoiR 

reportado experiwental 

1) Ferro ceno 186.04 Cristales naran 173-174 173-174 48ó,811,1002, 486,805,995, 18 
ja 1108,1411, ll00,1400, 

3085 3080 
2) l,l' diuceti! 270.12 Crictale• rojo 126-127 127-127.5 

1270, 1650 1282,1665 19 
ferro ceno quer;.ado (26) 

3) Acid~ l,l' fe 274.06 Polvo naranja (230 •'Ubl! 220 eubl! 905,1300,1400, 918,1295,1400 20 
rrocendicarb:2: claro ::;11 (24) ma 1680,2950 l6t.5, 3000 
xílico 24;;~~4·7 oe 244 ee de!! (27) •1 

4ngcw¡¡oue(22) compone ' 

4) 1, l' t'errocen 301.99 Cristr1les nara!l 114-115 
dioato de diWJ!. ja t"uerte 
tilo 

' 1 

5) 1,1' dicloroca!'. 310.89 Cristales i'O;jO 93-95 93-94 ·•2 770 • 1760 22 
bonilferrocono in tena o 

b) 1,1' dih.idrox!, 245.97 I'olvo a=rillO 1CJ6•l08 
' 

metilt'erroceno fuerte 

7) Picrato d• PeJT!, 414.14 Polvo verde. l'IO-:,b'J se )145 BI 1300 y 1500, 1318 y 1520, 23 
cinio 01curo diJUCvlilJIOlle deaoowpoAe lb25 163!i 

(25) 

• 1 refe1·idO a nuJol • 
• 2 1:io se enoontr6 nponado. 

.. 



III I N T E R P R E T A C I O N D g 

R B S U L T A D O S • 

A) Espectroscop!a M6sebauer 

Pa:ra'la obtención de los espectros Mtsssbauer de los d!, 

rivados de ferroceno se contd con un dispositivo, el cual 

consta de ( 5): 

1) ~ente radioactiva (rayos '6 ) o fuente MfJssbauer 

2) Detector de radiaci6n de rayos 1 (Reuter-Stokes P-

750) 
3) Sistema de amplificación y discriminaci6n (Canbe­

rra 1406) 

4) Sistema de registro y almacenamiento de datos (Hewlett 

Packard. Harrison 6525 A) 

5) SerYomecanismo de movimiento 

6) Sistema de procesamiento de datos 

Bl diagrama de la figura!) muestra las partee comunes 

de un eapectrdmetro M8sebauer ( 5 ) 

fiiü.-;.i1 :-"':., .. : ---r--
' 1 
1 
1 
' 

'""" ra•i.cllwo 

IEIM> SISTlllA ....... 
' SieM• • ""'icaci41 

i ........... 1 ~'!:"~..!"-~--: l ,' AAINHOr ••--
1 NU~TICAllAL _, 

L---------~---------~ ~~-e: 
1 . 1-1 ... ____ __,! 1 

' r------, 1 1 . 1 L ___ l c •• ,., ... ,. ¡ 
L------' 

Pigura 13 
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Se trabajo con una fuente radioactiva de co57, ya que 

una condición muy importante para poder hacer estudios 

M5ssbauer, es que el ndcleo emita radiAci6n i de baja ene~ 

gÍa. Esta fuente de co57 está depositada en una matriz de 

paladio, observándose que el co57 pasa a Pe57 en estado exci 

tado, como se ve en el diagrama de la figura 14 (10). 

7/2 
~57 

captura electrdnica 

137 

14.4 3/2 

1/2 

Pi gura 14 

Puncionamiento del espectrdmetroC 5)s La fUent• aenci~ 

da se encuentra en el aervosistema, 1 est4 fija en el eje del 

motor, el cual realiza un movimiento con aceleracidn constan­

te. 
La fuente se encuentra cubierta con un blindaje de plomo, 
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existiendo sol8111ente una abertura o colimador que permite el 

paso de la radiación al absorbedor y al detector. 

El detector recibe la radiación proveniente del absorb! 

dor, de manera qne es recibida por un contador proporcional 

lleno de una mezcla gaseosa de kript6n y di6xido de carbono 

en el cual, al generarse pares de electrones, por ionizaci6n, 

dan lugar a pulsos el1fotricos que pasan a trav~s de un preS!! 

plificador y de un amplificador. De ~ste últimc salen pulsos 

que ~asan a un segundo amplificador, con cuyo selector se el! 

minan los pulsos correspondien•es a energías menores a 14.4 

XeV y los demlls son Blllnlificados y pasados al analizador mo­

nocanal, en donde se lleva a cabo la .discriminación final, 

eliminando los pulsos de energía mayores a 14.4 KeV. 

Se inicia el conteo, previo ajuste del analizador mono­

canal, y se obtiene un espectro como el que se observa a co~ 

tinuaci6n (figura 15 8J. Despú4fs el selector de coincidencias 

opera y al quedar eliminadas las radiaciones de baja y alta 

energía, se obtiene el espectro de la figura 15 '3( 5). 

Te:n11inada la operación se procede a graficar el espectro 

y a borrar la memoria, pudi~ndose obtener cuatro espectros 

contínuos. 

a 

... 
: ··. 

Pigura 15 

.. .... 
¡ \ 

f \ 
t \ 
! i 
. \ 

¡ i 
; ¡ 

i-----· ··----

b 
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La preparación de las muestras se hizo en polietileno, 

por no presentar este material absorción resonante, y por 

no reaccionar químicamente con el absorbedor. r.:n todos loa 

casos se obtuvieron espectros a teir.peratura ambiente. 

El espectro correspondiente al compuesto oxidado se 

puede ver en la figura 16, y el tipo de espectro obtenido 

para todos los derivados del ferroceno, se observa a cont! 

nuacidn en la figura 17. 

Ninguna muestra presenta la existencia de w1 campo ma~ 

n•tico interno, puesto que solo se obflervan una o dos lí­

neas de absorción en los espectros • 

.Los resultados de los espectros obtenidos se presentan 

en la tabla III. 

• '• • • :. • • • e I .• •. 
.,,,,,,_............. •• • .-~·. # ••• , .. ..,,.. ·: •J, .... • .. -.'·: • -. . .. . "" . . ....... . . . . .. .. . .. 

. .. . . . , 
.·.~.·· .. :.··· .. .......... · .. · ..... · .. ., ..... , .... , .. 

,.#f ... • .·~ •• ••• ..... •• : 1 ••• •••• •• • • 

,• 

.. 

: 

Picrato de Perricinio 

Pigura 16 
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Perro ceno 

Acido 1,1' ferrocendicarbox!lico 

Pigu.ra 17 



Compuesto 

1) Perroceno 

2) 1,1 1 diacetil 
fe?Toceno -

3) Acido 1,1' f.!!, 
rrocendicarbo 
x!lico -

4) 1,1• dicloroca~ 
bonilferroceno 

5) l,l' ferroce~ 
dioilto de dime 
tiio -

6) ltl' dibidroX! 
metilferroceno 

T A B LA III 

RESULTADOS EXPERIMENTALES 

@>-R 
Estructu1·a ~ R 

R = H 

R = COCH3 

R "" COOH 

R = COCl 

R ::s COOCH
3 

d (llllll/s) 

- - - ---- - - --- --- -- --- - - --- - - -- - - -- - - - - - -~ 

7) Picrato de 
J'erricinio o 0,2168,to.003 
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Los parámetros M~sbauer medidos, tienen ciertas cara.et~ 

rísticas que se detallan a continuaci6n. 

El corrimi.ento isoui~rico practicamente se mantiene con~ 

tante. De aquí se concluye que la influencia de los sustitu­

yentes en los anillos de ciclopentadienilo en los derivados 

del ferroceno y en el ferroceno mismo es despreciable; la 

sustitucidn de ~tomos de hidrdgeno en los anillos de ciclo­

pentadienilo no origina cambios significativos en la estru~ 

tura electrdnica existente alrededor del ndcleo de hierro, 

que es esencialmente la misma para el ferroceno y los der! 

vados. 

Se propone entonces que las sustituciones en los ani­

llos presenten influencia en 'stos y que el efecto origiri! 

do con el metal de la wol,cula es indirecto y muy leve. 

Otro factor que justifica la constancia del corrimiee 

to isom~rico en el ferroceno y derivados es que las mollC]! 

las con sistemas 1T -ciclopentadienilo poseen la propiedad 

de actuar como donor-aceptor de tal· modo que al poder actuar 

en ambos sentidos, pueden balancear internamente el efecto 

de los euetituyentes en la densidad electrdnica del &tomo 

de hierro ( 28 ) • 

Esto cont'irma que la distribucidn electrdnica total de 

los orbitales 3d, 4s 1 4p para el ferroceno y para sue der! 

vados es muy parecida ( 28 ) • 

Los valores obtenidos pars el corrimiento ieomlrico 

coincide con la regidn dada por Pluck (10) para corrimien 

tos isomlricos correspondientes a complejos de hierro (fi­

gura 18 ). 



Pe2+ 

Pe3+ 

-1.0 -0.4 o.o 0.4 

(Se uso fuente de co57en Pd a 25•c.) 

Piguru. 18 

liO 1•4 h1m/~) 

Se observa que los valores de corrimiento isomérico P! 

ra los compuestos presentados son más negativos que los co• 

rrespondientes valores para sales de Pe 2+ y Pe3+ • Esto se 

debe a que la carga el~ctrica efectiva en el átomo de hierro 

es pequeña y no varía mucho en todos estos comt>uestos orga­

nometálicos ( 29 ) • Lo anterior se confirma al recordar que, 

por lo general, el conce~to de estado de oxidaci6n fonoal no 

es representativo de estos compuestos (30). 

La carga real del átomo central nunca excede de +l 6 -1 

4• acuerdo con el principio de electroneutralidad propuesto 

por Pauling ( 31 ), quien afirma que "las mo1'culas y los 

cristales este.bles poseen estructuras electrdnicas tales que 

la carga el,ctrica de cada átomo está pr6xiwa a cero. "Pr6x! 

ma a cero" significa entre -1 y +l ". 

En cálculos hechos de tal manera que se toma en cuenta 

el efecto de apantall8Jlliento de los orbitales 3d, Pluck (10) 

reporta que se encontró para compuestos de hierro wia dismj. 

nucidn en el corrimiento iso111~rico a medida que se increme,e 

ta la densidad electrdnica s en el nácleo. De aquí que para 

los compuestos que tengan mayor densidad electrónica debido 

a la contribucidn de los orbitales s, se esperan corrimientos 
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de la línea de resonancia hacia velocidades negativas ~ vic! 

versa • . 
Por ~ltimo, es interesante notar que a pesar de la di­

ferencia en las electronegatividades de los grupos funcioll! 

les de los sustituyentes, es posible concluír que la densi­

dad electr6nica alrededor del núcleo de hierro permanece C! 

si inalterada, confirmando que la participación electrónica 

de los sustituyentes es de importancia exclusivamente cuan­

do el austit117ente es un ligando que está relacionado en 

fonaa directa con el átomo de hierro. 

En relacidn al corrimiento ieomfrico correspondiente 

al picrato de ferricinio, el valor experimental encontrado 

es ligeraaente m4s pequeño que el del ferroceno. 

Como en el caso de los derivados del ferroceno, se r! 

pite aquí que la carga efectiva en el 4tomo de hierro se 

mantiene muy parecida; al mismo tiempo que se produce la ª! 

lida de un electrdn en el proceso de oxidaci6n, ocurren CO! 

pensaciones en las contribuciones de los orbitales (29) 1 

el consiguiente cambio en el corrimiento, no alcanza nunca 

1ae dimeneiones características de las sales i6nicas del 

hierro ( 29). 

El otro parlbietro MHsebauer obtenido f\le el desdobla­

miento cuadzupolar, encontrd.ndose que este parámetro tuvo 

una variacidn m4xima del 10~ para los derivados del ferroc! 

no con respecto a fste. 

Para todos los compuestos de Pe(ll) se obtuvieron dos 

líneas en el espectro debido al desdoblamiento cuadrupolar. 

Los orbitales T no son perturbados apreciablemente por 
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cambios en los orbitales de tipo (f (característicos de los 

sustituyentee que se enlazan a los anillos de ciclopentadi! 

nilo} ( 32). 

Por tanto la similitud en los desdoblamientos cuadrup~ 

lares se atribuye a la independencia de ·los orbitales 1T , 
responsables del enlace del átomo de hierro con los ciclope~ 

tadienilos y causantes de incrementos marcados en el gradie~ 

te de campo el,ctrico en el ndc~eo de hierro. 

Es posible que los cambios tan pequedoe se deban a liS!, 

ras distorsiones en la simetría de la carga el~ctrica alred~ 

dor del ndcleo debido a los grupos sustituyentes. 

El valor más alto de desdoblamiento cuadrupolar corres­

ponde al ferroceno y disminuye de la Ui&llera siguiente(de acue~ 

do al grupo funcional)a 

-H > -CH20H > -COOCH3 > -cocl - -COOH ) -COCH3 

Esto puede atribuil'8e a la posibilidad de que los·susti 
. -

tuyentes electrofílicos, retiren densidad electrdnica de la 

vecindad del ndcleo de hierro y se reduzca, por coll8ecuencia, 

el gradiente de campo ellctrico y con ello el desdoblamiento 

cuadru.polar ( 32 ) • 

Un factor determinante en el desdoblamiento cuadru.polar 

ee la poblacidn no equivalente de los orbitales 34 08 y 33) 
Sdlo son posibles c .. bio• en desdoblamiento cuad.ru.polar 

ele deriYBdos ele ferroceno si ocurren cambios en la dietribu­

cidn de electrones de tipo'f en el eustituyente del anillo 

( 34 ). 

Los valoree obtenidos pueden ser comparado• con las ~ 

g.lonee propuestas por Pluck (10) para dHdobl•iento• cua-
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dru.polares de compuestos de hierro (figural9 ). 

re
2

+ ~ 
Pe3+ 

Pe(com .......................................... 11._r-_j ple jos) 1 i 
0,2 1,0 2.0 

(Puente de co57 en Pd a 25°C,) 
(111111/s) 

Figura 19 

En la tabla 111 se observa que no existe desdoblamie~ 

to cuadrupolar para el picrato de ferricinio. El nuevo es­

tado de ~xidaci6n que resulta al eliminar un electr6n ori­

gina todo un cawbio en la distribucidn electr6nica. Se po­

dría su~oner que el Pe (III) tiene una configuracidn electr~ 

nica 3d5 4a0 , en donde el nivel d a medio llenar represen­

ta una estru.ctura dificilmente deformable por un campo ell~ 

trico no homo~neo, debido a su eimetría (35). ~in embargo, 

eata explicacidn no es vilida en nuestro caso, ya que tanto 

las sales de ferricinio como el ferroceno violan lae reglae 

de Hund (34); esto ea ficillllente confirmado al conocer sus 

respectivos momentos dipolares ~ = 2.26 MB y t\ = o, 
lo cual indica que el picrato de ferricinio cuenta con un 

electrdn desapareado en el catidn 1 que el ferroceno ea di! 

aagnltico (36 1 37). 
Puede pensarse tarobi&n en la posibilidad de una inte­

raccidn entre el respectivo cati6n y anidn del compuesto; 

pero tal relacidn, ai acaso está presente, es muy dlbil ª! 

dzi Uhrich ( 38 ). 

El picrato de ferricinio produce un espectro álfSssbauer 

de una sola línea (figura 16 ) , a pesar de carecer de una 
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simetría eef~rica y de tener un electrón desapareado ( 39) d! 

bido a que por mera coincidencia, se presenta una cancelación 

del gradiente de campo eltfotrico de los orbitales 1í y CT con 

los orbitales ó ( 34 ) • 

c~.lculos de orbitales moleculares demuestran que el 

electrón que pierde el ferroceno para dar lugar a la especie 

oxidada, pertenece a orbitales de tipo e2g (dx2-Y2, d~:f(29) 

loe cuales corresponden a un enlace de tipo d" ( 40 ) • 

Se sabe que los compuestos orgánicos de los elementos 

de transición presentan no solamente enlaces a ' sino tam­

bitfn T y ó' ( 30 ) • 

En base a la teoría del orbital molecular y consider&!! 

do la simetría de la mol~cula, se puede determinar que orb! 

tales del metal y de los ligandos han de combinarse para 

formar orbitales moleculares ( 30 ) • De acuerdo a esto se apl! 

ca un eje de simetría rotacional, perpendicular al plano que 

contiene al ligando orgánico (ciclopentadienilo), y que pasa 

a trav~s del átomo de hierro, denominando arbitrariamente a 

este eje z ( 30). Al usar este eje los orbitales del ligan­

do y metal pueden clasificarse como orbitales (f , 1í IS o . 
I& funcidn de onda de un orbital (J"ee caracteriza por no CB! 
biar de signo al rotar iao• alrededor del eje zs para orbit! 

lee 1T , el signo de la función de onda cambia w1a vez y para 

un orbital o cambia dos veces debido al movimiento de rota­

ci6n ( 30 ). 
Bl tener propiedades de simetría semejantes es import~ 

te para que los orbitales at6micos puedan cowbinarse para 

fozwar orbitales moleculares enlazantes ( 30 ). Se presenta 

la siguiente tabla de clasificación de orbitales met4licos 
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segiin su simetría con respecto a la rotacidn alrededor del 

eje z ( 30). 

T A B L A IV 

Simetría Orbitales Metálicos 

CT 
1T' 
cf 

De lo anterior se concluye que la eliminaci6n del eles 

tr6n d de simetría Ó modifica la densidad electr6nica, mie!! 

tras que permanece invariable la correspondiente a los eles 

trones de tipo p de simetría a' y ir • Por lo tanto es facti­

ble que ocurra un colapso en el desdoblamiento cuadrupolar 

como el observado para el ion ferricinio debido a la inte~ 

acci6n entre las densidades electr6nicas mencionadas. Esto 

confil"llla que son los orbitales 3d los que contribuyen en 

mayor forma al desdoblamiento cuadrupolar en el ndcle.o de 

hierro ( 36 ) • 

B) Espectroscopía BPR 

Se utilizd la espectrosconía EPR dnicamente para el P! 

crato de ferricinio puesto que el resto de los compuestos 

estudiados son diamagn~ticos. 

Para la obtencidn del espectro de resonancia paramag­

n~tica electr6nica se cont6 con un espectr6metro Varian E-15, 

Banda X. Con una modulaci6n de cam.po de 100 kHz. El diagra­

ma simplificado del aparato se presenta a continuaci6n e11 
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la figura 20 (41). 

Klistr6n 
Puente 100 KHz 

Microondaai---11Jo---tDetector y 
amplificador 

Cavidad 

li\lent.e de 

100 KHz 
Oscilador 

- Magneto 

Grafioador 

'--~~~poder del.,_~~~~~~~~~~~~_, 
magneto 

Pigura 20 

La calibraci6n del campo se hizo con difenilpicrilh! 

drazina (DPPH). 

El es~ectro producido por el picrato de ferricinio a 

temperatura ambiente se observa en la figura 21. 

La sola existencia del espectro EPR indica claramente 

que hubo una reacci6n al hacer interaccionar al ferroceno 

con 'cido pícrico. Esta reacci6n debi6 perroitir la obten­

ci6n del picrato de ferricinio, puesto que el espectro ig 

frarrojo obtenido (vease tabla II) para este compuesto co~ 

cuerda con el reportRdo por la literatura (23). 

Existiría sin embargo la posibilidad de suponer que 



somiv 

5 o 
Gauss 

Pigura ~l 
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el espectro BPR que se presenta en la figura 21 se deba a 

una de dos causas adicionales: a) un radical libre y b) una 

impureza. 

Respecto a la primera causa, la posibilidad es pract! 

cemente nula ya que los espectros de radicales libres pre­

sentan características totalmente diferentes al que se ob~ 

vo; ademis el m~todo de síntesis empleado (23) exige que 

las condiciones de trabajo sean a temperatura ambiente por 

lo que la posible formacidn de radicales libres es poco pr~ 

bable. 

De acuerdo con la segunda causa, la presencia de una 

impureza es f4cilmente descartada debido a la inten•idad 

del espectro reportado, el cual no podría haber sido obte-· 

nido tan claramente en caso de contar con impurezas. En el 

caso de altas concentraciones de impurezas podrían ser Vi! 

tas tembi~n en ~l espectro infrarrojo obtenido. 

Sin emtlargo, el aspecto m4a importante de nuestro es­

pectro no ha sido todavía mencionado. Bl punto verdadera­

mente importante ea que se puede ver el espectro EPR del 

picrato de terricinio a la temperatura ambiente. En efecto, 

ea bien conocido (25) (42) que este compuesto solo da un 

espectro RPR a la temperat~ra de nitr6geno líquido. 

Los par'metros EPH en ambos caeos son similares (para 

(25) y resultados experimentales), variando como -'aimo 

en 1.5~ • 
Cabe hacer notar que se emplearon para el estudio BPR 

productos obtenidos a partir de síntesis diferentes; A. 

Horafield y A. Wassermann obtuvieron el picrato de ferri­

cinio a partir de tricloroacetato de ferricinio y •cido P! 
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crico (25) y en nuestro estudio se partid de ferroceno y 

4cido pícrico (23). 

La explicacidn más plausible de este resultado es que 

debido a las condiciones específicas de nuestra síntesis 

Y purificacidn del compuesto, la malla cristalina del sd­

lido obtenido pe:nnite que el tiempo de relajacidn espín-red 

se incremente notablemente y de acuerdo con el principio 

de incertidumbre de Heisenberg, el ancho de línea debe di! 

minuir proporcionalmente, haci,ndose así observable el e! 

pectro. iste es un punto importante que seril necesario ea 

tudiar con mis detenimiento pues aqu! se pre•enta como una 

hipdteais propuesta debido a loa resultados encontrados. 

Pinalmente, el espectro EPR del compuesto mencionado 

muestra que el idn Pe3+ est' en una configuracidn de esp{n 

bajo (campo alto), es decir, una configuracidn 3 t 2! y 

por lo tanto tiene solo un electrdn desapareado. 

Otra posibilidad que se presenta frecuentemente para 

el re3+ ea la de tener una configuracidn •lectrdnica 3 t 3 
2g 

2 e! correspondiente a espín alto; para ~ate dltimo caso 

loa espectros BPR son noniialmente mucho más ricos en estru~ 

tura que el que se obtuvo en este trabajo, de aquí que se 
deseche esta dltiaa posibilidad. 

Mue•tro resultado ea interesante puesto que sirvid P! 

ra poner en tela de juicio los resultados obtenidos para 

l• misma sal de ferricinio en la esnectroscop{a M6aeb&uer. 

Se observa en la figura 16 un espectro con una sola aeftal, 

indicando la ausencia de un desdoblamiento cuadrupolar, lo 

cual nos podría haber hecho penaar, al desconocer los re­

aul tados de la espectroscopía EPR, que el compuesto estu-
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diado ten!a una distribucidn electr6nica sim~trica proponie~ 

do por ello una configuracidn de esp!n alto que no existe. 

Se observa por esto, la importancia de reforzar cual 

quier estudio haciendo uso de espectroscop!as que puedan 

complementarse en el estudio de la especie interesada. 

C) Estudio de descomposición tfrmica 

Uno de los objetivos de esta tesis, fue conocer el co~ 

porte.miento tfrmico de un derivado típico del ferroceno. E! 
ta informaci6n tiene gran utilidad para la futura prepara­

cidn de catalizadores basados en estos compuestos. 

El estudio de descomposicidn t'rmica del 1,1' ferrocen 

dioato de dimetilo se llev6 a cabo mediante la utilizacidn 

de la esnectroscop!a M6ssbauer. Esta t'cnica se prefirid s~ 

bre otros m'todos como el an4lisis tfrwico diferencial (DTA), 

debido a que ae obtiene con la tfcnica espectroscópica pro­

puesta un estudio m4s detallado 1 no existe la posibilidad 

de contaminaci6n del aparato como nuede ocurrir con el DTA. 
El compuesto mencionado fue sometido al tratamiento a 

diferentes temperaturas en un intervalo de loo•a 600• e, 
con incrementos de loo•c. Se colocaron porciones de l gra­

mo del compuesto en crisoles a peso constante. La muestra 

ae calent6 por espacio de una hora en una mufla previamen­

te estabilizada a la temperatura requerida. 

Los espectros M5ssbauer de las muestras se obtuvieron 

en condiciones de trabajo idlnticas a las reportadas para 

el eAtudio de los derivados de ferroceno y para la aal de 

ferricinio (veaae al principio de este capítulo). 
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Los resultados se presentan en la tabla V y los seis 

espectros correspondientes pueden verse a continuaci6n. 

TABLA V 

&:ITllDlO Dll co~.ilU:lTlON nEL l,l' Pll!IRoC;;1m10A'W DE 01;.:E~lLO 

Te11pf'ntur1J. 
("C) 

J l>.11 ]--~E (b)~ Al! (e)ª ----.--A-B-.. -(-b-)/_b_E,,,-(e-)~ 
(mm/aee) (ma/oer.) _ w (m/••el '" (mw/R•i:) 

o. 2605 ! o. 001 2. 203 ! º· 001 u 
100 

ªºº 300b 

4C:Ob 

soo" 
i.oob 

O, ?5?5 ! 0,001 2,?07 ! O,O~l 

0,2565 ! 0,00) ?,}bq ! 0,0;)~ 

0.1290 ! O,CUG 0,778 ! 0.006 4.~s ! 0.01 

6,0) ! O.út.1~ 

6.07 ~ (),l..i05 

6.07 !. (J,005 

3.27 ! 0.01 

~.;o ! o.uo~ 
3,33 ! o.t:(.;5 

3,36 ! o, oc~ 

a AE•(l,) en el decdol,la:::iu.to Hl')ll.tico dei estlicto b1-.Al (9) 

Al.le) u ~l de.,rl>bl=t•nto nn;,.,tico drl otod~ ucltM\O (9) 

b t:n loo; v.Jlon.·i r<"ron.:1Jo~ ¡ur:a l'<tíl:; t\mpt>r.:tur1is dC'hc tt',1t'rH• 

L·n Cu\•nt:t l411C !-.e tr:tta Je r.tl•:elas ,tC' ·,.un1¡i111.·,.to!-o. 

i.51 ! o.e< 
l,f) :!. O. G~'6 

l.f2 ! O.Ci.'6 

l. 79 ! o.ov.> 

El espectro del 1,1' ferrocendioato de dimetilO calea 

tado a 100 e (figura 22) no present6 cambios significativos 

1001 0, 

Pigura 22 
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en relacidn con el espectro obtenido de este misruo compue! 

to sin calentamiento. Bste resulatdo era de esperarse pue! 

to que el derivado de ferroceno tiene una te~peratura de 

fusi6n mayor a los lOo•c, (vease tabla II}. 

Pera la mueetra calentada a 200'C (figura 23) se puede 

aoo'c. 

Pi.gura 23 

notar en la tabla V, que el desdoblawiento cuadrupolar di! 

minuye un ~oco, lo que indica un ligero cambio estructural 

en el compuesto estudiado. Sin embargo, el espectro conti­

nda siendo muy parecido a los anteriores (vease figura 22). 

La muestra correspondiente a 3oo•c (figura 24) prese~ 

ta modificaciones muy interesantes. En la tabla V se ve que 

hay un cembio notorio en el corrimiento isomlrico, obser­

v,ndose un valor mds nee;a.tivo. Esto indica un CBlllbio en la 

densidad electrdnica del comnuesto, y el estado de oxida­

ci6n del metal de transicidn eegurlWlente ba empezado a 

cambiar. De igual manera se observa una marcada diaminu-
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cidn en el desdoblamiento cuadrupolar, lo cual da evidencia 

de una transformacicSn en la distribuci6n de cargas, haci~n­

dose ~eta mis sim&trica. Es posible que a esta temoeratura 

el compuesto ha sufrido un cambio radical en su configura­

cidn electrdnica • 

. :.~~·"-:-·\ .;:-:...-.::\.::¿., .. ;,¡,~ 
,. .. .. .\" ·' 

.. . 

Jooºo, 

Pigura 24 

Por dltimo se obse'rvan direct&llllente en este espectro, 

cuatro nuevos picos, pequeños, los cuales probablemente Pl",2 

vienen de la presencia de dxidos en la muestra. 

Bl compuesto a esta temperatura ha perdido sus carac­

ter1sticas iniciales. 

En la fi'!Ur• 25 se observa el espectro correspondiente 

a la muestra calentada a 4oo•c. En este espectro puede ver­

se claramente la precencia de una estructura hiperfina, lo 

cual permite conocer el cllil.bio de características diamagn! 
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ticas a paramagn~ticas del compuesto; la presencia de dip~ 

los magn~ticos v sus interacciones ee confinnan por el de! 

doblamiento observado y se puede afinnar que el compuesto 

inicial en buena medida ha desaparecido, dando lugar a un 

nuevo· co1upuesto de propiedades maen~ticas muy diferentes. 

A partir de este espectro (ver tabla V) es difícil poder 

detenninar tanto el corrimiento iso~~rico como el desdobl! 

miento cuadrupolar, ya que la presencia de interacciones 

111&gn~ticss impide, por su~erposicidn, la deteccidn de los 

primeros parimetros M6ssbauer. Si se desea obtener los c'! 

culos correspondientes, vease la referencia (43). 

... . . 

.· 

;:./::--:·:' :/·'•,,., 
: . 

: 

Pigura 25 

·.1 

~·:1:.--::: 

400°0, 

La figura 26 muestra el compuesto tratado a 500•0 

que ee bastante parecido tanto al obtenido a 400•0 como al 



que ee tratd a 600°C. 

•'\'1.l•, 

.. :· 1.··· ...... ~ 
\ :· . 

6l. 

. , . 
.' .. '. ·::~ ;.~~:: 
: . . : ' . ·: . .. 

r1~n. 26 

' .. ' ....... .. .. 
:' 

500•0. 

En la tab1a Y se observa la similitud encontrada en lo• 

valorea 1'99pectivos a desdoblamiento• magn4ticoa en loa est! 

dos basal 1 excitado para diferentes tempere.tuna. 

El dltimo espectro, que se ve en la figura 27, corres­

ponde a la muestra calentada • 6oo•c. 

.. 
'.•I".,,,,.-: •• 

A" t• 

. . ...\""':'.· • •:·· ' .. ,.. . .,'M. ..:·. . .... , ...... '"" .. ~. ·.-.'. . . :'· ·-·· 
. · 

Pigura 27 

:,.'.!;..:"· , ... .. 
. . 

.. 

600'0, 
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Aparentemente, ya no hay modificaciones notorias en la 

forma del espectro, y se puede afirmar que el compuesto o 

compuestos fonnados no han variado. La relacidn encontrada 

para los desdoblamientos magn&ticos del estado basal y exc! 

tado, respectivamente, fue de l.79, mientras que en la lit~ 

ratura se reporta un valor de l.77 para el Pe2o3 
(44). Se 

anota aquf este ~ltimo valor ya que se propone que los seis 

picos de abaorcidn observados en loe espectros corresponden 

al dxido flrrico, conocido tambiln como hematita. La diacr~ 

pancia en los valores obtenidos para la relacidn de desdobl! 

mientos magnfticos puede atribuirse a que el valor reporta­

do en la literatura se obtuvo a partir de un compuesto puro 

y, en el caso del resultado experimental se obtuvo como un 

producto de deeradaci6n, del que razonablemente, no ea de 

esperarse una pure•• tan alta como la del anterior. 

Se ~firma que el producto final de este estudio de coe 

buetidn ea el Pe2o
3

, por comparacidn con el espectro obten! 

do por J. Danon (45) y por estudios de espectroacopfa in!I'! 

rroja a distintas temperaturas • 

.. Podría proponerse tambifn como producto final el 6xido 

!erroso-tlrrico, Pe3o4 , sin embargo, se descarta e•t• po­

sibilidad, tanto por el estudio de infrarrojo como porque 

presenta en su espectro M~ssbauer mis de un ca111po interno, 

siendo por lo tanto m's complejo que el encontrado (46)(47). 

Como ya se mencion6, lamentablemente los valorea de 

corrimiento isomlrico y desdoblamtento cuadrupolar son dni­

cawente aparentes puesto que hay una combinacidn del deado­

blaaiento cuadrupolar con la interacci6n magnltica biperti-

ua. 
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Por dltimo, y de acuerdo al valor tan p•queño de corr! 

miento isom&rico, ee propone que el metal de transici6n ut! 

lizado cambi6 en su configuraci6n electr6nica al pasar de 

una configuración 3d6 de espín,bajo a una 3d5 de espín al­

to. 

Las características magnlticas del le2o
3 

y la estruct~ 

ra hiperfina que depende esencialmente del ca:r4cter magnlt! 

co de la muestra dieron un ejemplo claro ~e la importancia 

de la espectrosco~ía M6sabauer en el estudio de reacciones 

químicas al estado sdlido. 



IV O O M O L U S I O R B S • 

l.~ Se realizd un estudio espectroscdpico de algunos 

derivados de ferroceno y de una sal de ferricinio, ocupll!! 

do como espectroscopíaa de mayor interls las conocidas c~ 

mo M5ssbauer y como Resonancia Paramagnltica Blectrdnica. 

2.- Se obaervd que todos los derivados de ferroceno 

son diamagnlticos, imposibilit~ose por ello un estudio 

de EPR, mas no así el estudio MHsabauer respectivo. La sal 

de ferricinio ¡nido ser estudiada en ambas eapectroscopías 

debido a sus propiedades paramagn4ticas. 

3.- Se preaentd peca variación en el corrimiento is~ 

mlrico correspondiente a los derivados de ferroceno. Con 

reapecto a la sal de ferricinio se observd un ca111bio aue­

tancial, hacia valorea negativos, del corriaiento isom4Ji 

co indicando mayor densidad electrónica, característica 

de co•"PUestoa de Pe3+. 

4.- Bn lo que se refiere al desdoblamiento cuadrupo­

lar, l•t• varió en el ordena 
-H ) -OH

2
0H ) -COOCH

3 
) -0001 ...., -COOH > -OOCH

3 
Se observa el hecho de que loe derivados de ferroce­

no poseen un desdoblamiento cuadrupolar menor que el res­

pectivo del ferroceno. Bsto se atribuye a que los srupoa 

euatituyentea originan que el gradiente de campo ellctri­

co disminup. 
5.- La espectroscopía EPR permitid confirmar la con~ 

cida característica de espín bajo del picrato de ferrici­

nio. 
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6.- Se obtuvo por vez primera e1 espectro EPR de una 

sal de ferricinio a temperatura ambiente. 

7.- Se confirmd 1a uti1idad de la espectroscop{a M5s~ 

bauer en el estudio de los fen6menos de descomposici6n tl~ 

mica de compuestos; pudilndose seguir de manera precisa el 

fendmeno de deecomposicidn del 1,1' ferrocendioato de dim~ 

tilo a travls de los cambios su.fridos por el 'tomo de hie­

rro, hasta alcanzar late su fo:noa magnltica final re 2o3 
• 
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